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RESUMEN

El presente trabajo trata sobre el analisis de las sefiales transitorias de presion y oxigeno
disuelto en liquidos de comportamiento newtoniano para obtener los valores de k.a en un
tanque agitado mecanicamente. Para tal efecto se usdé el método dindmico de presion
(MDP), el cual estd basado en la variacién de la presién parcial de oxigeno como
consecuencia de un cambio de la presion total del sistema. EI MDP ofrece ciertas ventajas
sobre los métodos basados en un intercambio de gases. El objetivo principal de este estudio
fue examinar la aplicabilidad del MDP en diferentes condiciones hidrodinamicas; es decir,
para los distintos regimenes de flujo y condiciones de la dispersion, y viscosidades de la
fase liquida. Para ello se utilizé un tanque con un volumen de trabajo de 7.27 L equipado
con una turbina de disco y paletas rectas tipo Rushton de flujo radial. Se usaron soluciones
de glucosa y agua destilada para cubrir un intervalo de viscosidades de 0.89 a 12.6 mPa-s.
Se emplearon velocidades de agitacion de 100 a 800 rpm y velocidades de aeracion de 3.66
a 14.52 L/min, que corresponden a 0.5 a 2.0 vwm. La estrategia de trabajo consistio en
determinar k.a en dos distintas regiones del tanque mediante el MDP y comparar los
resultados con otro método dindmico y con algunos modelos matematicos reportados en la
literatura.

El MDP produjo valores mas confiables de ki a que el método dinamico convencional
al ser este Gltimo mas vulnerable a la condicion de circulacion (P 0.83 a 0.92) con
aeracion superficial y a los valores del coeficiente de transferencia de masa, k.. En la
mayoria de los casos la diferencia de los valores de k a determinados por ambos métodos
dindmicos no fue mayor al 20%. ElI MDP es confiable Unicamente para aquellas
condiciones en las cuales no se presentaron irregularidades de las sefiales de oxigeno o
donde no existieron inestabilidades de la mezcla gas-liquido. La estimacion de las
caracteristicas transitorias de las sondas de oxigeno resulté un procedimiento esencial para
estimar adecuadamente los valores de k, a.

A semejanza de otros autores (Rols et al., 1990; Dawson, 1992; Nocentini et al., 1993;
Clark et al., 2006) se encontré un aumento de k.a en soluciones de glucosa con baja
viscosidad respecto al agua destilada. El registro de los valores de k a locales y el empleo
de modelos empiricos para estimar el diametro de burbuja, el porcentaje de gas retenido y
k. permitieron no sélo caracterizar las soluciones de glucosa, sino también explicar los
perfiles de k.a en funcion de los cambios del area interfacial por unidad de volumen y de
k.. Se propone una ecuacion dimensional empirica para correlacionar los valores de k. a
con las condiciones hidrodinamicas ensayadas, es decir; con la potencia disipada por
unidad de volumen, velocidad superficial del gas y viscosidad de la fase liquida.



INTRODUCCION
En basqueda de un método ideal para la determinacion de k a

Los esfuerzos encaminados a proporcionar suficiente oxigeno a procesos quimicos que lo
requieran es una de las principales tareas de la ingenieria quimica y bioquimica. En
particular, los equipos de contacto gas-liquido han sobresalido por su capacidad para
cumplir con dicha tarea y han encontrado aplicaciones dentro de la industria quimica,
minera, farmacéutica y bioquimica (Prince y Blanch, 1990). Dentro de esta ultima figuran
aquellas destinadas a la producciéon de metabolitos secundarios en fermentaciones
microbianas (Hosobuchi y Yoshikawa, 1999) y al tratamiento de aguas residuales
(Motarjemi y Jameson, 1978).

El célculo del coeficiente volumétrico de transferencia de oxigeno en la fase liquida, ki a,
es indispensable para realizar una comparacion numérica entre la tasa de transferencia de
oxigeno y su consumo. En otras palabras, si se tiene una reaccidon quimica que consuma
oxigeno a una determinada velocidad, se debe disefiar un equipo de contacto gas-liquido
cuya velocidad de transferencia de oxigeno sea igual o mayor a la tasa de consumo del
mismo. Este tltimo enunciado es una de las principales bases de disefio de la ingenieria
bioquimica.

El kLa es un parametro que representa la suma de factores que imponen resistencia a la
transferencia de oxigeno en la interfase gas-liquido relativa a una superficie caracteristica
(Sobotka et al., 1982). Tales factores los podemos dividir en dos grupos: Aquellos que
implicitamente constituyen una resistencia a la transferencia, como la viscosidad
cinemdtica del medio liquido, y aquellos que facilitan los mecanismos de difusién o
conveccion a la transferencia, como la potencia de agitacion o la aeracion por unidad de
volumen. Estos dos grupos dependen a su vez de las variables de estado, de la composicion
de las fases y de la geometria del sistema. Entre estas podemos citar las siguientes:
Temperatura, presion total, velocidad de agitacion y aeracion, comportamiento reoldgico y
composicion del medio liquido, forma, tamafio y nimero de impulsores, dimensiones del
tanque y tipo de dispersor (Hosobuchi y Yoshikawa, 1999).

Comprender la manera en que influyen todos estos factores en el ki a ha sido una ardua
tarea. En el mejor de los casos se han establecido relaciones empiricas que toman en cuenta
solo algunos de los factores mencionados. Esto por un lado ha permitido a los
investigadores dilucidar como influyen por separado cada uno de los factores en el k a para
posteriormente entender el efecto en conjunto. El ejercicio no es facil ya que por lo general
las variables del sistema son mutuamente dependientes. La manera en que relacionamos el
kLa con las distintas variables del sistema nos obliga a definir distintos coeficientes seglin el
nimero de variables ponderadas; de hecho, como se muestra en la Figura 1, esto se verifica
en el desarrollo historico de las metodologias para determinarlo experimentalmente.

T
el k'a ~a

L . . L I
kL°a° kLlonalon kLmedloamedlo kLcu tlvoacu tivo

~a kLsupasup/

Figura 1. Definicion de k a segln las variables ponderadas del sistema.



El k %a° es aquel determinado por el método del sulfito. En este caso sélo se toman en
cuenta la geometria del tanque, el tipo de impulsor, el tipo de dispersor y las velocidades de
agitacion y de aeraciéon. No se hace alusion a las propiedades del medio liquido, s6lo se
llega a un entendimiento de la dependencia del coeficiente con las variables hidrodindmicas
mas importantes del sistema. Por otro lado, k. "a* y k.'*"a'”" consideran ademas el efecto de
la viscosidad del medio liquido y la concentracion de iones respectivamente. Linek et al.
(1988c), por ejemplo, estudiaron la dependencia de k '*"a" con la concentracién de
distintos electrolitos considerando un parametro de coalescencia. Finalmente, ki **a*’
considera de manera especial el efecto que tienen algunos compuestos en las propiedades
de superficie, como es el caso de los alcoholes y surfactantes (Sardeing et al. 2006). El
efecto conjunto de estos tres deriva en el k\™°a™° en cuyo caso toma en cuenta el
comportamiento reoldgico y la composicion del medio liquido ademas de las condiciones
hidrodinamicas del sistema. Este ultimo ha sido relevante en el estudio de k.a en sistemas
modelo (Sobotka et al. 1982). Por tltimo, el k “"™°a®""° jmplica la dependencia adicional
de kia con la resistencia que ejercen los organismos unicelulares o multicelulares durante
las fermentaciones aerdbicas. La diferencia de k “"™°a®"™° respecto a k ™°a™° se debe
principalmente al amortiguamiento de la turbulencia por parte de los microorganismos y a

su adsorcion en la interfase gas-liquido (Andrews et al. 1984). El cociente ka1,

k,"%a™% suede ser 0.8 para bacterias y hasta 0.2 para hongos con micelio libre
(Galaction et al. 2004). La complejidad de la prediccion de kia segin las variables del
sistema no termina en k “"°a®"""° ya que éstas pueden cambiar en el curso de un proceso
fermentativo (Sobotka et al. 1982). Ademas, la complejidad del sistema puede aumentar si
se considera la coexistencia de tres o mas fases (Prince y Blanch, 1990; Galaction et al.
2004).

La determinacion de ki a, independientemente del método experimental que se emplee y
el namero de variables ponderadas, proviene de la solucion de los balances basicos de

materia en la fase gaseosa y en la fase liquida, expresados respectivamente por:

dC dC
VGTtG:QGiCGi_QGfCGf _VLT,[L [1]
dC .
= kalc; -c,) 2]

Estas dos ecuaciones estan sujetas a una variedad de modificaciones segun la dinamica
de las fases, primordialmente de la gaseosa. En los métodos de balance en estado
estacionario ambas ecuaciones se resuelven con base en la constancia de la concentracion
de oxigeno respecto al tiempo (dC/dt = 0). Esto supone una simplificacion de los calculos
para la determinacion de ki a a condicion de que las demas variables sean determinadas con
cierta exactitud. En los métodos dindmicos (dC/dt # 0) la forma mdas facil, aunque no
siempre la mas apropiada, de determinar ki a es considerando solo la dindmica de la fase
liquida, lo cual es prudente si las mediciones de la concentracion de oxigeno se realizan en
la fase liquida y ademas existe un mezclado perfecto de ambas fases (Kawase y Moo-
Young, 1987). Por otro lado, siempre que la dindmica de la fase gaseosa influya en los
valores de kia, se debe tomar en cuenta la ecuacion [1] con todas sus variantes. Esto
presenta cierta relevancia si por ejemplo, las mediciones se realizan en la fase gaseosa o si



existe una cantidad importante de burbujas pequefias atrapadas en el seno del liquido
(Heijnen et al., 1980).

Ademas de la influencia de la dindmica de la fase gaseosa, los métodos dindmicos son
propensos a otra serie de factores propios de la perturbacion creada en el sistema: La
variacion de C*L al inicio del cambio de concentracion y la dinamica de las sondas de
oxigeno. Sobotka et al. (1982), Linek et al. (1989), han remarcado la importancia de esta
ultima.

Pese a la cantidad de articulos publicados sobre el tema, no existe una guia practica para
la eleccion del “método ideal” para determinar el valor de k_a en un sistema especifico. En
este caso la eleccion del método dependeria del objetivo del estudio: Comparar las
caracteristicas de transferencia entre dos tanques, emplear el kia como criterio de
escalamiento, estudiar el efecto de la composicion o comportamiento reoldgico del liquido
sobre el coeficiente, o estimar un k “™°a®"™° En suma, el objetivo del estudio puede ser
un buen criterio para elegir el método mas adecuado. Sin embargo, durante la medicion de
un k "Mve - giouiendo con el ejemplo, podria ser que no se contara con la
infraestructura requerida por el método idoneo (métodos de balance en este caso). En este
sentido, un método dinamico opcional quedaria validado si el kia determinado por el
mismo no rebasa una cierta diferencia con aquel obtenido con el método de balance. En
efecto, una guia para la seleccion del “método ideal” tendria que considerar, ademas de los
objetivos del estudio, otras variantes como la disponibilidad o costos de equipo. La gran
cantidad de métodos propuestos para resolver los valores de kia refleja la ineficiencia de
todos ellos por cumplir el principio de independencia, es decir; que el valor de kra no
dependa del método propuesto para determinarlo. Por supuesto, la insatisfaccion de tal
principio no nos exime la tarea de buscar, disponiendo de los criterios suficientes para
identificarlo, el método ideal para encontrar los valores reales del coeficiente en un
proyecto determinado.

Un k Mgt geterminado por el método dinamico de presion no ha sido hasta ahora
validado por algiin método de balance en estado estacionario. Sin embargo, dicho método
presenta notables ventajas sobre los métodos dindmicos basados en un intercambio de gases
(Linek et al. 1993b, Carbajal y Tecante, 2004).

La aplicabilidad y ventajas del método dindmico de presion en relacion con los métodos
tradicionales carecen aun de un cuerpo teorico formal debido a la falta de estudios sobre la
extension y limites de su empleo. Este trabajo tiene la finalidad de estudiar la aplicacién del
método para determinar los valores de kia en fluidos newtonianos con base en las
condiciones hidrodinamicas, combinaciones de aeracion y agitacion, regentes en el sistema.
El trabajo se limita por lo tanto a la descripcion de un k. "a* determinado por la variacion de
la presion total del sistema empleando las ecuaciones de mezclado perfecto para ambas
fases.



ANTECEDENTES

1.0 Métodos para la determinacion de k a. Ventajas y desventajas de los métodos
estacionarios y dindmicos.

Existe una amplia revision de los métodos para la determinacion de k a (Sobotka et al.
1982; Linek et al., 1987; Gogate y Pandit, 1999; Kenny et al. 2005). En este apartado se
describen brevemente algunos de los mas importantes acoplandose a la clasificacion
propuesta por Sobotka et al. (1982). El Cuadro 1 resume los fundamentos y consideraciones
de los métodos descritos a continuacion.

Cuadro 1. Métodos para la determinacion de ki a en equipos de contacto gas-liquido.

METODO FUNDAMENTO CONSIDERACIONES REFERENCIA
SISTEMAS
MODELO
Intercambio de gases | Sencillo. Requiere del conocimiento .
. . L, .. ., ., . Dunn y Einsele,
Gassing-in (dindmico) | con distinta presion | de la dindmica de la fase gaseosa 1975
parcial de oxigeno. para la correcta determinacion de kj a.
.. ., El correcto empleo del método
Inicio de la acracion implica la remocion de gases previo | Linek et al
Gassing-in de inicio | junto con la agitacion p , £aSes previ ek etal,
. al ingreso de oxigeno y consideracion | 1987
del liquido. S -
de la dinamica de retencion de gas.
Aumento de la fuerza motriz por
. Oxidacién del sulfato en | [€26cion de oxidacion. Dependencia | .0
Sulfito (estacionario) . , de la cinética de reacciéon con la
presencia de oxigeno. - . 1990
concentracion de catalizador, trazas
de metales e impurezas.
Reaccion enzimatica de
Glucosa oxidasa la glucosa con oxigeno | Limitado a escalas pequefias. Sobotka et al.,
(estacionario) para producir acido | Reactivos caros. 1982
gluconico.
Incremento de la presion | Limitado a tanques con alturas
Método dinamico de parcial de oxigeno al menores a 4.6 metros. No se puede | Linek et al.,
presion aumentar la presion total | realizar en procesos con alta | 1988b
del sistema produccién de espuma.
CALDOS DE
FERMENTACION
Paro e inicio de la
aeracion con la | La dindamica de retencion de gas es
Gassing-out (dindmico) determinaciéon conjunta 1mp0¢ante para la de'te’:rmmacmn del | Tuffile y Pinho,
de la tasa de consumo y | coeficiente. ~ Atencion en la | 1970
transferencia de | concentracion critica de oxigeno.
oxigeno.
Analisis de la
Balance de gas composiciéon de las | Altos flujos volumétricos. Equipo de | Sobotka et al.,
(estacionario) corrientes de entrada y | analisis de gases. 1982
salida de la fase gaseosa.

Los métodos de estado estacionario consideran la absorcion de oxigeno entre dos fases
donde el flujo es unidireccional y su concentraciéon constante. Los métodos del sulfito y
glucosa oxidasa precisan de una reaccidon oxidativa cuya eficiencia se ve limitada a equipos



de escala pequefia. Los métodos dindmicos no requieren el empleo de reactivos pero son
matematicamente mas complejos por el tratamiento involucrado en la descripcion de las
condiciones iniciales del sistema y de la dindmica de las sondas de oxigeno (Linek et al.
1988b).

Los métodos de mayor rigor experimental, tanto para sistemas modelo como caldos de
fermentacion, son una variante del método dindmico de inicio o start-up (Linek et al., 1987)
y el método de balance de oxigeno (Denis et al., 1990). Las ecuaciones de este ultimo
pueden modificarse para acoplar lecturas de oxigeno disuelto en el liquido y CO, derivado
de la actividad respiratoria de los microorganismos (Sobotka et al. 1982).

Se ubicod a proposito el método dindmico de presion dentro de la clasificacion de
Sobotka et al. (1982). En dicha revision se hace una breve mencion del método subrayando
el hecho de limitarse a escalas de laboratorio. Once afos después Linek et al. (1993)
demostraron su aplicabilidad en un tanque de 1 m’. Carbajal y Tecante (2004) emplearon el
método para determinar el ka en caldos de fermentacion. Sin embargo, a falta de un
desarrollo matematico donde se considere la tasa de consumo de oxigeno xQo.; por el
momento se considera en la seccion de sistemas modelo. La desventaja evidente del método
dindmico de presion es que no se puede emplear en tanques donde la presion hidrostatica
empieza a ser una variable importante, i.e. tanques mayores a 4.6 metros de altura (Blanch
y Clark, 1997).

1.1 Método dinamico gassing-in (método dinamico convencional o MD)

Se basa en el cambio de la concentracion de oxigeno a la entrada del fermentador sin
alterar los patrones de flujo. Esto se logra por medio de un intercambio instantaneo de dos
gases con distinta presion parcial de oxigeno. En casos donde se requiera tomar en cuenta la
respuesta dindmica de la sonda de oxigeno se emplea la siguiente expresion matematica
(Linek et al., 1988a) derivada de la ecuacion [2]:

MiO=-My _ gy, ~/B exp( —Bkmt ) +iQ(an)ex2p(—kman2t) [3]

H, (1) = =
L () M, -M, sen /B + L~/B cos /B £ @y
B

donde a, son la raices positivas de la ecuacion :

a,Lcosa, +sena, =0 [4]

. 1+ LPah)?

(I1+L+La) 2

Q@) =(-1)

La ecuacion [3] considera la resistencia de la membrana y la resistencia difusional de la
pelicula liquida adyacente a la membrana de la sonda, suponiendo un mezclado perfecto de
ambas fases. El kpa se calcula a partir del producto de los valores de km y B encontrados
por regresion no lineal de la ecuacion [3] con las seiales registradas por la sonda de
oxigeno en la fase liquida, Hy(t), bajo las condiciones hidrodinamicas operantes.

El método produce valores confiables de kia en fermentadores de pequefia escala y de
laboratorio (Dunn y Einsele, 1975). Sin embargo, la ecuacion [3] no siempre refleja la



dinamica de la fase gaseosa debido a las distintas composiciones de las burbujas del gas
nuevo y gas residual de la primera mezcla gaseosa (Gogate y Pandit, 1999). Por lo tanto, la
presencia y el transporte conjunto de gases inertes (en el caso del aire) con el oxigeno, junto
con la tasa finita de propagacion (no instantdnea) causan discrepancias en los valores de
kra. Ademas, se ha recalcado la importancia de incluir los valores del porcentaje de
retencion de gas en liquidos no newtonianos considerando la ecuacion [1] en el calculo de
kra (Heijnen et al. 1980; Kawase y Moo-Young, 1987; Vasconcelos y Alves, 1991).
En sintesis, las principales suposiciones para emplear la ecuacion [3] son (Kamen et al.

1995):

1) Resistencia interfacial en la fase gaseosa despreciable.

2) Mezclado perfecto de ambas fases.

3) Cambio instantaneo de la concentracion de oxigeno en la fase gaseosa.

1.2 Método dindmico gassing-in de inicio

Este método registra la dindmica de transferencia de oxigeno después de haber iniciado
la aeracion (liquido desoxigenado) evitando asi la mezcla de gases con distintas
composiciones. El no considerar el aumento del gas retenido durante el inicio de la aeracion
provoca una subestimacion de los valores de kia con respecto al método dinamico de
presion (Linek et al., 1993a). Cabe decir que los modelos matematicos que describen dicho
comportamiento son mas complejos que los presentados en este trabajo ya que deben tomar
en cuenta el periodo inicial de estabilizacion del gas retenido (Linek et al., 1987). El tiempo
de retencion de burbujas después de haber detenido la aeracion puede llegar a ser de hasta
quince minutos (Tuffile y Pinho, 1970). Por lo tanto, debe considerarse especialmente la
dindmica de retencion de burbujas muy pequenas (=1000 um) en fluidos viscosos
(Vasconcelos y Alves, 1991).

La extraccion de gases antes del inicio de la aeracion se puede hacer introduciendo una
solucion de sulfito o empleando una linea de vacio. Dichos procedimientos, junto con el
empleo de oxigeno puro, evitan que éste sea diluido por gases inertes y exista una
composicion heterogénea en las burbujas dependiente de las condiciones de agitacion. Este
método es adecuado para la determinacion de kia si se siguen las precauciones ya
sefialadas, de hecho es el recomendado por La Federacion Europea de Ingenieros Quimicos
(Linek et al., 1987, 1988b). En ¢l caso de emplear un intercambio nitrogeno—>aire el valor
de ki a puede variar hasta 51% en soluciones con electrolitos utilizando los modelos mas
sencillos; i.e. sin considerar la dinamica del gas retenido (Linek et al., 1987).

1.3 Método del sulfito

En este método se lleva a cabo una reaccion de 6xido-reduccion del oxigeno a la par con
la transferencia del mismo. En este caso el agente reductor es el sulfito que se reduce a
sulfato con la integracion de un atomo de oxigeno:

8037 + Y O =----mmm- SO, [6]
Los catalizadores empleados en la reaccion son el sulfato de cobre o cobalto. El

consumo de sulfito se determina tomando una muestra del medio dentro de una atmodsfera
inerte (Denis et al., 1990). A dicha muestra se le agrega yodo para hacer reaccionar el



sulfito sobrante y el yodo sin reaccionar es posteriormente titulado con permanganato de
potasio. De esta manera el consumo de oxigeno queda determinado por un método indirecto
de titulacion el cual deriva en la siguiente expresion matematica (Stanbury, 1995; Denis et
al., 1990):

[mol SO,*, —mol SO;?, J 1molO,
[ ]

t, -t 2 molSO;?
k.a= Lt : [7]
VL(CL _CL )

El método es sencillo, no se requiere conocer los parametros dinamicos de la sonda y el
muestreo permite la obtencion de un volumen homogéneo y representativo de la fase
liquida. Existe una variante del método reportada por Denis et al. (1990) denominado
“método de tiempo de reaccion” en donde se permite que todo el sulfito disuelto en el
liquido reaccione con el oxigeno. En este caso el calculo de kia es mas sencillo y
practicamente no requiere ensayos de titulacion.

Aparentemente existe una concentracion de sulfito (0.5 M) donde se consigue el régimen
de consumo rapido sin alterar la dindmica de reacciéon. A dicha concentracion la tasa de
transferencia de oxigeno solo depende del area interfacial, facilitando la medicion de esta
ultima (Kamen et al., 1995). Sin embargo, existe cierta discusion en cuanto a la aplicacion
del método por el hecho de alterar la coalescencia de las burbujas y de propiciar la
formacion de subproductos cuando existe un exceso de sulfito en el liquido (Sobotka et al.,
1982). Inclusive Imai et al. (1987) adecuaron un sistema de alimentacion de sulfito al
fermentador evitando con ello su acumulacion en el sistema. Ademas Gogate y Pandit
(1999) recalcaron el hecho de emplear oxigeno puro para obtener valores correctos de ki a.
Therning y Rasmuson (2006) han reportado la aplicacion del método en columnas de
burbujeo reemplazando el sulfato de cobalto por acido sulfurico en condiciones no
isotérmicas. La desventaja evidente del método es la baja compatibilidad y dispersion del
sulfito en fluidos viscosos y medios de fermentacion (van’t Riet y Tramper, 1991;
Stanbury, 1995). Todo lo anterior limita el empleo del método al analisis comparativo entre
dos reactores (Sobotka et al. 1982).

1.4 Método de la glucosa oxidasa

Este método es el prototipo de consumo de oxigeno mediante una reaccion enzimatica.
La oxidacion de la glucosa es catalizada por la enzima glucosa oxidasa para formar acido
gluconico:

CeH 1206 + 2 O ----- CsH1207 [8]

El kia se estima determinando la cantidad de hidroxido de sodio necesaria para
neutralizar la solucion (Sobotka et al., 1982):

[ (moINaOH)]/2tv,
) C. -C,

Ka [9]

donde Cy es la lectura de oxigeno disuelto en estado estacionario posterior a la adicion de la
glucosa oxidasa. Estrictamente el método presenta un menor niimero de implicaciones



experimentales que el método del sulfito. Sin embargo, todavia se limita a sistemas modelo
y tanques pequefios por los altos costos de la enzima (Kenny et al., 2005).

Estos ultimos autores propusieron otra reaccién enzimatica, esta vez empleando la
oxidacién del catecol para producir 2-hidroximucénico semialdehido (compuesto amarillo)
mediante la enzima catecol 2,3 dioxigenasa. El estudio se realizd en un tanque de 2 litros
con caldo de fermentacion. Los valores de ki a obtenidos son similares a aquellos obtenidos
por el método dinamico convencional.

1.5 Método dindmico gassing-out

El método aprovecha la dindmica de respiracion de los microorganismos para reducir el
oxigeno disuelto una vez detenida la aeracion y agitacion del sistema. Las condiciones de
aeracion y agitacion se reinician antes de llegar a la concentracion critica de oxigeno. El
aumento de la concentracion de oxigeno depende entonces del consumo por parte del
microorganismo y de las propiedades de transferencia del liquido. Esta dependencia se
puede describir empleando la siguiente expresion:

. 1 (dC

La tasa de consumo de oxigeno se puede calcular a partir de la dindmica del oxigeno
disuelto posterior al paro de la aeracidon y la agitacion. El método no se puede emplear
cuando la demanda de oxigeno es cercana a la capacidad de suministro de oxigeno por
parte del fermentador; bajo estas condiciones es muy posible que la concentracion de
oxigeno caiga por abajo de la concentracion critica (Stanbury, 1995).

La retencion de gas durante el experimento crea un estado inicial no estacionario. En
liquidos viscosos con comportamiento no coalescente el efecto de la formacion de burbujas
pequenas no debe ser menospreciado. En medios altamente viscosos no newtonianos los
valores de k.a calculados con este método muestran grandes inconsistencias con aquellos
reportados por el método de balance de oxigeno (Tuffile y Pinho, 1970). Mientras que en
este ultimo se reportdé un valor de 0.03 s, el método dindmico convencional y el de
gassing-out reportaron valores de aproximadamente 0.017 s'. Esto refleja la disminucion
de xQo, determinado y por tanto de k.a debido a la gran cantidad de gas atrapado en el
fluido. Ateniéndose pues al rigor experimental, se deben tomar en cuenta las mismas
indicaciones descritas para el método gassing-in (método dinamico convencional).

1.6 Método de balance de oxigeno

Este método se caracteriza por su exactitud y rapidez ademés de no depender de los
cambios en los patrones de flujo en el medio de cultivo (Tuffile y Pinho, 1970; Denis et al.,
1990; Stanbury, 1995). El método requiere la adquisicion precisa de las variables de estado
mediante instrumentos de medicién como los cromatografos de gases o espectrometros de
masas (van’t Riet y Tramper, 1991). La determinacion de k a se lleva a cabo sustituyendo
los parametros determinados de manera experimental en la siguiente ecuacion de balance
de masa para oxigeno (Sobotka et al. 1982):



PTQGi _ PTQGf _ *
(RTijyi (RTf Jyf _kLa[CL CL}‘/L [11]

donde se considera que la presion de entrada y salida del gas es igual a la presion del gas en
el tanque. El método se puede utilizar durante cualquier etapa de una fermentacion, esto es
especialmente ttil para fluidos que experimentan cambios reologicos con el tiempo (Tuffile
y Pinho, 1970; Stanbury, 1995). La precision del método queda limitada a los cambios de
concentracion a la entrada y salida del fermentador, los cuales deben ser lo suficientemente
grandes para ser detectados por los instrumentos de medicion. Esto ultimo, junto con la
necesidad de realizar correcciones de temperatura y fracciones molares de oxigeno con base
en la humedad, representan las principales desventajas del método (Sobotka et al. 1982).

La posibilidad de medir el cambio con el tiempo de las composiciones de los gases,
ademas de la concentracion de oxigeno disuelto en el liquido, brinda al método de balance
una capacidad superior al de los otros métodos, limitada s6lo a tanques cerrados. Seglin sea
el caso, la determinacion de kpa puede hacerse mas precisa si se anaden variables del
consumo de oxigeno por parte del microorganismo; i.e. concentracion de didxido de
carbono, consumo de oxigeno para mantenimiento o crecimiento (Sobotka et al., 1982).

1.7 Método dinamico de presion (MDP)

Este método se basa en el cambio de la presion parcial de oxigeno en la fase gaseosa por
medio del cambio en la presion interna del tanque (= 20 kPa ~ 0.2 atm ~ 3 psi). El kia se
determina considerando la respuesta de la sonda de oxigeno entre los dos estados
estacionarios delimitados por los niveles de presion. Linek et al. (1993a) mencionaron que
solo los valores obtenidos por presurizacidén y no por despresurizacion deben ser empleados
para la determinacion de ki a. Los datos de oxigeno disuelto obtenidos al reducir la presion
interna del sistema producen valores sobreestimados de kia debido a la nucleacion
espontanea de burbujas inducida en soluciones no coalescentes. En sintesis, las principales
ventajas del MDP sobre los otros métodos dindmicos son las siguientes (Gogate y Pandit,
1999):

1) Se puede emplear oxigeno puro o aire para la determinacion de k a.

2) Los valores de ki a se asemejan mas a aquellos determinados por los métodos de
estado estacionario.

3) Se suprime la influencia del mezclado no ideal de la fase gaseosa ya que el
cambio en la presion conlleva a un cambio simultaneo en la presion parcial de
oxigeno en todas las burbujas de la dispersion (Linek et al., 1988b), lo que
favorece el calculo de kia en fluidos no coalescentes. Asimismo, el cambio de
presion no influye en la posicion ni tamafio de las burbujas. Las pequefias
diferencias en la presion parcial de oxigeno entre las burbujas se deberan
solamente a los diferentes tiempos y tasas de absorcion de oxigeno en las
burbujas individuales.

4) No se llevan a cabo reacciones quimicas y el cambio de presion no altera la
fisiologia del microorganismo.

5) Puede emplearse para determinar el ki a en sistemas con multiples impulsores
(Linek et al., 1993a).



El modelo matematico empleado en el MDP asume que el cambio de presién es
instantaneo (ideal) para reactores de pequefia escala o de laboratorio. Linek et al. (1993b)
realizaron un estudio del cambio de presion no ideal en fermentadores de escala piloto. Los
resultados de la investigacion indicaron que no existe una variacion importante de los
valores de k a con aquellos reportados para los sistemas ideales. Por otro lado, el empleo de
aire sin tomar en cuenta la absorcién de nitrogeno es permisible hasta valores de 0.2 s™.

Los estudios sobre la aplicacion del MDP para la determinacion de ki a integran hoy en
dia ensayos en agua, soluciones electroliticas y de baja viscosidad (Linek et al, 1988,
1993a, 1993b). La aplicacion en fluidos newtonianos, no newtonianos, medios de cultivo y
caldos de fermentacion ya ha sido estudiada (Carbajal y Tecante, 2004). Su aplicacion en
tanques agitados ha sido a nivel laboratorio y planta piloto: 18.2 L con un impulsor de disco
de seis paletas (Linek et al. 1988), 12 L con un agitador helicoidal (Carbajal y Tecante,
2004) y 1 m’ con tres impulsores de disco de seis paletas (Linek et al., 1993a). Aunque el
MDP promete un buen desempefio en liquidos no coalescentes, los estudios de Carvajal y
Tecante (2004) demostraron que el método es susceptible a las condiciones de la dispersion
del gas en cuanto a la calidad de las sefiales de oxigeno disuelto que éstas permiten obtener.

Estos mismos autores observaron que tanto el comportamiento de las burbujas alrededor
de la sonda como la velocidad de agitacion influyen en la adquisicion de senales regulares
de oxigeno disuelto para la determinacion de kpa. En fluidos con viscosidades entre 76 y
279 mPa-s la medicion del ki.a fue posible solo con agitaciones mayores de 100 rpm; 200 y
300 rpm. A bajas velocidades de agitacion la poca dispersion de gas resultd en senales
irregulares de oxigeno disuelto. Es preciso indicar que en este estudio la sonda se ubicod
cerca del fondo toriesférico del tanque y en posicion inclinada en direccion al fondo del
mismo. También sefialaron que la excesiva formacion de espuma impidid la obtencion de
kra, sin embargo, el método pudo usarse en medios viscosos (> 75 mPa-s) donde el método
dindmico convencional resulté fallido. La aplicabilidad del método en fluidos no
newtonianos es mas predecible si ambas constantes de la ley de potencia tienen valores
cercanos al comportamiento newtoniano. La determinacion se vio afectada en algunos
fluidos por presentar bajos indices de comportamiento de flujo. La obtencion de kra en
procesos fermentativos fue posible cuando el aumento del oxigeno disuelto debido al
incremento de presion fue mayor a su consumo. El valor de kia para el caldo de
fermentacion con Xanthomonas campestris coincidié con aquel obtenido en el medio de
cultivo sin microorganismo. En resumen, los principales factores que afectaron Ia
determinacion de kia por el MDP fueron la formacion de una pelicula liquida inestable
sobre la membrana de la sonda (fluidos no newtonianos) y la existencia de una dispersion
heterogénea gas-liquido que condujo a la formacién de espuma.

Los métodos para la determinacion de kpa no se limitan al intercambio de gases, balance
de oxigeno ni al empleo Unico de reacciones de oxidacion. André et al. (1981), Kawase y
Moo-Young (1987) mostraron las ventajas y desventajas de emplear una mezcla de
COg/aire en vez de un intercambio nitrogeno—aire/O, para la determinacion de ki a. Gade
et al. (1994) midieron la radioactividad emitida por *Kr en los gases de salida de un tanque
con caldo de fermentacion habiendo disuelto inicialmente el isétopo en el medio liquido.
Zlokarnik (1978) ide6 un método bastante ingenioso, semejante al MDP, basado en una
compensacion de presion sobre la superficie del liquido después de que el oxigeno fue
introducido en la fase liquida aprovechando la velocidad angular del impulsor.
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2.0 Efecto de los patrones de flujo e hidrodinamica de la dispersion gas-liquidos en los
valores de k_a.

Los patrones de flujo estan determinados por las distintas combinaciones de agitacion y
aeracion con las que opera un tanque agitado. La Figura 2 ilustra los diferentes patrones de
flujo inducidos en un tanque aireado y agitado con una turbina Rushton (Chapman et al,
1983; Nienow y Elson, 1988; Nienow, 1990; Stanbury et al., 1995).

A bajas velocidades de agitacion, o altas velocidades de aeracion, (Figura 2F), el
porcentaje de gas retenido es bajo y el patron de flujo estd regido por la velocidad de
aeracion. Las burbujas formadas en el inyector son pobremente dispersadas en el tanque y
ascienden rapidamente por la columna de liquido por encima del area del impulsor, mismo
que se encuentra inundado por la fase gaseosa. El estado de inundacién se caracteriza por
la formacion de cavidades de aire anegado en las paletas del impulsor que no se dispersan
mas alla del borde de las mismas (Dickey, 1981).

o)
0
L)
QO

(A) (F)

Figura 2. Patrones de flujo en un tanque agitado: (A) Tanque agitado no aireado; (B)
condicioén de circulacion; (C) condicion de descarga; (F) condicion de inundacion.

Un aumento en la velocidad de agitacion provoca un patron de flujo semejante al
mostrado en las Figuras 2D y 2E. En el segundo se generan dos fuerzas motrices a la
transferencia de oxigeno ya que en la parte superior del tanque impera un patrén de flujo
semejante a una columna de burbujeo. En la Figura 2D existe una dispersion de gas en la
parte superior con movimiento ocasional en la parte inferior. Cuando la velocidad de
agitacion se incrementa ain mas, el flujo empieza a ser dominado por la fuerza mecanica
del impulsor (Chapman et al., 1983). En este estado, denominado de descarga (Figura 2C),
se presenta una dispersion de la fase gaseosa en todo el seno del liquido y las cavidades de
gas en las paletas del impulsor toman forma de vértices, dos por cada paleta del agitador
(Harnby et al., 1985). Cuando la velocidad de agitacion se incrementa todavia mas con
respecto a la velocidad de aeracion se empieza a crear un patrén de circulacion en el
fermentador el cual se asemeja a aquel observado en un tanque agitado sin aeracion (Figura
2A y 2B). El gas dispersado y retenido tiene un incremento adicional por efecto del gas que
reingresa a las cercanias del impulsor. Este gas circulante puede fusionarse con las burbujas
mas jovenes formadas en el inyector promoviendo el comportamiento coalescente del
fluido. El exceso de gas retenido, la presencia de burbujas empobrecidas de oxigeno y la
posible formacion de espuma podrian obstaculizar la medicion del coeficiente volumétrico

11



de transferencia de oxigeno. Por otro lado, el incremento del tiempo de circulacion de la
fase gaseosa por arriba del tiempo de transferencia de oxigeno disminuye la concentracion
de oxigeno disuelto y por lo tanto la productividad del proceso (van’t Riet y Sonsberg,
1992).

2.1 Caracterizacion del régimen de flujo v condiciones de la dispersion

La intensidad de agitacion proporcionada a un liquido contenido en un tanque
generalmente se expresa en términos de la potencia disipada. La potencia disipada es
proporcional a la densidad del fluido, la velocidad de agitacion elevada al cubo y al
diametro del impulsor elevado a la quinta. Podemos igualar dicha relacion al conocer el
valor de tal proporcionalidad (nimero de potencia). Dado que el calculo del numero de
potencia depende de las condiciones de aeracidon del sistema, la potencia disipada se
determina experimentalmente conociendo los valores de la velocidad de agitacion y el
torque o par de torsion experimentado por el eje del agitador:

P, = [22N(Tge — Tg )]/ 60000 [12]

donde Tgxp — Tk es la diferencia entre la lectura actual del torquimetro y el torque residual
(tanque vacio), respectivamente.

Las condiciones generales de flujo se pueden estimar por medio de la dependencia del
nimero de potencia (aireada o no aireada) con el nimero de Reynolds. Como se puede
observar en la Figura 3, el régimen laminar se caracteriza por la disminucion del numero de
potencia al incrementarse la velocidad de agitacion, donde np, oc Re™.

log np,
Laminar Transicion  Turbulencia

10 10,000

log Re

Figura 3. Relacion esquematica entre el nimero de potencia aireada y de Reynolds
mostrando los diferentes regimenes de flujo para un tanque agitado (Geankoplis, 1998).

En dicho régimen la potencia depende mayormente de la viscosidad del fluido, y el valor
inicial de np, estd en funcidon del comportamiento viscoelastico del fluido (Solomon et al.,
1981). A medida que se incrementa la agitacion y se llega al régimen turbulento el nimero
de potencia se hace constante y su valor depende de la densidad del fluido mas que de su
viscosidad. Durante dicha transicion, el aumento de la agitacion puede ir acompafiado por
una inestabilidad de las cavidades de gas formadas en el impulsor ya que las fuerzas
centrifugas empiezan a ser mayores a los esfuerzos de cizalla. La inestabilidad de las
cavidades depende de las propiedades reologicas del fluido (Solomon et al., 1981) y puede
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ser detectada mediante el andlisis de las lecturas del torquimetro (Nabil y Wu, 2006). El
régimen de transicion puede relacionarse entonces con la reduccion de las cavidades de gas
debido a la ruptura de las burbujas por parte del agitador.

La grafica logaritimica entre np, y el nimero de Reynolds es util para observar el efecto
de la viscosidad sobre los requerimientos de agitacion en régimen laminar, transitorio y
turbulento. El efecto de la potencia disipada en el liquido sobre la dindmica de la fase
gaseosa se puede visualizar empleando las curvas de potencia (Figura 4) (Dickey, 1981;
Tatterson, 1994). La gréfica senala las diferentes velocidades, Ncp y Ng, para establecer los
patrones de flujo correspondientes al de descarga y circulacion de la fase gaseosa,
respectivamente, representadas también en la Figura 2. La grafica presenta un maximo en el
nimero de potencia relativa en Ng y un minimo en N¢p. Esto significa que la potencia
requerida en un tanque agitado y aireado serd minima al inicio de la condicioén de descarga
ya que las cavidades de gas estaran cubriendo gran parte de las paletas del impulsor; y
maxima cuando el mismo este rodeado por una fina dispersion de gas en el liquido.

aumento de N o
disminucion de Qg

Cavidad
vortice

I:)rel

Circulacion N ist
. o0 existe
intensa ) .,
Di ., dispersion
1spersion total del gas
total del gas |
D R e >

FI (nimero de flujo)

Figura 4. Representacion esquematica de la relacion entre potencia relativa y numero de
flujo para localizar los diferentes estados de la dispersion gas-liquido mostrados en la
Figura 2.

Los valores de las velocidades de transicion también se pueden calcular mediante las
ecuaciones propuestas por Nienow (1990). Para relacionar los valores de kpa con los datos
de agitacion y aeracion, cominmente se construyen graficas de kra en funcion de N
(variando Qg) o kra en funcion de Qg (variando N). En dichas graficas se puede observar
una dependencia cada vez menor de kpa con respecto a la velocidad de agitacion cuando la
aeracion es vigorosa, i.e. semejante a la columna o torre aireada; en contraste, la
dependencia de kia con la velocidad de aeracion es menor cuanto mayor es la de agitacion
(Nishikawa et al., 1981). En este ultimo caso, para detectar un cambio de k;a con respecto a
Qg la aeracidon debe ser intensa. Este efecto también se observa en una grafica de
kLa/(Pav)” 3 versus Pg (Nishikawa et al., 1981). Se pueden distinguir entonces tres estados
o dependencias de ki a con la hidrodinamica del sistema: una de baja agitacion donde kia es
claramente dependiente de Pqy; una condicion intermedia donde ki a proviene de los efectos
mixtos de la aeracion y la agitacion; y un estado de alta agitacion donde aproximadamente
80% del valor de ki a se crea por la accion mecanica del impulsor.
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2.2 Efecto de la viscosidad sobre la hidrodinamica del fluido y en el k;a

En principio, la cantidad de potencia que se debe aplicar a un fluido viscoso debe ser
mayor respecto a uno menos viscoso para un nimero de Reynolds constante. Esto se debe a
que la retencion y estabilidad de las cavidades de gas aumentan a medida que se incrementa
la viscosidad del fluido. Este efecto puede diferir segtn los diferentes estados de aeracion.
Chora (2000), por ejemplo, observdé un maximo en la retenciéon de gas en el intervalo de
velocidades de agitacion empleadas (100 a 800 rpm) en fluidos newtonianos. Cuando se
increment6 la velocidad de aeracion, los fluidos con mayor viscosidad (330 mPa-s) no
presentaron un aumento en la retencion de gas, no asi los fluidos de menor viscosidad (16 a
129 mPa-s) El estudio se realizd en un fermentador con un impulsor dual compuesto por
una turbina de disco y hojas planas rectas y un agitador de liston helicoidal.

El aumento de la viscosidad produce una separacion cada vez mayor de cavidades con
buena transferencia de masa y zonas con poco movimiento y pobre transferencia de masa.
Esta falta de uniformidad en la distribucion de la potencia disipada puede conllevar a un
registro inadecuado de los valores de kpa. Solomon et al. (1981) concluyeron que el tipo,
forma y evoluciéon de la cavidad de gas formada en el impulsor dependen del
comportamiento reologico del fluido.

Tradicionalmente se asume que el aumento de la viscosidad tiene un efecto negativo en
la transferencia de oxigeno y por tanto en los valores de kpa. Sin embargo, este
razonamiento debe tomarse con cautela ya que el efecto de la viscosidad en el coeficiente
de transferencia, k., no es el mismo que en a. Calderbank (1958) describié una serie de
ecuaciones para el calculo del diametro de burbuja (Db). Dicha relacion establece que el
aumento de la viscosidad del liquido hace que disminuya el didmetro de la burbuja en una
magnitud (ug/ 1)". Por otro lado, Bhavaraju et al. (1978) llegaron a una relacion inversa,
en la cual el aumento de la viscosidad aparente provocd un aumento del didmetro de
burbuja en una magnitud de (u/pg)”". Estos dos autores trabajaron bajo distritos patrones
de flujo e intervalos de viscosidades. Calderbank (1958), por su lado, empled un tanque
agitado con velocidades de 200 a 1200 rpm y viscosidades de 0.5 a 28 mPa-s. Bhavaraju et
al. (1978), emplearon una columna de burbujeo y viscosidades aparentes de 300 a 7000
mPa-s. La diferencia de viscosidades es notable. El conjunto de dichos reportes supone que
en un sistema con agitacion mecanica el impulsor juega un papel importante en la
reduccion del didmetro de burbuja, pero también muestra que el aumento de la viscosidad,
dentro de un cierto intervalo, podria resultar en un incremento de ki a dada la reduccion de
Db, considerando un valor constante de gas retenido. Tal efecto seria dificil o imposible de
observar en fluidos tan viscosos, como los reportados por Bhavaraju et al. (1978), en
sistemas donde no hubiese mecanismos para romper las burbujas formadas en el dispersor
de gas. Explicitamente, el incremento sefialado de kia se debe al aumento del area
interfacial por unidad de volumen (a) al inhibirse la coalescencia de las burbujas, aunque
también se podria deber, en otras ocasiones; a un aumento del porcentaje de gas retenido.
Respecto a la primera, el aumento de la viscosidad disminuye la eficiencia de coalescencia
al aumentar el tiempo de drenado de la capa liquida que separa dos burbujas proximas a
fusionarse (Prince y Blanch, 1990). Coulaloglou y Tavlarides (1977) formularon una
expresion para relacionar la eficiencia de coalescencia en dispersiones liquido-liquido
incluyendo el valor de la viscosidad. La eficiencia de coalescencia se defini6 como una
funcién exponencial del tiempo de drenado de la pelicula interpuesta entre dos burbujas en
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relacion al tiempo de contacto. Laakkonen et al. (2006) aplicaron dicha relacion para
modelar la concentracion de oxigeno disuelto con base en resultados experimentales
llevados a cabo en un tanque agitado y aireado lleno de agua.

3.0 Caracteristicas y relevancia de los modelos mateméticos para las sondas de
oxigeno.

La sonda de oxigeno, en nuestro caso un electrodo polarimétrico, es el instrumento con
el que se mide la presion parcial de oxigeno en un liquido o en un gas. Dicha medicién se
obtiene mediante una reaccién de 6xido-reduccion que ocurre en virtud de una diferencia
de potencial que traduce la cantidad de oxigeno molecular en una magnitud de corriente
eléctrica. Las reacciones que ocurren en el cidtodo y en el d&nodo son, respectivamente:

Oy +2Hy0 + 4 coooeeee 4 OH [13]
NS o) p— 4 AgCl+4¢ [14]

La primera reaccion es la descripcion global de una reaccion simplificada en dos pasos
en la que se destaca la formacion de peroxido de hidrogeno como intermediario:

03 + 2H0 + 26 -mmmemmee H,0, + 2 OH" [15]
5 0 SN — 200 [16]

La corriente eléctrica generada por el consumo (catodo) y produccion (anodo) de
electrones depende del nimero de moléculas de oxigeno: cuatro electrones por cada
molécula. Las reacciones de oxido-reduccion se ilustran en la Figura 5. Aqui se sefala
como el consumo de electrones en el catodo implica una reaccion de la plata (dnodo) con el
electrolito (KCI) ubicado en el reservorio de la sonda. El cloruro de plata, producto de
dicha reaccién, se deposita en la superficie del 4nodo. Es por ello que la relacion de las
areas anodo/catodo sea alta y se requiera de una limpieza ocasional del anodo y Ia
renovacion frecuente del electrolito. La acumulacion y la difusion de perdxido de
hidrégeno lejos del area del cdtodo crean inconsistencias estequiométricas de reaccion
(Linek et al., 1988a), es decir, un menor consumo de electrones empleados para reducir una
molécula de oxigeno en cuatro moléculas de i6n hidroxilo exactamente, ecuacion [15] y
[16].

Los componentes basicos de una sonda de oxigeno son los siguientes (Figura 5): una
membrana permeable al oxigeno, un conjunto de electrodos (4nodo y catodo) que
establezcan la diferencia de potencial y una solucion de electrolito ubicado entre ellos.
Comunmente se emplean membranas de silicon, teflon o polipropileno (Linek et al. 1988a).
Las sondas empleadas en el presente trabajo cuentan con una membrana de PTFE
(politetrafluoroetileno o teflon) con 25 um de espesor y catodo plano.

Las caracteristicas transitorias de una sonda se refieren al conjunto de factores
intrinsecos que definen la respuesta de la misma ante un cambio de concentracion de
oxigeno en funcion del tiempo (Linek et al., 1987). Entre ellos se encuentran: la geometria
de la membrana, la composicion del electrolito, la temperatura, el material de construccioén
del catodo y su pureza, el tratamiento para el acabado de la superficie del catodo y su
geometria (Linek et al., 1988a; Sonnleitner, 1999). La tasa de cambio de la concentracién
de oxigeno en un sistema no debe nunca superar la tasa o rapidez de respuesta de la sonda
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de oxigeno (Sobotka et al., 1982), de otra forma las mediciones obtenidas serian erroneas.
De hecho, Kamen et al. (1995) recomiendan que el tiempo de respuesta de la sonda sea
cinco veces menor que el tiempo caracteristico de transferencia de masa. Si las
caracteristicas transitorias son ignoradas, los valores de k;a pueden desviarse hasta en 37%.
Los datos de la respuesta transitoria de la sonda de oxigeno en liquidos son utiles inclusive
para obtener valores aproximados del coeficiente de difusion y solubilidad de oxigeno (Ju
et al., 1988).
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Figura 5. Esquema de un electrodo polarimétrico de oxigeno.

Los modelos racionales de las caracteristicas transitorias sirven para proporcionar
parametros que tomen en cuenta la difusion unidireccional y lateral del oxigeno en una
sonda como la que se muestra esquematicamente en la Figura 5. El efecto de la capa de
electrolito es en la mayoria de los casos despreciable (Linek et al., 1987). El modelo
empleado en el presente trabajo incluye la existencia de dos zonas o regiones en el catodo
donde la difusion de oxigeno no es igual dada la presencia de bordes en el mismo, asi como
a diferencias en las areas de éste y la membrana. Es importante conocer la forma del
catodo, sea plana o esférica, ya que las ecuaciones que se deducen varian segun las
geometrias existentes. El modelo considera una condicion de frontera involucrando dos
coeficientes de resistencia a la transferencia (L; y L») para las dos regiones, en vez de
parametros de permeabilidad y difusividad de la pelicula liquida (Linek et al., 1988a). Otra
caracteristica del modelo consiste en incluir los parametros propios de una situacion en la
cual hay ausencia de liquido y por ende de pelicula liquida adyacente a la membrana, como
ocurre en fase gaseosa, y aquellos propios de una situacioén en la cual hay liquido y por
tanto pelicula liquida alrededor de la membrana. Gracias a la incorporaciéon de ambas
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situaciones es posible estimar el efecto de la presencia de la pelicula liquida sobre la
respuesta transitoria de la sonda. Las ecuaciones desarrolladas en este modelo para
determinar los pardmetros de las caracteristicas transitorias en fase liquida y gaseosa se
describen en el Anexo.

El modelo racional presentado describe hasta cierto grado los fendmenos de retardo y
asimetria causados por las inconsistencias en la estequiometria de reaccion, la difusion
ineficiente de oxigeno entre el catodo y la membrana y la falta de uniformidad en el espesor
de esta ultima. Los modelos racionales facilitan por tanto la eleccion de sondas para ser
empleadas en la determinacion de kpa por los métodos dinamicos (Linek et al. 1988a).

La difusién y la disponibilidad de oxigeno a través de la membrana son esenciales para
una correcta medicion. La formacion de una capa liquida alrededor de la membrana (Figura
5) crea lecturas en estado estacionario inferiores a los valores obtenidos en una fase
gaseosa. Este efecto se debe a la resistencia adicional provocada por la pelicula liquida y es
razon para considerarse dentro de las caracteristicas transitorias de la sonda. La influencia
de dicha pelicula se puede despreciar cuando se trabaja con liquidos de baja viscosidad
agitados vigorosamente ya que el oxigeno consumido en la superficie de la membrana es
repuesto rapidamente por el oxigeno disuelto en el liquido.

El modelo descrito en esta tesis (Linek et al., 1993b) considera las caracteristicas
transitorias de la sonda de oxigeno con el efecto de pelicula liquida utilizando el concepto
de liquido estancado. La resistencia de la pelicula liquida (L) en relacién con la de la
membrana queda definida por la relacion de sus permeabilidades y espesores:

L =h Kw

" KL [17]

Siendo imposible la medicion experimental del espesor de la pelicula (Ip), existe un
método indirecto para la determinacion de L. Si la membrana no es afectada por
mecanismos de hidrataciéon o hinchamiento, podemos sugerir un modelo racional de la
resistencia de la pelicula liquida a la difusion:

L=—c —t [18]

donde Mg es la lectura de la sonda en estado estacionario en la fase gaseosa, la cual se
obtiene durante la calibracion de la sonda de oxigeno haciendo fluir aire directamente sobre
la membrana, su valor por lo tanto es 100%, y My es la lectura en estado estacionario en la
fase liquida evaluada bajo las condiciones hidrodindmicas del experimento, i.e. velocidad
de aeracidn y de agitacion.

3.1 Posicion y orientacién de las sondas de oxigeno

La orientacién de las sondas de oxigeno en el tanque interviene en la captacion de
sefiales estaticas. Si las burbujas de gas golpean o quedan atrapadas en la membrana de la
sonda la sefnal que ésta produzca carecera de precision y continuidad. Las sefales caoticas
de las sondas aparecen igualmente cuando el tamafo promedio de las burbujas es
comparable con el diametro del catodo. Es por ello que algunos investigadores (Linek et
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al., 1987; Denis et al., 1990) coinciden en que la orientacién 6ptima de las sondas sea
introduciéndolas a 45° en relacion con la direccion de flujo de gas. La disparidad de los
coeficientes de transferencia de masa medidos en distintos puntos de un fermentador se
puede determinar colocando sondas a diferentes alturas del tanque. Chora (2000) reportod
diferencias de kra en un sistema de impulsores mixtos debido a cambios en la aeracion
superficial siendo maxima en los fluidos mas viscosos (330 mPa-s) a velocidades de
agitacion intermedias (300 a 500 rpm).

3.2 Linealidad y simetria de las sondas de oxigeno

La linealidad es una caracteristica fundamental de las sondas de oxigeno y debe
verificarse para corroborar que las sefiales emitidas en el estado estacionario y la
concentracion de oxigeno disuelto guarden una relacion lineal; de otra manera la sonda no
puede emplearse para realizar mediciones dindmicas confiables. Una respuesta simétrica de
la sonda se verifica por un comportamiento similar al aumentar o disminuir la
concentracion de oxigeno, lo que implica que la estequiometria de la reaccion de 6xido-
reduccion se conserva y no existe una acumulacion de iones hidroxilo (Linek et al., 1988a).
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OBJETIVOS

Objetivo general

Evaluar la aplicabilidad del método dinamico de presion para obtener el k.a en fluidos
de distinta viscosidad contenidos en un tanque agitado y aireado, analizando las sefiales de
presion y oxigeno disuelto y comparando el k.a obtenido con otro método dinamico y
algunas correlaciones empiricas, para establecer las condiciones para las cuales el método
puede ser usado de manera confiable.

Objetivos especificos

1)

2)

3)

4)

5)

Evaluar la aplicabilidad del método dindmico de presion bajo diferentes
condiciones de agitacion y aeracion a partir del andlisis de las sefiales de presion
y oxigeno disuelto, para establecer los limites de aplicabilidad del método en
términos de las condiciones hidrodindmicas del sistema.

Estudiar el efecto de la aeracion superficial y la circulacion de la dispersion en el
tanque sobre las sefiales de presion y oxigeno disuelto, empleando las curvas de
dependencia de kia con el nimero de Reynolds a distintos flujos de gas, la
aparicion de la aeracion superficial y el andlisis de las curvas de potencia.
Determinar mediante la relacion kia — Reynolds o viscosidad, el efecto de esta
ultima sobre el estado de la dispersion que permita calcular el ki a por el método
dinédmico de presion.

Obtener el k a en dos distintas regiones del tanque bajo los diferentes regimenes
de flujo y condiciones de la dispersion con el fin de determinar la homogeneidad
de la transferencia de masa y conocer la aplicabilidad del método en dichas
regiones.

Comparar los valores de ki a obtenidos por el método dindmico de presion con el
método dindmico convencional y con algunas correlaciones empiricas reportadas
en la literatura para conocer bajo qué condiciones existen diferencias entre
ambos métodos dindmicos.

HIPOTESIS

La determinacion de kpa por el método dinamico de presion sera posible para todas las
condiciones hidrodinamicas y valores de viscosidades ensayadas siempre y cuando la
condicién de inundacién o circulacion o el aumento de la viscosidad no induzcan una
inestabilidad de la mezcla gas-liquido las cuales produzcan, a su vez, distorsiones en las
sefiales de presion u oxigeno disuelto. Si tales condiciones permiten evaluar el k.a, sus
valores seran distintos a los encontrados por el método dinamico convencional ya que este
se verd mas afectado por las caracteristicas de mezclado ya senaladas.
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METODOLOGIA

4.1 Tanqgue agitado

Se instalé un tanque cilindrico de vidrio con 0.21 m de didmetro y 7.27 litros de
volumen de trabajo. Las dimensiones de los deflectores y la geometria del impulsor tipo
Rushton de 6 paletas se fijaron empleando las reglas empiricas estandar. Las dimensiones
del tanque se resumen en el Cuadro 2 y se muestran de manera esquematica en la Figura 6.

Cuadro 2. Dimensiones del tanque agitado.

Didmetro del tanque (Dr) 21cm | Ancho de las paletas del | 1.17 cm
impulsor
Altura del liquido (H) 21 cm | Altura del impulsor del fondo del | 4.5 cm

tanque (0.21 en relacion con H)

Diametro del impulsor Rushton | 7.3 cm | Diametro, Dg, del dispersor de | 6.45 cm

(D) gas (toroide)

Relacion D/Dt 1/3 Relacion Dy/D 0.884
Altura de la sonda de oxigeno | 8.6 cm | Altura de la sonda de oxigeno | 14.8 cm
inferior (Sonda inf.) superior (Sonda sup.)

Altura total del tanque 42.5 cm | Ancho de los deflectores 1.8 cm

4.2 Calibracion, linealidad y simetria de las sondas

La calibracion de las sondas de oxigeno se realizé mediante el suministro directo de aire
(INFRA) y nitrégeno puro (99.998% min. INFRA). La lectura de los amplificadores (Cole-
Parmer Modelo 01972-00) se ajustod a cero después de suministrar nitrogeno a las sondas.
Posteriormente, se realizé una calibracion con aire al cual se le asigno el valor 100%. Para
verificar la linealidad de las sondas, la calibracion al 100% se hizo con oxigeno puro
(99.5% min. INFRA).

El sistema descrito en la Figura 7 sirvio para calibrar y determinar las caracteristicas
transitorias de las sondas de oxigeno en la fase gaseosa segun el intercambio instantaneo de
gases aire 2 N, , N, = aire empleando la valvula de tres vias y dos rotametros digitales
(McMillan Co. Modelo 300/310) . También se verifico la linealidad y la simetria de las
sondas. La linealidad de las sondas se determind comparando los porcentajes de saturacion
de oxigeno registrados por las sondas (saturacion de oxigeno experimental) con los
calculados mediante la relacion de los caudales individuales de las lineas de oxigeno y
nitrogeno con el caudal resultante de la mezcla (saturacion de oxigeno esperada). La suma
de los caudales registrados por ambos rotdmetros debe ser la misma para todas las mezclas
gaseosas empleadas. Para dichas determinaciones se ajustd un caudal de 6 L/min.

4.3 Fluidos

Se prepararon cuatro soluciones de glucosa que abarcaron un intervalo de viscosidades
de 3.04 a 12.55 mPa-s a partir de glucosa de 45 °Bé (marca La Gloria, CPIngredientes S.A.
de C.V., México) y agua destilada. A todas las soluciones se les agregd 0.1% de sorbato de
potasio como conservador. La densidad de las soluciones se midi6 empleando un
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densimetro (Robsan, S.A. de C.V.) para fluidos de 1.0 a 1.2 de peso especifico relativo
(p-e.r.). Dicho dato fue corroborado empleando la siguiente relacion: p.e.r. = 145/(145 -
°Bé); los °Bé se conocen sabiendo el porcentaje de glucosa en la solucidon con respecto a la
glucosa no diluida. La tension superficial fue medida empleando un tensiémetro (Tantec
ST-PLUS) con un plato Wilhelmy en modo manual.

ST

aguja

Transductor de
presion

_ — —

—_— =

Sonda_inferior

2em(H)- — — — — — >

— — — 14.8cm -

~
I
=<

Juntas de caucho

Figura 6. Dimensiones del tanque agitado y sus componentes con la ubicacion de las sondas
de oxigeno.
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Para determinar la viscosidad de las soluciones se emple6 un reémetro de deformacion
controlada (ARES RFS-III, TA Instruments, EUA) con una geometria de cono y placa
(didmetro del cono de 50 mm, espaciamiento de 40.6 um). El intervalo de velocidades de
deformacion fue de 0.3 a 300 s™', la temperatura de medicion fue 25 °C.

4.4 Potencia

La medicion del torque o par de torsion se llevo a cabo acoplando al eje del agitador un
motor de 0.5 hp (Emerson Ind. Controls, EUA, 1750 rpm max.) mediante un torquimetro
(MCRT 2801T Himmelstein & Com., EUA). La sefal analoga del toquimetro se proces6 en
una interfase con amplificador integrado y gabinete de lectura (6-488B, 6-201 Himmelstein
& Com., EUA). La velocidad del motor se regulé6 mediante un controlador de velocidad
para motor CD (Ratiotrol, Boston Gear). Las velocidades de agitacion se midieron con un
tacometro digital (Fisher Scientific Modelo 05-028-24). Para el célculo de la potencia
disipada aireada y no aireada, P, y P, se empled la ecuacion [12]. Para ello, se calculo el
promedio del valor maximo y minimo del torque estacionario una vez ajustada la velocidad
de agitacion al valor experimental comenzando con el agitador sin movimiento.

4.5 Presion y aeracion

Se instald en la tapa superior del fermentador un medidor de presion de trabajo pesado
(Extech Instruments, Modelo 407495; transductor de presion 30 psi max.) con salida de
senal digital. La presion se controlé mediante una valvula de aguja (Cole-Parmer de teflon,
40 psi max.) instalada en la tapa superior del fermentador.

Se emplearon dos sondas de oxigeno tipo polarimétrico con catodo plano (Ingold) para
medir la presion parcial de oxigeno disuelto en la fase liquida. Las sefiales de las sondas de
oxigeno fueron enviadas a dos amplificadores (Cole-Parmer Modelo 01972-00) y después a
una interfase logica (ECO Modelo 5100) con salida de seal digital. El gas se introdujo por
la tapa inferior del fermentador mediante un dispersor toroidal. La tuberia (1/4 in) se
conectd a una serie de valvulas, columnas de saturacion de agua y rotdmetros (McMillan
Co. Modelo 300/310) seguin se indica en la Figura 7. La presiéon manométrica de entrada
del gas fue alrededor de 137.3 kPa (1.35 atm o 20 psi). Los flujos de alimentacion de gas
fueron de 0.5 a 2 vvm. A este intervalo de flujo de aeracion se realizan la mayoria de las
fermentaciones a escala industrial (Peppler y Perlman, 1979) para la produccion de proteina
unicelular.

Se empled una videocadmara marca SONY (Modelo CCD-TRV32) para registrar los
cambios de los patrones de flujo en el fermentador, el comienzo de la aeracidon superficial
en los fluidos sin aeracion y la aparicion de espuma en la superficie del liquido.

4.6 Determinacion de kia

La determinacion de Apa por el método dinamico de presion se llevé a cabo en liquidos
saturados con aire aumentando la presion del sistema 20 kPa (0.2 atm o 3 psi). Se
registraron las sefiales de las sondas y del transductor de presion hasta que llegaron al
estado estacionario. El tratamiento de los datos se muestra en el Anexo. La integracion de
datos se llevo a cabo utilizando un método numérico en la plataforma de Origin 3.0. Para
las lecturas de las sondas de oxigeno, el estado estacionario se consider6 alcanzado cuando
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en un lapso de 3 a 4 minutos las décimas de los datos crudos de oxigeno no variaran mas de
tres digitos. Ya que el caudal de aire se reduce al aumentar la presion en el interior del
tanque, la velocidad de aeracion se incremento de 2 a 3 L/min antes de iniciar el método
dinédmico.

El método dinamico gassing-in o convencional (MD) y la determinacion del parametro
L se llevaron a cabo de la siguiente manera: primero se inyectd nitrogeno para desorber
todo el oxigeno disuelto con agitacion a 400 rpm. Posteriormente se fijaron las condiciones
de agitacion y aeracion para determinar el parametro L. Una vez hecho esto, se hizo el
cambio de nitrogeno por aire por medio de la valvula de tres vias. Los valores del
pardmetro L se obtienen a partir del promedio de las sefiales de oxigeno disuelto en el
estado estacionario mismo que se definié6 como aquellas lecturas que no variaran mas de
2.5% en un lapso de 5 minutos. La valvula de tres vias se ubic6 a 20 cm de la entrada del
dispersor de gas. Los valores de k.a se obtuvieron resolviendo las ecuaciones [3], [4] v [5]
con ayuda de Origin 3.0 para los ajustes no lineales y Mathematica 6.0 para determinar las
raices positivas de la ecuacion [4]. Los criterios para la designacion del estado estacionario
son distintos para ambos métodos debido a las diferencias del intervalo de variaciéon de
oxigeno disuelto, siendo para el MDP cinco veces menor al del MD.

La matriz experimental se muestra en al Cuadro 3.

Cuadro 3. Matriz experimental.

Viscosidad (mPa-s) Flujo de aeracion (vvm) | Velocidad de agitacion (rpm)
(% masa de glucosa)
0.89 (agua) 0 100
3.04 (30%) 0.5 200
4.29 (36%) 1.0 300
6.48 (42%) 1.5 400
12.54 (50%) 2.0 500
600
700
800

Todas las determinaciones se llevaron a cabo a temperatura ambiente (= 25 °C).
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RESULTADOS Y DISCUSION

PRIMERA PARTE
5.0 Caracteristicas transitorias de las sondas de oxigeno. Caracterizacion
hidrodinamica de las soluciones.

En esta parte se muestran las caracteristicas transitorias de las sondas de oxigeno, las
propiedades fisicas de los fluidos, los regimenes de flujo y condiciones de la dispersion, y
por ultimo, la estabilidad de las sefiales de oxigeno registradas en los experimentos. El
analisis de las distorsiones o irregularidades identificadas en algunas sefiales sugiere la
presencia de inestabilidades en el espesor de la membrana o del electrolito en respuesta al
aumento de la presion interna del sistema. Las sefiales irregulares modifican los valores de
kLa obtenidos por el MDP, no obstante, las desviaciones no superan el 6.3%. La formacion
de espuma y la presencia de burbujas muy pequefias con distinta presion parcial de oxigeno
constituyeron las principales causas de la incorrecta o nula medicion de kpa por el MDP.
También se incluye una breve descripcion de la variacion del pardmetro L con las
condiciones hidrodinamicas y propiedades de los fluidos.

5.1 Linealidad, simetria y caracteristicas transitorias de las sondas

La Figura 8 muestra los puntos experimentales para verificar la linealidad de la sonda
superior a distintas concentraciones de oxigeno en la fase gaseosa.
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Figura 8. Relacion entre la concentracion de oxigeno experimental y la esperada para
verificar la linealidad de la sonda superior.

Se observa una subestimacion de la saturacion de oxigeno ya que la experimental es
inferior a la esperada por arriba de 40% para la saturacion completa. Esta desviacion se
debe al incremento de la cantidad de peroxido de hidrogeno difundido en la superficie del
catodo. La acumulacion de dicho intermediario sin ser oxidado a i6n hidroxilo constituye
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una desviacion negativa al balance estequiométrico de reaccién. De cualquier forma, la
prueba de linealidad asegura una proporcionalidad con respecto a la concentracion de
oxigeno al trabajar con aire (21% de oxigeno). Sin embargo, las sondas no podrian ser
usadas para concentraciones de oxigeno superiores al 30% y menos aun con oxigeno puro.
Un comportamiento similar se observo para la sonda inferior.

La simetria de la respuesta de las sondas al cambio de oxigeno se puede verificar en la
Figura 9, la determinacion se realizd por triplicado ya sea para el intercambio N,—>aire o

aire>N,.
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Figura 9. Simetria de la respuesta transitoria de las sondas de oxigeno.
(a) sonda superior, (b) sonda inferior. Las lineas rojas se explican en el texto.
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En la Figura 9b se observa un ligero retardo en la respuesta de la sonda inferior al
disminuir la concentracion de oxigeno, es decir para el intercambio aire=>N,, lo que resulta
en una ligera asimetria que se hace evidente en la Figura 10. En dicha figura los porcentajes
de oxigeno disuelto se han normalizado (Hg(t)) segin los valores iniciales y finales del
estado estacionario:

1%

&

+

Sonda sup. N2-aire
Sonda sup. aire-N2

+84+ 8

g + Sonda inf. N2-aire
T e + Sonda inf. aire-N2
: #
0.1 A P
7 !
0 L
- ®
i
+ @
L +
0.01 4 & : N
- —
e
W i 1
. * T4
+ +
* @ +
0.001 +—+—t+—+—+—+—+—+—+—+—++—+—+—+—++—+—+—+—+—+—+—+—+—+—++—+—+—+—+—+—+—++—+—+—+—+—+
0 10 20 30 40 50 60 70 80
tiempo (s)

Figura 10. Caracteristicas transitorias de las sondas de oxigeno.

El Cuadro 4 muestra los parametros de la regresion no lineal, A y &, de los datos de la
Figura 10 para ambas sondas (ver el Anexo):

Cuadro 4. Parametros de las caracteristicas transitorias de las sondas de oxigeno.

Sonda superior | Sonda inferior
A 1.00351 1.02112
%Error 0.2658 0.5702
kom1 0.01154 0.01379
%Error 0.5632 1.2255

El ajuste del modelo con los datos experimentales fue satisfactorio (3> = 0.00017),
requiriéndose Unicamente el valor de k,; para los ensayos N,—>aire. Evidentemente la
sonda superior presenta una difusion de oxigeno casi unidireccional hacia el catodo, por lo
que no requiere la insercion de una constante difusional secundaria, k. Esta reportado que
las sondas equipadas con membrana de teflon presentan un menor tiempo de retardo al final
de la respuesta en comparacion con otras membranas (Linek et al., 1988a). Aunque la
sonda inferior puede ser igualmente modelada mediante una sola constante difusional, esta
presenta una mayor difusion lateral de oxigeno a través de la membrana y del electrolito
debido posiblemente a un espesor irregular de uno u otro componente. Esta peculiaridad
estructural se hara evidente al producir sefiales distorsionadas en el MDP, como se vera
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mas adelante. Existe una razén mas que puede crear la respuesta asimétrica de la sonda y se
refiere a cambios irreversibles en la estequiometria de reacciéon propiciados por la
reduccion catalitica de la superficie del catodo (Figura 6.7b de Linek et al., 1988a). Para
evaluar dicho efecto es necesario realizar pruebas de dependencia de la lectura de la sonda
con el voltaje aplicado.

Los momentos de las caracteristicas transitorias sin la presencia de pelicula liquida, bHg,
fueron de 12.34 s para la sonda inferior y 14.49 s para la sonda superior (ecuacion 4A
considerando L = 0, Anexo). Esto significa que los valores de kza obtenidos por los
métodos dinamicos no deben sobrepasar 0.081 y 0.069 s respectivamente. Siempre que se
determinen las caracteristicas transitorias mediante un intercambio Ny<«aire 0 Ny«>QO»,
segun sea el caso; bHg representara el valor de los tiempos de respuesta de las sondas.
Normalmente estos ultimos se estiman ubicando los tiempos para alcanzar el 66.67% de
respuesta para la saturacion completa (ver Figura 9).

5.2 Propiedades fisicas de las soluciones de glucosa

En un principio se tenia planeado trabajar con soluciones que abarcaran un intervalo
mayor de viscosidad que el mostrado en el Cuadro 3 (hasta 330 mPa-s). Es por ello que
después de trabajar con agua se ensayd con una solucion al 68.5% de glucosa con 107
mPa-s para obedecer la matriz experimental propuesta inicialmente. El lapso para retirar
parte del oxigeno disuelto en dicha soluciéon durante los ensayos para determinar el
parametro L fue mayor de una hora a 400 rpm (Re = 422) y 1.0 vvm. Asimismo, el tiempo
para llevar a cabo el método dinamico de presion en las condiciones hidrodinamicas
mencionadas, sin haber alcanzado un estado estacionario final, fue comparativamente
mayor (55 minutos) que los tiempos requeridos en agua. Estos tiempos tan elevados de
transferencia obligaron a reconsiderar los niveles de viscosidad por lo que se procedié a
usar viscosidades mas bajas. Es importante sefalar que esto no significa que el MDP esté
limitado por los tiempos caracteristicos de transferencia de masa, sino simplemente que las
geometrias elegidas, incluyendo tipo y dimensiones del impulsor, son ineficientes para
proporcionar una buena transferencia en fluidos viscosos. Por ejemplo, Carbajal y Tecante
(2004) pudieron trabajar con viscosidades del orden de 300 mPa-s, pero con un impulsor
helicoidal de liston simple.

Las propiedades de los fluidos con los que se examin6 el MDP, con excepcion de la
solucion al 68.5% de glucosa, se indican en el Cuadro 5. El codigo hace referencia al orden
cronoldgico de las soluciones examinadas. Las soluciones pul y p2 fueron descartadas del
analisis por haber presentado elevados valores de kza, 1.7 veces mayores que los tiempos
caracteristicos de las sondas, los cuales no pudieron ser reproducibles en ensayos
posteriores. Estas mediciones incorrectas se debieron a una mala calibracion de las sondas
puesto que no se habian retirado las columnas de humidificacion durante dicho
procedimiento (Figura 7).

Todas las soluciones tuvieron tensiones superficiales muy cercanas a su promedio de
73.66 mN/m. Esta constancia de la tension superficial con respecto a la concentracion de
glucosa concuerda con datos reportados para soluciones de sales inorganicas y sacarosa
(Levine, 1996). Este comportamiento difiere de aquellos definidos por el autor como tipo II
y III. En el tipo II se observa una disminucion gradual de la tension superficial al aumentar
la concentracion del soluto (alcoholes, 4cidos orgéanicos), mientras que en el tipo III la
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disminuciéon es mucho mas abrupta (sales de acidos organicos, sulfatos de alquilo,
tensoactivos en general).

Cuadro 5. Propiedades fisicas de los fluidos.

Fluido Densidad (kg/m3) Viscosidad (mPa-s)
Codigo | Composicion

agua 997 0.890
p4 30.0% glucosa 1104 3.04
ul 34.2% glucosa 1120 3.73
us 36.0% glucosa 1130 4.29
u2 39.3% glucosa 1142 5.34
u6 42.0% glucosa 1154 6.48
u3 50.0% glucosa 1189 12.6
68.5% glucosa 1271 107.0

5.3 Regimenes de flujo v condiciones de la dispersion

La Figura 11 muestra la dependencia caracteristica de np, con el nimero de Reynolds
para el caso de la solucion al 36.0%, todas las demds soluciones presentaron un
comportamiento semejante. El nimero de potencia aireada se vuelve independiente del
nimero de Reynolds a partir de 500 rpm pasando por una etapa de transicion entre 100 a
400 rpm. Los valores calculados de Re para todas las viscosidades ensayadas comprenden
un intervalo de 841 a 9908 para el inicio del régimen transitorio a 100 rpm, llegando a 4207
a 49543 para el inicio del régimen turbulento.
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Figura 11. Dependencia del nimero de potencia aireada con el nimero de Reynolds a
distintas velocidades de aeracion en la solucion al 36%. NOTA: el intervalo de los
numeros de Reynolds no justifico la aplicacion de una escala logaritmica.

29



Aparentemente la region comprendida entre 100 y 200 rpm corresponderia al régimen
laminar; sin embargo, debe notarse que los valores de Re son muy superiores a los
prescritos para dicho régimen (ver Figura 3) ademas que npg no es proporcional a Re™.
Aqui también se debe sefialar que a bajas velocidades de agitacion, como lo es a 100 rpm,
es posible obtener lecturas del torque por arriba del valor real. A raiz de esta observacion,
toda vez que se realizaban las mediciones del torque se dejaba primeramente girar la flecha
del agitador por espacio de una hora en la mafiana a 400 rpm con el fin de asentar lo mejor
posible los engranajes de las partes mecénicas. El intervalo de velocidades comprendidas
en el régimen transitorio incluye la velocidad de la condicién de descarga Ncp,
aproximadamente 300 rpm. Dicha velocidad concuerda con el valor promedio (361 rpm)
obtenido con la ecuacidon propuesta por Nienow (1990) para las distintas velocidades de
aeracion. La curva de potencia de la Figura 12 también ubica a N¢p alrededor de 300 rpm,
para la cual se observa un minimo en el numero de potencia relativo. Se alcanza a percibir
igualmente un ligero aumento de N¢p al aumentar la velocidad de aeracion. Esto era de
esperarse dado el aumento de la potencia requerida para dispersar una mayor cantidad de
gas. La figura muestra también un maximo de P,; a 700 rpm a 0.5 y 1.0 vvm. Dicha
velocidad indica el inicio de la condicion de circulacion de la fase gaseosa en el liquido
(Figura 2 C-B). Ny esta comprendida en un régimen totalmente turbulento.
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Figura 12. Curva de potencia relativa en funcion del nimero de flujo de la solucion de
12.55 mPa-s a distintas velocidades de aeracion.

De manera general los valores maximos de P,.; se ubican entre 600 y 700 rpm para todo
el intervalo de viscosidades estudiadas. Dicho intervalo es semejante al obtenido mediante
la ecuacion propuesta por Nienow (1990) para las cuatro velocidades de aeracion, por
ejemplo; 506 rpm para 0.5 vvim y 668 rpm para 2.0 vvm. Cabe sefialar que los valores
experimentales no tienen que ser exactamente iguales a los calculados con las ecuaciones
citadas ya que estas ultimas se desarrollaron para liquidos con viscosidades menores o
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cercanas a la del agua. El registro de las condiciones hidrodinamicas con la videocdmara
permitio describir de manera detallada la apariencia macroscopica de la dispersion. La
Figura 13 nos ayuda a describir las observaciones que se hicieron directamente en la mezcla
gas-liquido con los datos descritos anteriormente.

A 100 rpm el trabajo de ruptura del impulsor es muy reducido, las burbujas asi formadas
presentan una distribucion de diametros en el orden de centimetros y en ocasiones en forma
oval, las cuales ascienden verticalmente sobre el eje del agitador. La trayectoria de las
burbujas alude a una de las definiciones de la condiciéon de inundacidn, la cual indica la
ausencia de flujo radial (horizontal) del impulsor hacia la pared del tanque (Bomba¢ y Zun,
2006). El aumento a 200 rpm hace una diferencia notable con respecto a la velocidad
anterior. Pese a que el movimiento de las burbujas sigue siendo basicamente ascendente, la
dispersion alcanza a cubrir todo el didmetro del tanque, ademas de que empiezan a aparecer
burbujas pequenas, en el orden de milimetros, en el seno del liquido. La condicién de
inundacion quedaria superada en el intervalo de velocidades de 183 a 290 rpm segln
Nienow (1990) para las cuatro velocidades de aeracion. El mezclado de las fases mejora a
300 rpm, donde ademés aumenta la proporcion de burbujas pequefias en relacion con las
grandes y la region por debajo del impulsor empieza a llenarse de fase gaseosa. A 400 rpm
se observa basicamente una coleccion de burbujas pequefias. La aparicion de estas ultimas
es muy notable a simple vista ya que son retenidas por un mayor tiempo en el liquido. La
dispersion es homogénea en todo el volumen del tanque: ya se habia sefialado que la
condicion de descarga se establece entre 300 y 400 rpm en pleno régimen transitorio. La
aparicion de burbujas grandes es poco frecuente.

El movimiento de las burbujas pequefias es bastante intenso a 500 rpm. De hecho el
incremento de la poblacion de dichas burbujas, aunado a los tiempos de retencion de gas
cada vez mayores, provocan que la mezcla gas-liquido se torne a un tono blanquizco, con
formacion de espuma por arriba del nivel del liquido. A 600 rpm la dispersion de burbujas
pequeiias llega a ser tal que es imposible ver el entorno de las paletas del impulsor a través
del liquido. La aeracidon superficial fue notable a esta velocidad en todos los fluidos no
aireados, incluyendo el agua.

El comienzo de la aeracién superficial en agua se apreci6 como un alargamiento
primario de vortices formados repentinamente en el eje de la flecha del agitador y en los
cuatro puntos a sotavento de los deflectores (Figura 13). Dicho alargamiento pronto
formaba burbujas esféricas que de ser pequenas eran succionadas por el flujo descendente
formado por el impulsor radial. El mismo mecanismo se observo en las soluciones de
glucosa. En este ultimo caso, sin embargo, el alargamiento conico de los vortices fue mayor
que los presenciados en agua dificultando su posterior segmentacion y separacion en
burbujas; dicho de otra manera, la aeracion superficial fue mas intensa en agua y fue
disminuyendo a medida que aumentd la viscosidad de la fase liquida. Por otro lado, la
aeracion superficial aument6 al incrementarse la velocidad de agitacion. La apariencia de la
dispersion es basicamente la misma de 600 a 800 rpm; y aunque la circulacion de gas no se
distingue a simple vista, sabemos que aparece en dicho intervalo de velocidad. Debe
indicarse que la unica diferencia entre las viscosidades estudiadas se presencio a 12.55
mPa-s (50% de glucosa en solucion). En dicha solucion la formacioén de espuma no soélo
cubrid la superficie del liquido sino que desplazé le mezcla gas-liquido por debajo del nivel
inicial. Notese que la sonda superior se ubicd 6.2 cm por debajo del nivel del liquido, H.
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Figura 13. Esquema de las condiciones de la dispersion en las soluciones de glucosa.
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5.4 Tiempos de estabilizacion de las seniales de oxigeno: el problema de la dinamica de la

Jase gaseosa

El método dindmico de presion se efectudé comenzando siempre con la mayor agitacion;
de esta manera se logr6 que el flujo de oxigeno estuviera en constante disminucion, lo que
favorece la conservacion de la linealidad de la estequiometria de reaccion.

En la Figura 14 se muestra un ejemplo de curvas regulares y estables del cambio de
presion y de oxigeno disuelto obtenidas por el método dinamico de presion. Dicha figura
sugiere que el cambio de presion es instantaneo con respecto al cambio de oxigeno disuelto.
Lo anterior, por supuesto, depende de la velocidad de agitacion ya que la sensibilidad del
método de los momentos aumenta al disminuir el area entre las curvas; esto es, cuando la
tasa de cambio de la concentracion de oxigeno disuelto se acerca a la tasa de cambio de la
presién interna (kza > 0.1s™, ver el Anexo).

Sefial de presion

!
{ Sefial de oxigeno

(VXTI I
| disuelto (800 rpm)

061
..§ .’: Sefial de oxigeno
I . disuelto (100 rpm)
044}
0241}
0 / T ‘ ‘ T T
0 500 1000 1500 2000 2500 3000

tiempo (s)

Figura 14. Ejemplo de sefiales normalizadas de presion y de oxigeno disuelto
obtenidas por el método dinamico de presion en agua a 100 y 800 rpm y 1vvm.

El calculo de k.a por el MDP fue posible para casi todas las condiciones hidrodindmicas
y viscosidades ensayadas. El principal impedimento fisico fue la gradual formacién de
espuma en la parte superior del tanque al aumentar la viscosidad. Como ya se habia
mencionado, la formacion de espuma por debajo y sobre el nivel de liquido (al punto de
tocar la tapa superior del tanque) fue particularmente importante en la solucioén de 12.55
mPa-s por arriba de 600 rpm para 1.5 vvm y arriba de 500 rpm para 2 vvm. La formacion
de una excesiva cantidad de espuma impide llevar a cabo el MDP ya que un alivi6 posterior
de presion en el sistema provocaria la expulsion del liquido por la valvula de escape. Pese a
que las soluciones inferiores a esta viscosidad presentaron formacion de espuma, ésta no
ocasiond problema alguno. Esto refleja la innecesaria adicion de antiespumantes en
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soluciones menores o cercanas al 40% de glucosa libres de moléculas con componentes
hidrofobicos.

Los tiempos requeridos para alcanzar el estado estacionario contrastan grandemente con
los tiempos reportados por Carbajal y Tecante (2004) para velocidades inferiores al
régimen turbulento. Mientras que ellos obtuvieron tiempos de 5 minutos para agua a 100
rpm, en el presente trabajo se precis6é de 46 minutos para llegar al estado estacionario. Los
tiempos requeridos para la viscosidad de 12.55 mPa-s fueron de hasta 1.5 horas. El
impulsor helicoidal, que fue el agitador empleado por Carbajal y Tecante (2004), tiene una
mayor capacidad para bombear fluidos newtonianos y soluciones altamente viscosas, por
ello es que el tiempo requerido para llegar al estado estacionario es menor que el tiempo
requerido por una turbina de disco Rushton. Se conoce bien que los impulsores radiales,
siendo los mejores dispersores de gas, no son la mejor opcion para mover liquidos viscosos.
Los impulsores axiales proporcionan un mejor bombeo al formar un patrén de flujo unico
(Oldshue, 1983). Kamen et al. (1995) mencionaron que los impulsores helicoidales crean
ademds una elevada aeracion superficial y son capaces de atrapar mas burbujas a bajas
velocidades (=150 rpm).

Vale la pena mencionar que los tiempos de transferencia de masa por arriba de la
condicioén de descarga fueron siempre mayores a los tiempos de mezclado en el presente
trabajo. Por ejemplo, el valor mas alto de k,a encontrado fue de 0.03058 s™ = 1/32.7 s (3.04
mPa-s, 700rpm, 2vvm). El mayor tiempo de mezclado puede encontrase a 300 rpm (5 rps):
tmezelado = 4*teircutacion= 4+ [VL/(K-5 1“ps-D3 )]; esto es, de 15.6 s considerando un coeficiente de
descarga (K) de 0.95 segun Tatterson (1991) para un impulsor de disco en tanques con
geometria estdndar provistos de deflectores. La Figura 15 muestra la dependencia de los
tiempos para alcanzar el estado estacionario en funcion de la velocidad de agitacion a la
maxima velocidad de aeracion ensayada. La viscosidad mas alta, i.e. 12.55 mPa-s, presenta
un incremento importante del tiempo de estabilizacion con respecto a las demads soluciones;
en la tercera parte de la discusion se tratard de demostrar que esta disminucion de kza se
debe principalmente a la disminucion del coeficiente de transferencia k. Todas las demas
soluciones presentan un tiempo de estabilizacion semejante a partir del régimen turbulento
(Re = 4207 a 49543). Asimismo, la Figura 15a revela que la accién conjunta de la
condicion de circulacion aunada a una aeracion superficial vigorosa influyen en la
estabilizacion de la sefial de oxigeno. Este fendémeno puede deberse a un nimero
importante de grupos de burbujas con diferentes concentraciones de oxigeno actuando
indistintamente sobre las sondas. Algunas de ellas tendran una concentracion de oxigeno
superior, mismo que es capturado en la superficie, mientras que otras habran alcanzado la
concentracion de equilibrio debido a los tiempos de retencion del gas en el liquido. Para las
viscosidades mas bajas, i.e. 3.04 y 4.23 mPa-s por arriba de 700 rpm, es evidente que existe
un retardo en la estabilizacion de la sefial en la sonda mas cercana a la superficie del
liquido. Inclusive en la solucion de 3.04 mPa-s (800 rpm y 0.5 vvm; Figura 18a) la
inestabilidad de la sefial impidi6 el reconocimiento del estado estacionario. Este fenomeno
no se observa en liquidos coalescentes, como el agua destilada, y en soluciones con bajo
coeficiente de transferencia de masa, como en la solucion mas viscosa. En la segunda parte
de la discusion se retomara el efecto de la dispersion de burbujas pequenas con distintas
presiones de oxigeno como posible limite de empleo del método.
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Figura 15. Tiempos requeridos por el MDP para alcanzar el estado estacionario.
Cabe sefialar que el método dindmico convencional no presentd retardos en la
estabilizacion de la sefial a altas velocidades de agitacion. Sin embargo, mas adelante se

demostrard que los valores de kza obtenidos por dicho método no fueron necesariamente
mayores a los obtenidos por el MDP.
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5.5 Distorsiones de las seriales de oxigeno disuelto halladas en los métodos dinamicos

Una vez analizados los aspectos fisicos limitantes del MDP, se procedid a estudiar las
formas de las sefiales obtenidas por las sondas de oxigeno. Pese a que se tuvieron los
cuidados pertinentes para ubicar las sondas en zonas alejadas a la descarga directa del
impulsor Rushton (ver Figura 6), se obtuvieron sefiales distorsionadas tanto en el MDP
como en el MD mismas que se muestran en la Figura 16. Los datos se muestran conforme
al analisis sugerido por Linek et al. (1988a); es decir, graficando la sefial de oxigeno
normalizada, Hy(t), con respecto al tiempo multiplicado por el inverso de los momentos de
las caracteristicas transitorias de las sondas en la fase gaseosa (1/bHg).

El Cuadro 6 indica las condiciones hidrodindmicas en donde se obtuvieron dichas
sefales distorsionadas en ambos métodos dinamicos.

1-HL(E)

01 t t t t t ~—t
0 5 10 15 20 25 30 35
(1/bHe)t

Figura 16. Sefales distorsionadas de oxigeno disuelto encontradas en los
métodos dindmicos. Linea punteada: Ejemplo de una sefial regular (3.04
mPa-s, 400 rpm, 0.5 vvm). Linea segmentada: Ejemplo de sefal
distorsionada tipo 1 (SD1), (3.04 mPa-s, 300 rpm, 2 vvm, MDP). Linea
continua: Ejemplo de sefial distorsionada tipo 2 (SD2), (4.29 mPa-s, 400
rpm, 1.5 vvm, MD).

En un principio se encontraron sefales distorsionadas en el agua a 300 y 400 rpm en
ambos métodos dinamicos. La intensidad de las distorsiones nos llevd a pensar que éstas se
debian a la aparicion de macroinestabilidades durante la transicion a la condicién de
descarga (Noui-Mehidi y Wu, 2006). Sin embargo, dichas distorsiones no fueron
reproducibles durante algunos ensayos realizados seis meses después. La aparicion de
sefales distorsionadas en las soluciones de glucosa no presentaron un patron definido, pero
si se distinguieron dos tipos de irregularidades en aquellas soluciones donde se encontraron
los valores méaximos de k;a (Cuadro 6).
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Cuadro 6. Condiciones hidrodinamicas en las que se observaron sefiales distorsionadas
en los métodos dinamicos.

Método Dinamico de Presion MD convencional
14 (3.04 mPa-s) u5 (4.29 mPa-s) u5 (4.29 mPa-s)
Tipo SD1 SD2 SD1 SD2 SD1 SD2
0.5 vwvin 100-inf. | 600-sup.
1.0 vwm | 100®-inf.* 700-sup.
200-inf.
300-inf.

1.5 vwm 400-sup.
600-sup.
800-sup.

2.0 vvm 300-inf.* 500-sup. 300-inf.
600-inf,

(a) Los numeros se refieren a la velocidad de agitacion (rpm); inf. / sup. indican la sonda en donde se
observo la sefial distorsionada ( * ver explicacion mas adelante ).

El Cuadro 6 indica que las sefales distorsionadas tipo 1 aparecen en el método dindmico
de presion. Por otro lado, las sefiales distorsionadas tipo 2, frecuentemente vistas en el
método convencional en el fluido u5, aparecen en menor grado al efectuar el MDP. Las
sefiales tipo 1 pueden haberse originado por una respuesta anormal de la sonda,
especificamente por distorsiones en la membrana de la misma (Linek et al., 1988a).

Las senales aunadas a cambios en la concentracién de oxigeno pueden ser distorsionadas
en gran parte por la dinamica de la sonda, usualmente de la membrana, en la parte inicial de
la respuesta. Dicha distorsion desaparece rapidamente seguida por un tiempo de retardo
para continuar con el incremento normal de la concentracion (Figura 16, SD1). El aumento
de presion pudiera ser una razon por la cual la respuesta de la sonda se ve acelerada al
inicio del experimento. Esto sucede al provocar un cambio en la geometria de la membrana
(Linek et al., 1988a). Ya habiamos visto que la sonda inferior presentaba una respuesta
ligeramente asimétrica durante los ensayos para determinar las caracteristicas transitorias.
Esto nos sugiere que dicha sonda fue susceptible a los cambios de presion debido a
alteraciones en el espesor de la membrana o del electrolito, mismas que acentuaron la
difusion lateral de oxigeno, y posiblemente la difusion del mismo del reservorio de
electrolito (Figura 6.7d de Linek et al., 1988a), creando sefiales distorsionadas en
soluciones con alta transferencia de oxigeno (soluciones p4 y pu5).

Las distorsiones de tipo 2 son un tanto distintas ya que aparecen en etapas avanzadas del
experimento y presentan una desviacion menor. Estas aparecieron indistintamente en la
sonda inferior y en la superior, aunque fueron mas frecuentes en la ultima. No se tienen
indicios del origen de dichas distorsiones y s6lo se mencionard que podrian deberse a
diferencias en la concentracion de oxigeno entre burbujas pequefias predominantemente en
las zonas cercanas a la superficie del liquido. Tales diferencias son menos frecuentes en el
método dinamico de presion al no realizarse un intercambio de gases.

La presencia de sefiales distorsionadas, es decir, alteraciones en la forma de las sefiales,
pudieran afectar los valores de kza obtenidos por el método de los momentos (ver Anexo).
A diferencia de los métodos de regresion, que por su cualidad de ajuste disminuyen el
riesgo de considerar irregularidades en las curvas (Linek et al., 1988a), los métodos de los
momentos, siendo sustancialmente mas sencillos, son mas sensibles a su forma. Por ello se
volvio a calcular el kza sin considerar los puntos comprendidos en las distorsiones dentro
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de las condiciones donde se observaron las mayores irregularidades (marcada con * en el
Cuadro 6). La diferencia fue de 3.1% para el caso de 100 rpm y 6.3% para 300 rpm. Se
pone de manifiesto entonces que efectivamente existe una influencia de la forma de la
curva en el valor de kza, sin embargo, las diferencias en los valores del coeficiente no
alteran las tendencias observadas en todo el conjunto de datos (valores de k;a mostrados en
la segunda parte de la discusion).

Las sefales de presion no fueron en ninglin caso distintas de la presentada en la Figura
14. Tales sefiales se estabilizaron en menos de un minuto a excepcidn de la aeracion a 0.5
vvm en la cual demoraron cerca de un minuto mas.

5.6 Dependencia del parametro L en la permeabilidad de la soluciones y en la potencia
disipada

La intensidad de flujo de oxigeno al catodo depende del espesor de la pelicula liquida
formada en el exterior de la membrana de la sonda (Linek et al. 1988a). El efecto de la
pelicula liquida se puede evidenciar mediante el decremento del flujo de oxigeno, y por lo
tanto, de la lectura de la sonda. La pelicula liquida forma entonces una resistencia adicional
al suministro de oxigeno hacia el catodo en sustitucion de aquel consumido por la reaccion
electroquimica.

La Figura 17 muestra que la formacion de la pelicula liquida es significativa con
respecto al agua para todos los valores de viscosidades ensayadas. En la seccion 3.0 de los
antecedentes se menciond que el parametro L depende del espesor de la pelicula liquida y
del valor de la permeabilidad de oxigeno en la solucion seglin se expresa en la ecuacion
[17], asumiendo como valores constantes la permeabilidad de oxigeno en la membrana, K,
asi como su espesor, 7). Si la permeabilidad depende basicamente de la concentracion de
glucosa y de la temperatura, y el espesor de la pelicula de la potencia disipada por unidad
de volumen; entonces la Figura 17 puede darnos una idea de la variacion de L en funcion
de estos dos factores. Por un lado vemos como la disminucion de la permeabilidad de
oxigeno en el liquido (el dato se puede corroborar empleando las ecuaciones propuestas por
Ju et al. 1988) al aumentar el porcentaje de glucosa en solucion incrementa los valores de L
para una misma potencia aplicada. La diferencia es notable entre el agua destilada (0% de
glucosa) con respecto a las soluciones de glucosa (30 a 50% de glucosa). Se puede decir
entonces que el incremento del parametro L se debe, por una parte, al aumento de glucosa
en solucion.

El aumento de la potencia disipada por agitacion, por su parte, reduce significativamente
el espesor de la pelicula liquida hasta llegar a potencias correspondientes a la condicion de
descarga (300 rpm, Figura 17). En régimen turbulento, donde el nuimero de potencia aireada
se vuelve constante, la agitacion tiene un menor efecto sobre el parametro L
independientemente de la viscosidad de la solucién. En ultimo caso, el valor minimo
permisible del parametro L queda entonces definido por la permeabilidad del oxigeno en la
pelicula liquida. Recuérdese que la permeabilidad es el producto del coeficiente de difusion
por la solubilidad del oxigeno en el liquido. En la tercera parte de la discusion veremos que
el parametro L fue 1til para correlacionar los valores del coeficiente de transferencia de
masa, k;, por el hecho de reunir en un solo valor el efecto de la disminucidn del coeficiente
de difusion y la solubilidad del oxigeno junto con un espesor de pelicula que depende de la
potencia disipada por agitacion en el sistema.
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Los valores del parametro L son semejantes a aquellos encontrados por Carbajal y
Tecante (2004) para agua. No obstante, las viscosidades empleadas por dichos autores son
significativamente mayores que las presentadas en este trabajo. Por ejemplo, los valores del
porcentaje de oxigeno disuelto en el estado estacionario (alrededor de 75% para la
viscosidad de 12.55 mPa-s a 200 rpm) corresponde con el trabajo de Carbajal y Tecante a
76 mPa-s. Esto corrobora la incapacidad de una sola turbina Rushton para dispersar
efectivamente la fase gaseosa en sistemas con viscosidades superiores al agua a velocidades
de agitacion por debajo de la condicidon de descarga en régimen transitorio.
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Figura 17. Dependencia del pardmetro L en la potencia disipada y en la
permeabilidad de oxigeno en la pelicula liquida (sonda inferior a 0.5 vvm).
SEGUNDA PARTE

6.0 Determinacion de k; a por los métodos dinamicos

En esta seccion se muestran los valores de k;a para el agua y las soluciones de glucosa
determinados por el método dinamico de presion. Se remarca el papel de la condicion de
circulacion de burbujas pequenas con el desempeiio del método. La dependencia de kza con
la viscosidad revela ciertas ventajas de emplear el método dinamico de presion respecto al
método convencional. La determinacion de kza en dos distintos puntos del tanque permitid
descubrir dos posibles comportamientos de las soluciones empleadas: su caracter
parcialmente coalescente y la formacion de zonas con maximos porcentajes de gas retenido.
Se incluye al final una breve discusion sobre la importancia de considerar la dindmica de
las sondas para la determinacion de k;a.
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6.1 Valores de kia determinados por los métodos dindmicos en funcion del numero de
Reynolds

Los valores de kza para el agua y las soluciones de glucosa determinados con el método
de los momentos y el MDP se muestran en las Figuras 18 y 19. Sélo se incluyen los datos
para los valores extremos de la velocidad de aeracion (0.5 y 2.0 vvm). Es posible indicar,
en primera instancia, ciertos comportamientos claramente evidentes:

1) El k a aumenta de manera importante durante el régimen de transicion y en la
condicién de descarga (200 a 400 rpm).

2) Al inicio del régimen turbulento (Re de 4207 a 49543), las viscosidades mas
bajas (3.04 y 4.29 mPa-s) presentaron mayores valores de kia que los
obtenidos en agua para las mismas condiciones hidrodindmicas.

3) Entre 700 y 800 rpm k;a no aumentd de manera considerable e inclusive se
observd un decremento del valor del coeficiente en las soluciones
mencionadas.

El aumento de k;a en las soluciones con 3.04 y 4.29 mPa-s respecto al agua se observo
también con el método dindmico convencional, como se muestra en la Figura 20. El
aumento del area interfacial por unidad de volumen en soluciones de electrolitos y
alcoholes ya se habia constatado en los trabajos originales de Calderbank (1958).
Asimismo, existen reportes sobre el incremento de kza en soluciones con glicerol y
carboximetilcelulosa (Dawson, 1992; Nocentini et al., 1993) y en mezclas compuestas por
una fase acuosa y liquidos inmiscibles tales como hidrocarburos y perfluorocarburos (Rols
et al., 1990; Clarke et al., 2006). La inhibicion de la coalescencia en estas soluciones,
aunada a valores del coeficiente de transferencia de masa cercanos al de liquidos puros, es
uno de los mecanismos que permiten que el kza sea comparativamente mayor al reportado
para agua destilada.

El anélisis de las Figuras 18 y 19 muestra en términos generales que la transferencia de
masa en la sonda inferior, cercana al impulsor, fue mayor a la encontrada en la region de la
sonda cercana a la superficie del liquido. Esta diferencia concuerda con el hecho de que
gran parte de la potencia disipada se concentra en las regiones cercanas al impulsor en
comparacion con el resto del tanque (Thomas, 1990). Mas adelante veremos que las
diferencias locales de kza dependen a su vez de las velocidades de agitacion y aeracion. En
la Figura 18a se sefiala la inestabilidad de la sefial presenciada en la solucion de 3.04 mPa:-s,
la cual, como ya se habia mencionado, impidi6 la determinacion de kra por el MDP.

La Figura 20 muestra que la disminucion de kza determinado por el MD para altas
agitaciones comienza desde 600 rpm a 0.5 vvm. Esto indica que el método dindmico
convencional es mas susceptible a la condiciéon de circulacion de la fase gaseosa.
Recordemos que en la Figura 12 se notd un valor méximo de P,; a 700 rpm, indicando la
condicién de circulacion para 0.5 y 1.0 vvm. Debe tomarse en cuenta que los datos de k.a
para 600, 700 y 800 rpm a 2.0 vvm se incluyen en el MD para la solucion de 12.55 mPa:s;
estos mismos no aparecen en las graficas del MDP dada la imposibilidad de realizar el
método por la excesiva formacion de espuma.
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Figura 18. Valores de kza obtenidos con el MDP en funcion del nimero de
Reynolds para la sonda superior. Lineas continuas: Variacion de kza con la
velocidad de agitacion a viscosidad constante; Lineas discontinuas:
Variacion de kza con la viscosidad a velocidad de agitacion constante.
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Figura 19. Valores de kza obtenidos con el MDP en funcion del nimero de Reynolds
para la sonda inferior. Las lineas tienen el mismo significado que en la Figura 18.
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Figura 20. Valores de k;a obtenidos con el MD en funcion del numero de Reynolds
para la sonda inferior. Las lineas tienen el mismo significado que en la Figura 18.
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6.2 Dependencia de kia con la viscosidad de la fase liquida

Las Figuras 21 y 22 muestran la dependencia de kza con la viscosidad para la sonda
inferior determinada por ambos métodos dindmicos. El kza s/w indica la razén entre el
coeficiente volumétrico de transferencia de las soluciones y el agua determinadas bajo las
mismas condiciones hidrodinamicas.

0 . . 0 . .
0 ] 10 15 0 5 10 15
viscosidad (mPa-s) viscosidad (mPa-s)
(a) (b)
2 2
1.8 - 1.8
1.6 + 1.6
14 1.4 4
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208 <05
0.6 - 06 -
04 A 04 A
024 024
U T T U T T
0 5 10 15 0 5 10 15
viscosidad (mPa-s) viscosidad (mPa-s)
(© (d)

Figura 21. Efecto de la viscosidad en el k;a obtenido con el MDP en la sonda inferior.
(a) 0.5 vvm, (b) 1.0 vvm, (¢) 1.5 vvim y (d) 2 vvm.
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Figura 22. Efecto de la viscosidad en el kza obtenido con el MD en la sonda inferior.
(a) 0.5 vvim, (b) 1.0 vvm, (c) 1.5 vvim y (d) 2 vvm.

La Figura 21 sefala ciertas caracteristicas de las soluciones de glucosa en torno a las
condiciones hidrodindmicas del sistema: la velocidad de 100 rpm, condicién de inundacién
en régimen transitorio, es insuficiente para romper las burbujas y reducir efectivamente el
diametro de las mismas (Figura 13). Es por ello que no se observa un aumento de k;a a
dicha velocidad de agitacién con respecto al agua. La dispersion es ademds muy pobre
como poca la turbulencia para establecer una alta transferencia de masa. Durante la
condicion de descarga en régimen turbulento (500 rpm) el aumento de k,a sobre los valores
obtenidos en agua es evidente para las soluciones de 3.04 y 4.29 mPa-s. Este aumento
también se observa a 800 rpm, régimen turbulento y condicion de circulacion, aunque
sorpresivamente los valores son menores a aquellos encontrados a 500 rpm. Ya habiamos
mencionado que el surgimiento de la circulacion de la fase gaseosa aunada a una vigorosa
aeracion superficial, como es el caso de las soluciones de mas baja viscosidad, retarda la
estabilizacion de las sefales registradas por las sondas en el MDP. Las curvas referidas a la
sonda inferior son similares a las de la sonda superior; en esta ultima sin embargo, se
registraron valores de k;a s/w menores a la unidad para 800 rpm a partir de 1.0 vvm (datos
no mostrados). Esto realza el papel que juegan tanto las burbujas pequenas enriquecidas
con oxigeno gracias a la aeracion superficial y aquel grupo de burbujas en las cuales su
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concentracion de oxigeno se ha equilibrado con la del medio liquido; burbujas
recirculantes.

Ya se ha reportado el efecto de burbujas muy pequenas (<1 mm) sobre los valores de k;a
cuya tension de oxigeno entra rdpidamente en equilibrio con la del liquido en fluidos no
newtonianos (Heijnen et al., 1980, Kawase y Moo-Young, 1987). Estas burbujas muy
pequefias ascienden mas lentamente a la superficie del liquido afiadiendo un porcentaje de
retencion de gas con caracteristicas de transferencia de masa distintas al de las otras
burbujas. La retencion de burbujas muy pequefias podria ser una de las principales razones
por la que ambos métodos dinamicos registraron un menor valor de kza a altas velocidades
de agitacion (800 rpm). Mas adelante se mostrara que dicha disminucién en el valor de kza
en tales condiciones es mayor en el método dindmico convencional que en el de presion.

La Figura 21 también indica que el aumento de kza en las soluciones de glucosa respecto
al agua va siendo menor a medida que aumenta la velocidad de aeracion. En principio
podriamos decir que esto se debe unicamente a la disminucion de la potencia disipada por
accion del volumen de aire inyectado en el impulsor. No obstante, tal como se describira en
la siguiente seccion, el incremento de la coalescencia al aumentar la velocidad de aeracion
también limita el aumento de k;a en las soluciones con respecto al agua.

Las mismas dependencias del kza s/w sobre las condiciones hidrodindmicas del sistema
las observamos en los valores determinados con el método dindmico convencional (Figura
22). No obstante, observamos que el efecto de la velocidad de aeracion es mayor en este
ultimo. Inclusive ya no se observa un kza s/w superior a uno, es decir, kza de la solucion
superior al del agua, en la velocidad de aeracion mas alta (Figura 22d). Esto demuestra
mayor susceptibilidad del método convencional al trabajar con altas aeraciones; i.e. mayor
porcentaje de retencion de burbujas pequenas.

6.3 Dependencia de kia en las caracteristicas de coalescencia de la fase liquida y en el
porcentaje local de gas retenido

En las Figuras 23 y 24 se muestra la relacion de los kza obtenidos por la sonda superior
respecto a la inferior (Figura 6) en funcion de la potencia disipada por unidad de volumen,
Py/Vi,a 0.5y 2.0 vvim para ambos método dindmicos. En primera instancia se constata que
las diferencias de k;a en relacion con la altura del tanque aumentan al incrementarse la
velocidad de aeracion en las soluciones menos viscosas. Conjuntamente se hace notar la
superioridad del valor de k;a en regiones cercanas al impulsor (sonda inferior), como se
habia sefalado anteriormente. No obstante, en esta ocasion es posible observar que por
debajo de la condicion de descarga (300 rpm) las soluciones con mayor viscosidad (6.48,
12.55 mPa-s) presentan k;a mayores en la parte superior del tanque (Figura 23).
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Figura 23. Diferencias locales de k;a, expresadas por el cociente sonda superior/sonda
inferior, obtenidos con el MDP en funcidn de las condiciones hidrodindmicas regentes
en el sistema.
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Otra observacion importante es que las diferencias regionales de k;a van disminuyendo a
medida que la viscosidad de las soluciones aumenta. Dicha tendencia no se sujetd a las
condiciones de la dispersion ni a la presencia de aeracion superficial (Figura 23b y 24b). La
siguiente discusion va dirigida a explicar dichas diferencias locales de £za.

Si suponemos que el &z no varia significativamente a lo largo del tanque para una misma
solucion cuya viscosidad es constante, podemos decir que las variaciones de kza quedan
sujetas a distribuciones locales del didmetro de burbuja (Db) y al porcentaje de gas
retenido (®). Pongamos nuestra atencidon primeramente en las variaciones del didmetro de
burbuja. Alves et al. (2002) reportaron que en liquidos coalescentes y no coalescentes Db
aumenta desde el borde del impulsor en direccion a la descarga del fluido. En este mismo
trabajo mencionaron que el efecto de la aeracion no es detectable excepto en medios
coalescentes. Laakkonen et al. (2005) por su parte, senalan que el didmetro de burbuja
disminuye al aumentar la viscosidad en la parte superior del tanque mientras que en las
partes inferiores sucede lo contrario, pasando por una region en donde no se observa una
tendencia sistematica. El estudio lo realizaron en un tanque con tres impulsores Rushton
con almidon en suspension.

Diferentes autores han sefialado la importancia que tienen tanto los mecanismos de
ruptura como de coalescencia en el diametro final de la burbuja (Coulaloglou y Tavlarides,
1977; Prince y Blanch, 1990; Machon et al., 1997; Laakkonen et al., 2006), asi como los
diversos modelos empiricos y tedricos que describen cada uno de ellos; i.e. teoria de
turbulencia isotropica. Machon et al. (1997) resaltaron el caracter parcialmente coalescente
de soluciones echas con alcohol, las cuales producen tamafios de burbuja, cuando la tension
superficial es similar a la del agua, intermedios entre liquidos puros coalescentes y
soluciones no coalescentes, i.e. electroliticas. Los datos de Machon et al. (1997) sugieren
que el efecto de la concentracion de electrolitos en el tamafio de burbuja es gradual en
condiciones dinamicas en contraste con liquidos estancados (Alves et al. 2002).

El mecanismo de ruptura esta dado basicamente por los esfuerzos de corte que provocan
las paletas de la turbina Rushton sobre las burbujas emergentes del dispersor de gas. La
fusion posterior de burbujas, es decir, la coalescencia; sucede en regiones distantes del
impulsor y es generada por la coalicion de una poblacion de burbujas dispersas en el
liquido. El mecanismo por el que se lleva a cabo dicha fusion puede ser dividido en tres
etapas (Prince y Blanch, 1990): (i) colision de dos burbujas bajo ciertas condiciones de
turbulencia, (ii) drenado del liquido interpuesto en la pelicula liquida que separa ambas
burbujas, y (ii1) ruptura de la pelicula liquida al llegar a un grosor critico. En el presente
estudio, la etapa donde actia el efecto del incremento de la viscosidad es diferente a aquella
inhibida en soluciones electroliticas o alcoholicas ya que las burbujas no se cargan
eléctricamente ni se reduce la tension superficial. En nuestro caso la eficiencia de
coalescencia disminuye al reducirse la velocidad de drenado del liquido interpuesto entre
las dos burbujas (Coulaloglou y Tavlarides, 1977; Laakkonen et al., 2006). Basicamente
dicha inhibicion de coalescencia, disminucion de Db y por tanto aumento de a, es lo que
explicaria el aumento de k;a en las soluciones de glucosa empleadas en este trabajo.

Estos argumentos sugieren que las soluciones de glucosa con baja viscosidad, entre 3.04
y 6.48 mPa-s, tienen un cardcter parcialmente coalescente ya que: (1) el aumento de la
viscosidad reduce la eficiencia de coalescencia, lo que produce Db menores en las partes
superiores del fermentador y por tanto un aumento de k,a en la zona de la sonda superior,
considerando @ uniforme en todo el tanque; y (2) el caracter no coalescente es mitigado por
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el aumento del flujo de gas en el liquido: las diferencias locales de k;a son evidentes a 2.0
vvm.

La dindmica de la retencion de gas es mas dificil de explicar. Ya se mencion6 que es
comun observar un incremento de Db al alejarse del impulsor en direccion al flujo de
liquido. La pregunta por contestar es: ;y cudl es el flujo de liquido en un tanque agitado?
Contrariamente a lo establecido, Machon et al. (1997), Schéfer et al. (2000) observaron una
disminuciéon del tamafio de burbuja en regiones lejanas al impulsor empleando dos
diferentes técnicas para determinar Db. Vemos entonces que la distribucion de burbujas
pequenas difiere entre investigadores; y como ya hemos sefalado, su presencia tiene gran
influencia en el valor de @ local. Algunos investigadores han estudiado el perfil de @ en
agua bajo diferentes condiciones hidrodinamicas (Calderbank, 1958, Laakkonen et al. 2005
y 2006); faltan, sin embargo, estudios relacionados con los perfiles de @ al aumentar la
viscosidad del sistema. Pese a la dificultad de definir los perfiles de Db y ® en tanques
agitados para distintas condiciones hidrodindmicas y viscosidades ensayadas, nos puede
quedar claro que tanto la disminucidon de Db como el aumento de @ llegan a un valor critico
donde no varian mas aunque se siga incrementando la concentracion de solutos (Machon et
al. 1997) bajo ciertas condiciones hidrodindmicas y geométricas del sistema. En la seccion
5.3 sefialamos que la solucién de 12.55 mPa-s mostrd una excesiva formacion de espuma
que cubria no solo la parte superior del liquido, sino que inclusive lo desplazaba por debajo
del nivel inicial. Esto indica que al aumentar la viscosidad, ® llega a tal cantidad que ya no
puede ser contenida en el seno del liquido separandose asi en forma de una masa espumosa
por debajo de la superficie del mismo. Este comportamiento de las soluciones se retomara
en la tercera parte de la discusion.

6.4 Importancia de la resistencia de la membrana y de la pelicula liquida en los valores de
kia

Para conocer el aporte de la dinamica de las sondas en los valores del coeficiente de
transferencia, se volvio a calcular kza esta vez sin tomar en cuenta, por una parte; la
resistencia de la membrana y de la pelicula liquida, y por otro lado, sélo la formacion de
pelicula liquida. Los porcentajes de subestimacion se resumen en el Cuadro 7.

El mismo nos muestra claramente que la inclusion de la resistencia de la membrana es
fundamental para obtener valores confiables de kza, més aliin por arriba de la condicion de
descarga o cuando el flujo se vuelve mas turbulento. De manera general, el aporte de los
tiempos caracteristicos de las sondas en el valor de kza es de 10% cuando los tiempos de
transferencia de oxigeno son nueve veces mayores. En el fluido mas viscoso (12.55 mPa-s),
cuando el area entre las curvas normalizadas de presion y oxigeno disuelto es notablemente
mayor que bHi, la importancia de las resistencias se reduce a 10% inclusive para altas
velocidades de agitacion. Un fendmeno similar sucede analizando solo la formacion de la
pelicula liquida. Mientras que esta es bdasicamente despreciable en agua, se vuelve
importante en las viscosidades intermedias. De manera inesperada, su influencia en el valor
de kza se reduce a tan solo 2.51% para el fluido mas viscoso, 12.55 mPa-s. La razon de esto
es de nuevo las grandes diferencias de areas entre las curvas de presion y oxigeno disuelto
con respecto al valor de bHy
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Cuadro 7. Porcentajes de subestimacion de kza al no tomar en cuenta los tiempos
caracteristicos de las sondas y la formacion de la pelicula liquida.

Fluido Subestimacion al despreciar | Subestimacion al despreciar
la resistencia de la el pardmetro L
membrana y el pardmetro L
Agua 5a26% (N> 300 rpm) 1.79% como méximo
p4 (3.04 mPa-s) 5a31% (N> 300 rpm) 5a9% (N> 500 rpm)
uS (4.29 mPa-s) 5a26% (N> 300 rpm) 3a7% (N> 500 rpm)
u6 (6.48 mPa-s) 7a19% (N> 300 rpm) 5.2% como maximo
u3 (12.55 mPa-s) 5a10% (N> 300 rpm) 2.51% como maximo
TERCERA PARTE

7.0 Evaluacion de los valores de k; a.

Esta ultima parte comienza con una comparacion de los &k a determinados por ambos
métodos dindmicos. El método dinamico de presion resultd ser mas confiable que el
método convencional al incrementarse la viscosidad de las soluciones. Posteriormente se
comparan los valores experimentales de kza con diversos modelos matematicos tanto para
los valores de k; y a por separado como para el producto de los mismos. Los resultados
seflalan que las soluciones de 3.04 a 6.48 mPas se comportan como soluciones
parcialmente coalescentes, tal como se menciond en la parte anterior de la discusion. Las
variaciones de kza en las soluciones de 3.04 y 12.55 mPa-s se pudieron explicar analizando
el cambio de k; calculado con respecto al parametro L y de a en relacion con el didmetro de
burbuja calculado. Al final se presentan un par de ecuaciones empiricas para correlacionar
todo el conjunto de datos obtenidos por ambas sondas. En esta parte fue preciso incluir un
valor pit en la funcién de dependencia de kza con la viscosidad y con las variables
hidrodindmicas del sistema.

7.1 Comparacion del método dinamico de presion con el método dindmico convencional

Las ecuaciones [3] y [5] (solucion del MD) fueron resueltas para las primeras cinco
raices positivas de la ecuacion [4]. Las series iterativas se ajustan rapidamente a los valores
experimentales de manera aceptable, como se ilustra en la Figura 25.

Las Figuras 26 y 27 comparan los valores de kza entre el método dindmico de presion
(MDP) y el método dindmico convencional (MD) para 0.5 y 2.0 vvm.
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Figura 25. Ejemplo de un ajuste no lineal para la determinacion de & a
por el MD. Simbolos negros: Datos experimentales, linea roja: Ajuste no
lineal de la ecuacion [3], 3.73 mPa-s, 1.0 vvm, 700 rpm.
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Figura 26. Comparacion de los valores de kza a través del cociente MDP/ MD a 0.5 vvm.
Las flechas en las Figuras 26 y 27 indican el inicio de la aeracion superficial y la condicion

de circulacion de la fase gaseosa.
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Como se puede apreciar en las Figuras 26 y 27, los valores de k;a obtenidos por ambos
métodos son muy similares en agua con diferencias no mayores al 20%. Esto sugiere que al
menos para fluidos puros y coalescentes el método de intercambio de gases y variacion de
la presion interna producirdn coeficientes similares; en todo caso las diferencias seran
producidas principalmente por el error experimental.

En los fluidos de menor viscosidad (3.04 y 4.29 mPa-s) se observo una notoria diferencia
a velocidades superiores de 600 rpm: el MD produjo valores de kza menores a los
encontrados por el MDP en ambas sondas. En la Figura 26 (0.5 vvm) se muestra como las
diferencias empiezan a aparecer a 700 rpm, velocidad a la que se le asign6 el comienzo de
la condicidn de circulacion para 0.5 y 1.0 vvm (ver Figura 12). Las diferencias son mayores
en la sonda inferior, lo que sugiere un reingreso importante de pequenias burbujas con
concentraciones de oxigeno en equilibrio con el liquido en las vecindades del impulsor.
Esto cuestiona las aseveraciones propias del MD en relacion con el cambio instantaneo de
oxigeno en la fase gaseosa. Las diferencias de k;a, por el contrario, son mayores en la
sonda superior a 2.0 vvm. Esto muestra que el aumento de la velocidad de aeracion reduce
el perfil de circulacion de la fase gaseosa: una alta fraccion de burbujas pequefias quedaran
retenidas en la parte superior del tanque cercana a la superficie del liquido (la condicion de
circulacion no es tan evidente para 1.5 y 2.0 vvm segln la Figura 12). En cualquiera de los
dos casos es evidente que el MD es mas sensible a la dindmica de la fase gaseosa cuando el
tiempo de transferencia de masa llega a ser igual o menor al tiempo de sustitucion de las
mezclas gaseosas (N—>aire), i.e. valores grandes de k.a (Heijnen et al. 1980). Aqui es
preciso subrayar que, aunque los tiempos para alcanzar el estado estacionario fueron
menores en el MD que en MDP, los coeficientes calculados por el primero no fueron
forzosamente mayores que los determinados por el segundo. Pese a que el grado de
subestimacion usando el MDP fue menor que con el MD, seria prudente en futuros estudios
referir los valores hallados con el MDP con algin método de balance para verificar el grado
de desviacion real, si es que existe, de dicho método. Ademads, es importante comprobar
con un método estacionario que no exista, en efecto, una disminucion de kza en condiciones
donde los tiempos de circulacion de gas pudiesen ser mayores a los tiempos de
transferencia de oxigeno (van’t Riet y Sonsberg, 1992). Al respecto, Linek et al. (1989)
reportaron que no existen diferencias de kza determinado por el MDP y una variable del
método del sulfito al incrementarse la velocidad de agitacion (hasta 1050 rpm) en
soluciones de sulfato de sodio 0.5 M en un tanque de 18.2 L.

El porcentaje de gas retenido en pequefias burbujas no es un factor despreciable, no en
vano Vasconcelos y Alves (1991) adjuntaron al titulo de su trabajo “el problema de
retencion del gas residual”. Galaction et al. (2004) hallaron que el aumento de la agitacion
redujo, en ciertos intervalos y dependiendo de la velocidad de aeracion, el valor de kza en
caldos fermentativos. Los autores concluyeron que el aumento de la adsorcion celular en
burbujas con didmetros cada vez menores era la responsable de dicha disminucién del
coeficiente. Sin embargo, es dificil rechazar la posibilidad de que el aumento del porcentaje
de gas retenido haya también influido en los valores de los coeficientes obtenidos. Estos
autores trabajaron con caldos de fermentacion para bacterias, levaduras y hongos y
emplearon el método dinamico convencional para la determinacion de kza.

A parte de la condicidn de circulacion de la fase gaseosa, la aeracion superficial también
presenta un efecto, quizas superior al primero, en los valores de kza: al inicio del
intercambio de gases en el MD parte del nitrégeno almacenado en el espacio entre la tapa
del tanque y la superficie del liquido sera introducido al mismo por efecto de la aeracion
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superficial. Este suministro extra de nitrogeno le resta lugar a la transferencia de oxigeno
reduciendo asi los valores de kza. A modo de expresar el tiempo de residencia de la fase
gaseosa en el espacio sefialado, Kamen et al. (1995) propusieron el pardmetro 0 definido
como el volumen de gas almacenado sobre el nivel del liquido entre Qg. En nuestro caso 6
toma valores entre 0.5 y 2.0 minutos para 2.0 y 0.5 vvm respectivamente.

Un fenémeno mas se observo a velocidades menores de 500 rpm: con el aumento de la
viscosidad y la velocidad de aeracion, los valores de k;a obtenidos por el MD fueron
haciéndose ligeramente mayores que los del MDP. Para la solucion de 12.55 mPa:s el
método dindmico convencional produjo valores 31% superiores a los determinados con el
MDP. Este comportamiento se observa en ambas sondas, preferentemente a altas
velocidades de aeracion. La sobreestimacion de kza por el MD suponiendo un mezclado
perfecto de ambas fases ya ha sido reportada por Linek et al. (1993a) en sistemas con
multiples impulsores. Los autores indicaron un ajuste inadecuado de los datos
experimentales con las ecuaciones de balances de materia. La razén de la sobreestimacion
de kza por el método dinamico convencional en viscosidades cada vez mayores se debe al
aumento de los tiempos de absorcion y desorcion de los gases durante su intercambio a
medida que el coeficiente de transferencia de masa, k;, disminuye. Como consecuencia, los
gradientes de concentracion de oxigeno absorbido y nitrogeno desorbido no pueden ser
modelados por la ecuacion [3]. Por esta razon, las desviaciones del ajuste no lineal deberan
ser mayores al disminuir el mezclado de las fases o la turbulencia del sistema, es decir; al
disminuir el nimero de Reynolds. En la Figura 28 se muestran algunos ejemplos de ajustes
no lineales a 100 rpm con sus respectivos valores y°. Este valor es empleado por el
programa Origin 3.0 como parametro de ajuste y soélo es cero cuando los datos
experimentales son iguales a los valores calculados. Por ejemplo, el ajuste presentado en la
Figura 25 corresponde a un valor y* de 7.89 x10°®.

La Figura 28 muestra como los valores experimentales se alejan del comportamiento
descrito por la ecuacion [3] al aumentar la viscosidad, i.e. el valor de y¥* aumenta. El
modelo de mezclado perfecto en ambas fases ya ha sido criticado en diversas publicaciones
(Nishikawa y Nakamura, 1981; Nocentini et al., 1993; Gogate y Pandit, 1999). El modelo
de flujo tapon, o en inglés, “Plug-flow”, en la fase gaseosa se apega mas a las condiciones
de mezclado y gradientes de concentracion en soluciones de alta viscosidad. El modelo de
flujo tapon precisa de un tratamiento matematico mas complicado ya que requiere la
solucioén de una ecuacion diferencial parcial para describir los perfiles de concentracion de
oxigeno con respecto al tiempo y a la coordenada axial.

En la seccion 6.4 se discutio como el aporte de la dindmica de la sonda en el valor de kza
puede ser despreciado en la solucion con 12.55 mPa-s. Esto nos hace inferir que la ecuacion
[2] puede emplearse sin el auxilio de los pardmetros correspondientes a las caracteristicas
transitorias de las sondas siempre que la dinamica de la fase gaseosa pueda ser despreciada.
La Figura 29 muestra la solucion de la ecuacion [2] segiin Sobotka et al. (1982) para dos
condiciones hidrodinamicas. El valor del coeficiente es igual a la pendiente de la curva al
graficar los valores de In (MeMi/MgM(t)) contra el tiempo. Los valores de kia se
obtuvieron después de cierto tiempo de estabilizada la sefial inicial (30 a 120 s).
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Figura 28. Ejemplos de ajustes no lineales de la ecuacion [3] con los
datos normalizados de oxigeno disuelto obtenidos por el MD con la
sonda superior a 1.0 vvm y 100 rpm. Circulos: Agua; tridngulos: 4.29
mPa-s, tridangulos invertidos: 6.48 mPa-.s, rombos: 12.55 mPa-.s, lineas
rojas continuas: Ajuste del modelo matematico.
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Figura 29. Solucion por integracion de la ecuacion [2] para obtener los valores de kza
para agua y para la soluciéon de 12.55 mPa-s a 1 vvm, 300 rpm en la sonda superior.
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Como se observa, la solucion de 12.55 mPa-s presenta una desviacion considerable del
comportamiento lineal esperado, es por ello que sélo se considerd la pendiente inicial del
conjunto de datos registrados. Dicha desviacion es mayor que aquella encontrada en agua,
lo que significa que el decremento de la rapidez, disminucion de k;, de la absorcion de
oxigeno y desorcion de nitrégeno crea un perfil de concentraciones, cambio no instantaneo
de gases, que alteran las formas de las curvas obtenidas por el MD. Las pendientes
iniciales, valores de k;a, determinadas con el método convencional resultaron ser muy
semejantes al kza hallado con el método dindmico de presion para la solucion de 12-55
mPa.s (Cuadro 8). De la misma manera, el valor de kza calculado para el agua segln la
Figura 29 es muy similar al obtenido por el MDP (0.0044 s segun el MD y 0.0038 s
segin el MDP).

Cuadro 8. Calculo de kza por el método dindmico convencional empleando la ecuacion
[2] a 1.0 vvm para la solucion de 12.55 mPa-s.

N (rpm) kiax 10° s
Sonda superior Sonda inferior
MDP MD MDP MD
(pendiente inicial) (pendiente inicial)

100 0.58 0.50 0.59 0.50
200 0.85 0.80 0.89 0.80
300 1.27 1.30%* 1.33 1.50
400 2.13 2.20 222 2.40
500 3.53 3.90 3.91 4.20
600 491 5.10 5.72 5.70

* Calculo ejemplificado en la Figura 29 .

Cabe senalar que los parametros de ajuste no tuvieron mejoras significativas al
restringirse aiin mas las variaciones de las sondas en el estado estacionario final, es decir;
tomando el promedio de los datos que variaran menos de 2%, en lugar de 2.5%, por espacio
de cinco minutos para el método dinamico convencional (ver Metodologia).

7.2 Comparacion de los métodos dinamicos con ecuaciones empiricas para el calculo del
diametro de burbuja, porcentaje de gas retenido y coeficiente de transferencia ki,

Diversos autores (Alves et al., 2002; Sardeing et al. 2006; Clarke et al. 2006) han
expuesto las ventajas o necesidades de analizar el cambio de kza a partir de las variaciones
individuales del coeficiente de transferencia, k;, y el area interfacial por unidad de
volumen, a. En el presente trabajo se calcularon valores de k;a a partir de modelos
empiricos que incluyen el porcentaje de gas retenido, el diametro de burbuja y el
coeficiente de transferencia de masa. La comparacion de los coeficientes calculados con los
coeficientes experimentales fue util para caracterizar el comportamiento de las soluciones
de glucosa. En principio se pensoé que una correlacion de kza como tal no funcionaria dada
su limitada aplicacion en sistemas donde difieren las propiedades fisicoquimicas de las
soluciones. Por lo tanto, el trabajo se concentré en buscar la mejor combinacion de
ecuaciones existentes para k;, Db y @, ajustindose obviamente a las propiedades
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fisicoquimicas e hidrodindmicas del sistema, que resultara en un kza cercano al
experimental. También se incluyeron algunas correlaciones conocidas para el kza.

Ya que las ecuaciones empleadas para el Db (Calderbank, 1958) se basan en el balance
de fuerzas superficiales con los esfuerzos de corte (Machon et al., 1997; Alves et al. 2002),
no se tomaron en cuenta los valores correspondientes a 100 y 200 rpm, es decir; donde
impera la hidrodinamica de una columna de burbujeo. Para efectos de poder comparar los
kra calculados con los experimentales se utilizd el promedio de los datos registrados por
ambas sondas. Los Cuadros 9 y 10 resumen todas las correlaciones empiricas empleadas;
también se incluye un cuadro comparativo (Cuadro 11) de las condiciones experimentales
llevadas a cabo por Calderbank (1958) y las empleadas en el presente trabajo. Los valores
del coeficiente de difusion de oxigeno en las soluciones de glucosa se calcularon

empleando la ecuacion propuesta por Ju et al. (1988):

Cuadro 9. Ecuaciones empiricas empleadas para el calculo de k;a.

5 ) )
logM:—O,nSlogM [19]

ABa gua ﬂ agua

Ecuacion Referencia | Ecuacién
. . P\ van’t Riety
Dispersiones k,a= 0.026(54} v,%* (Py/VLen W/m?) Tramper [20]
coalescentes v, (1991)
Dispersiones p\ van’t Riety
no- k,a= o.ooz(gJ v,"? (Pg/Vien W/m®) Tramper [21]
coalescentes Vi (1991)
Fluidos 2 15 7019 g 05 0.6 032 Yag1. Y
ewtonianos | K@D/ Dus = 0.06Re" Fr*’Se (v, /o) (ND/v,) 3:;1;1;31 [22]

Cuadro 10. Ecuaciones empiricas empleadas para el calculo del coeficiente de
transferencia k;, el porcentaje de gas retenido y el diametro de burbuja.

Ecuacion Referencia Ecuacién
area interfacial 6D
por unidad de a= b [23]
volumen D
coeficiente de _ 114 o ~2/3
transferencia de 'kL = 0.13(ng0) 'Sc | Kawase y Moo- [24]
masa burbujas pequefias esféricas y rigidas Young, 1990
k, = 0.13(ngu)”45c‘”2 Kawase y Moo- 25]
burbujas grandes con superficie movil Young, 1990
LiQUIDOS
PUROS
1/2 2/5 3/5 1/2
fraccion de gas A P, p 2 Calderbank,
retenido @ ® = [ v, J +0.000216 PIE v, 1958 [26]
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CD 2/3 . .
~05 v, . o Kudrewiski y [27]
1-® (ng) L= Ps Rabe, 1986
didmetro de Db=415 o’ @' +0.0009 Calderbank, 28]
burbuja (Db) p"° ng” : 1958
SOLUCIONES
fraccion de gas o 0.5 v Iy Kudrewiski y
retenido @ - (ng)”3 L= P Rabe, 1986
027
soluciones no ®=001" 6Q36y”'°561:(13g}+( g)+PEXP} Loiseau y
formadora:vI< de v, v, Midoux, 1977 [29]
espuma 3
(Po/Vien W/m”)
l . |: P P 0.57
soluciones 024 :
® = 0.0052v" ng +(pv,g)+ EXP} Loiseau y
formadoras de v, v, Midoux, 1977 [30]
espuma (P,/VLen W/m’)
0_3 /5 9 ’tl 0.25
_ 4| He.
diametro de Db=2.25 P2 @ [ J Calderbank,
burbuja (Db) @ H 1958 [31]
urouja dispersiones de burbujas de gas en
soluciones de electrolitos
o’ 0.65| H, "
_ 65| Mo
Db =1.9—7 273 o [,ULJ Calderbank, 132]
: 1958

dispersiones de burbujas de gas en
soluciones de alcoholes

*también aplicable para agua y glicerol

Pgxp, el poder de expansion isotérmica del gas, se obtuvo a partir de la siguiente
ecuacion (Loiseau y Midoux, 1977):

1000,0,RT

Par(:'"
MAln( R4 g/PT}

PEX =

[33]

Cuadro 11. Cuadro comparativo entre las condiciones experimentales del presente
trabajo y las reportadas por Calderbank (1958).

Variable Calderbank este trabajo
tension superficial (mN/m) 21.7a73.5 73.66
densidad (kg/m”’) 790 a 1600 997 a 1188
viscosidad (mPa.s) 0.5a28 0.89 a 12.55
P,/Vy, (kW/m”) 0.263 a 5.27 0.03 a 2.58 (sin incluir 100 y
200 rpm)
vs (m/s) 0.003048 a 0.018 0.0018, 0.0035, 0.0053, 0.007
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La Figura 30 muestra la relacion de los coeficientes calculados y los determinados
experimentalmente para agua, 3.04 y 12.55 mPa-s. La ecuacion [20] de van’t Riet para
liquidos coalescentes sobreestimé (> 2) los valores de kza tanto para agua como para las
soluciones de 4.05 a 6.48 mPa-s, y fue seis veces mayor para la soluciéon de 12.55 mPa:-s.
La ecuacion [21] para fluidos no coalescentes produjo valores dos a seis veces mayores que
los hallados experimentalmente.

3
3.04 mPa-s. Ecuacion [29] 304 mPa-s.
para kL "~ Ecuacion [32] Db
25 | para alcoholes
5 | agua. van't Riet [20]
ol ® 3.04 mPa-s.van't Riet [20]
T|E B
Tla
3| E
2|5 151
HE
gl +20%
o .
=
‘] U
-20% " 3.04 mPas.
05 A agua Ecuacion [24] Ecuacion[26]y [28]
para kL liquidos puros
O T T T T T T
200 300 400 500 600 700 800 900

Velocidad de agitacion (rpm)

Figura 30. Comparacion de los kza calculados con los experimentales
determinados con el MDP a 1.0 vvm. Triangulos: Agua (k; calculado con
ecuacion [25], @ con ecuacion [26] y Db con ecuacion [28]). Cuadros llenos: 3.04
mPa-s (k; calculado con ecuacion [24], ® con ecuacion [27] y Db con ecuacion
[31]). Circulos: 12.55 mPa-s (k; calculado con ecuacion [24], © con ecuacion [27]
y Db con ecuacion [31]).

De igual forma, la ecuacion de Yagiy Yoshida [22] proporcion6 valores de kza al menos
dos veces mayores que los determinados experimentalmente. A manera de ilustracion, en la
misma figura se muestran algunos resultados derivados del uso incorrecto de modelos para
describir la transferencia de masa, a continuacion se mencionan algunos ejemplos:

La ecuacion [25] referida a la transferencia de masa en burbujas grandes con superficie
moévil no describe satisfactoriamente los datos experimentales para las soluciones de
glucosa. Tampoco resulta apropiado emplear las ecuaciones de liquidos puros [26] y [28] o
la de Db referida a soluciones de alcoholes [32]. Esta ultima ecuacién predice un didmetro
de burbuja mucho mas pequefio al tratarse de soluciones con propiedades tensoactivas
(Alves et al. 2002). Para el caso del agua, los valores calculados difieren de los
experimentales si se emplea la ecuacion [24], i.e. burbujas pequenias, esféricas y rigidas, en
combinacion con la ecuacion [28] propuesta por Calderbank (1958).
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El conjunto de ecuaciones que mejor describieron los perfiles de kza en agua en funcion
de las condiciones hidrodindmicas fueron: la ecuacion [25] de &z para burbujas grandes con
superficie movil, la ecuacion [26] para @ y la ecuacion [28] para Db, ambas propuesta por
Calderbank (1958). En el caso de las soluciones de 3.04 a 12.55 mPa-s fueron la ecuacion
[24] referida a k; para burbujas pequefias, esféricas y rigidas, la ecuacion [27] para @ y la
ecuacion [31] referida a Db para soluciones electroliticas. Es interesante observar que
aunque las soluciones electroliticas no comparten las mismas propiedades fisicoquimicas
que las soluciones de glucosa; la reduccion de Db de estas tltimas al aumentar la
viscosidad puede modelarse con ecuaciones desarrolladas para las primeras. Esto nos hace
sugerir que el Db resultante en soluciones con comportamiento no coalescentes es
independiente de la etapa irrumpida en el mecanismo de coalescencia (Prince y Blanch,
1990). El Db final quedard definido entonces por las fuerzas de corte ejercidas por el
impulsor.

La adecuacion de los modelos matematicos con los datos experimentales fue mayor en la
solucion mas viscosa (12.55 mPa-s). La Figura 31 muestra la relacion de los datos
calculados y los experimentales para las soluciones de menor y mayor viscosidad
determinados con ambos métodos dindmicos.

+20%

kg a calculado
ki a experimental

-20%

0 3.04 mPa-s.MD

0.6 1
W 3.04 mPa-s.MDP
04 O 12.55 mPa-s.MD
® 12.55 mPa-s.MDP
0.2 T T T T T T
200 300 400 500 600 700 800 900

Velocidad de agitacion (rpm)

Figura 31. Comparacion de los kza calculados y experimentales determinados con
ambos métodos dindmicos para las soluciones de 3.04 y 12.55 mPa-s a 1.0 vvm.

Existen varios motivos por los que la solucion de 12.55 mPa-s se adecua mejor al
conjunto de ecuaciones propuestas. Ya habiamos mencionado que el caracter no
coalescente de las soluciones de glucosa aumenta al incrementarse la viscosidad del
liquido. Alves et al. (2002) mencionaron que los modelos construidos con los principios de
ruptura de burbuja en flujo turbulento son validos cuando no hay coalescencia, aunque no
existe un empleo totalmente restringido para fluidos que experimenten algo de ella. Por otra
parte, es obvio que el modelo de k; para burbujas esféricas y rigidas se adecue mejor al
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aumentar la viscosidad por efecto de la reduccion del diametro de burbuja. Algunos autores
(Motarjemi y Jameson, 1978, Figuereido y Calderbank, 1979) mencionan que inclusive las
burbujas pequenas presentan cierta movilidad y formas elipsoides, lo cual traeria algunas
desviaciones al modelo de la ecuacion [24]. Cabe mencionar que ni la ecuacion de
Frossling para burbujas muy pequefias ni la de Higbie para burbujas méviles producen
valores del coeficiente de transferencia de masa cercanos a los obtenidos
experimentalmente; dichas ecuaciones fueron empleadas en el trabajo de Motarjemi y
Jameson, 1978. Todo esto indica que las soluciones entre 3.04 y 6.48 mPa-s producen Db
intermedios entre liquidos puros coalescentes y soluciones no coalescentes como las
electroliticas, algo similar a lo descrito por Machon et al. (1997) para soluciones de
alcoholes cuyo valor de tension superficial no se aleja mucho al del agua pura.

Las Figuras 30 y 31 también revelan una mayor similitud en los valores, kza modelos /
kra experimental = 1, a medida que se incrementa la velocidad de agitacion, a excepcion de
la condicion de circulacion. Esto es evidente ya que los modelos de Db se desarrollaron a
partir de la teoria de ruptura y la teoria de turbulencia isotropica la cual se satisface cuando
los niimeros de Reynolds son suficientemente grandes (Kawase y Moo-Young, 1990). Es
preciso indicar ademas que el limite inferior de la potencia disipada por unidad de volumen
empleada en el presente trabajo fue menor que la empleada por Calderbank (Cuadro 11).
Un comportamiento similar a la Figura 31 ocurrid para todas las demas velocidades de
aeracion excepto para 0.5 vvm. Esto coincide nuevamente con los intervalos de las
variables empleadas en ambos trabajos (Cuadro 11).

En la Figura 31 observamos una sobreestimacion de kza en el método dinamico
convencional con respecto a los modelos matematicos para la solucion de 12.55 mPa-s por
debajo de 500 rpm. El desplazamiento promedio es 32.3%, circulos vacios en la Figura 31.
Ya habiamos observado dicha sobreestimacion al comparar los métodos dinamicos; esto
nos reitera la ineficacia del método dindmico convencional al ser empleado en fluidos que
no presenten una sustitucion instantanea de la mezcla gaseosa.

La ecuacién [29] para © propuesta por Loiseau y Midoux (1977) también llevo a la
obtencion de kza cercanos a los experimentales. La figura 32 muestra de nuevo la relacion
de los kza calculados y los experimentales para las soluciones de 4.29 y 12.55 mPa-s. La
grafica muestra que dicha ecuacion, formulada para soluciones no formadoras de espuma,
funciona mejor en las soluciones de baja viscosidad, como en la de 4.29 mPa:s, que en la
soluciéon de mayor viscosidad, 12.55 mPa-s. Pese a que esta ultima presentd una
considerable formacion de espuma en comparacion con las demas soluciones, la ecuacion
[30], formulada para soluciones formadoras de espuma, produjo valores muy por arriba de
los experimentales. En la siguiente seccion se emplearan los datos calculados de @
utilizando la ecuacion [29] para las soluciones de baja viscosidad y la [27] para la de mayor
viscosidad para el calculo de a.
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Simbolos llenos: @ segin Kudrewizki [27]
18 4 Simbolos vacios: ® segln Loiseau [29]
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Figura 32. Comparacion de los kza calculados y los experimentales determinados
con el MDP y dos modelos para el porcentaje de gas retenido a 1.0 vvm y
viscosidades de 4.29 y 12.55 mPa:s.

7.3 Dependencia de kia en el didmetro de burbuja y en el coeficiente de transferencia de
masa

Una vez definido el conjunto de ecuaciones que mejor describieron los valores
experimentales del coeficiente volumétrico de transferencia, se realizdé un andlisis de la
variacion de kza experimental con respecto a & y al area interfacial por unidad de volumen,
a; en funcion del parametro L y el didmetro de burbuja, respectivamente. Dichos valores se
muestran en la Figura 33 para agua y las soluciones de 3.04 y 12.55 mPa-s.

La grafica fue trazada de tal manera que permita apreciar el efecto global del aumento de
la viscosidad sobre kza. Se eligio el parametro L para correlacionar la variacion de 4z ya
que su valor refleja al mismo tiempo los cambios de permeabilidad de las soluciones a
oxigeno y la intensidad de agitacion (Figura 17). La Figura 33 se puede interpretar de la
siguiente manera: en primera instancia el parametro L, es decir, la resistencia de la pelicula
liquida, aumenta al incrementarse la viscosidad, hacia la derecha en el eje superior de las
abscisas. Al mismo tiempo se inhibe la coalescencia reduciendo gradualmente el didmetro
de burbuja, hacia la derecha en el eje inferior de las abscisas. Al trazarse los valores de &,
en funcion del parametro L se observa como el primero disminuye de forma logaritmica en
las soluciones de glucosa con respecto al agua. El decremento para la solucién de 3.04
mPa-s es de un orden de magnitud, mientras que para la soluciéon de 12.55 mPa-s es de dos
ciclos logaritmicos.
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Figura 33.Variacion de k; y a calculados en funcion del pardmetro L y
diametro de burbuja a 1vvm para la sonda inferior. Cuadros: coeficientes de
transferencia de masa calculados, &;, para agua (cuadros grises), 3.04 mPa-s
(cuadros azules), 12.55 mPa-s (cuadros rojos); rombos: areas interfaciales
por unidad de volumen calculadas, a, para agua (rombos grises), 3.04 mPa-s
(rombos azules), 12.55 mPa:s (rombos rojos); triangulos:  kza
experimentales para agua (tridngulos grises), 3.04 mPa-s (triangulos azules),
12.55 mPa-s (tridngulos rojos). Las lineas continuas marcan las
dependencias de k; con el pardmetro L y de a con el Db, la primera con una
tendencia de tipo logaritmica (1"=0.97) y la segunda de tipo potencial
(r*=0.93). Las lineas discontinuas solo ayudan a identificar los valores
referentes al agua y a las soluciones de 3.04 y 12.55 mPa-s.

Por otro lado, la disminucién del didmetro de burbuja y el aumento del porcentaje de gas
retenido, no mostrado en la figura, hacen que aumente el area interfacial por unidad de
volumen; sus valores se muestran a la derecha en el eje de las ordenadas. La disminucion
de &z, junto con el incremento exponencial de a, hacen que el kza se incremente ligeramente
en la solucion con 3.04 mPa-s respecto al agua. El mismo mecanismo sucede para la
solucion de 12.55 mPa-s, solo que en este caso el decremento de k; es mas abrupto que el
incremento de a, resultando en un menor valor de kza. De esta manera, empleando las
ecuaciones empiricas propuestas en la seccion anterior, se puede explicar el aumento de k.a
en soluciones de glucosa con baja viscosidad.

Antes de pasar a la tltima seccion de la discusion, recapitulemos el efecto global de las
condiciones hidrodindmicas del sistema en los valores de k a encontrados en el presente
trabajo. Tomando en cuenta todos los resultados hasta ahora presentados, se puede sugerir
el siguiente escenario:
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La disolucién de glucosa en agua destilada reduce gradualmente la eficiencia de fusion
de burbujas hasta condiciones enteramente no coalescentes. En este estadio (=12 mPa-s) la
viscosidad de la solucién no es lo suficientemente grande (como lo es a 107 mPa-s) como
para reducir significativamente la ruptura de burbujas por parte del impulsor. La reduccion
del didmetro de burbuja lleva a una disminucion de la velocidad de ascenso aumentando asi
la poblacion de pequenas burbujas retenidas en el liquido. El aumento de @ y la
disminucién de Db derivan en un aumento de kza respecto al agua. Al incrementarse la
viscosidad mas alla de 4.3 mPa-s la disminucién del coeficiente de transferencia por efecto
de la difusion y la solubilidad lleva a una reduccion de kza respecto a liquidos puros. Al
mismo tiempo que aumenta la viscosidad sucede una saturaciéon de gas en el liquido: por
arriba de 12 mPa:-s el porcentaje de gas que ya no puede ser retenido en el seno del liquido
se separa formando una capa espumosa por debajo del nivel inicial del liquido.

7.4 Correlacion empirica propuesta para el calculo de kia

La ecuacion [34] es cominmente empleada para correlacionar los valores de kza con las
condiciones hidrodinamicas del sistema. Sin embargo, ya se ha empezado a cuestionar su
eficacia para relacionar el conjunto de datos obtenidos debido a la variacion observada del
coeficiente al aumentar la viscosidad.

b

P C
ka=A4 7g v Ut 34

L

Por ello se considerd necesario proponer una ecuacion similar que pudiera ajustarse a los
perfiles de kza observados en el presente trabajo. Para dicho efecto se propuso integrar un
término mas a la ecuacion original:

b e

P
k a=A g v;:ﬂd /ucrit 15
' VL lucrit - :‘u [ ]

donde la potencia disipada estd en W/m’, v, en m/s y u en Pa-s. El término per;, viscosidad
critica, se refiere al valor de la viscosidad para el cual el aumento del 4rea interfacial por
unidad de volumen, a, presenta un efecto maximo sobre el valor de kza antes de que este
disminuya por efecto del coeficiente de transferencia, kz. En términos mas practicos, es la
viscosidad en donde se obtuvo el mayor valor de kza. De una manera puramente grafica se
asignd un valor i de 3.67 mPa-s para la sonda superior y de 3.51 mPa-s para la sonda
inferior. Estos valores coinciden aproximadamente con el promedio de las viscosidades
para las cuales se observaron los valores mas grandes de kza; entre 3.04 y 4.29 mPa-s. Para
encontrar los valores de los parametros de las ecuaciones [34] y [35] se realizé primero una
regresion lineal multiple en el programa Excel de Microsoft Office (2003). Posteriormente
estos datos se ingresaron como valores iniciales de iteracion para realizar un ajuste no lineal
multiple en SigmaPlot v.5.0. Los Cuadros 12 y 13 incluyen los valores de los parametros de
dichas ecuaciones con sus respectivos coeficientes de ajuste () para ambas sondas.
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También se incluyen los parametros calculados sin considerar los datos a 800 rpm; donde
se observo una disminucion de kza en régimen turbulento y condicion de circulacion. Las
correlaciones con mayor grado de ajuste, marcadas en los Cuadros con (*) se muestran

representadas graficamente en las Figuras 34 y 35.

Cuadro 12. Parametros de ajuste de las correlaciones empiricas de kza con los datos

experimentales determinados con el MDP en la sonda superior.

22 | A | b | c | d | e
Ecuacion [34] todos los datos
0.8344 | 0.001591 | 04164 | 03661 | -0.1929 |
Ecuacion [35] todos los datos
0.9206 | 0.0007803 | 0.3979 | 0.3118 | -0.2475 | 0.2448
Ecuacién [35] sin los datos a 800 rpm
0.9458* | 0.0006045 | 04628 | 0.3353 | -02435 | 0.2756

Cuadro 13. Parametros de ajuste de las correlaciones empiricas de kza con los datos

experimentales determinados con el MDP en la sonda inferior.

2 | A | b | c | d

e
Ecuacion [34] todos los datos
08126 | 00023 | 04826 | 04147 | -0.1438 |
Ecuacidn [35] todos los datos
09344 | 00014 | 04513 | 0.3693 | -0.1801 | 0.2846
Ecuacidn [35] sin los datos a 800 rpm
0.9423* | 0.000922 | 05244 | 03907 | -0.1896 | 0.2987
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Figura 34. Ajuste de las condiciones hidrodinamicas segun la ecuacion [35] a
los datos experimentales de kza obtenidos por el MDP en la sonda superior.
Lineas punteadas: intervalo de confianza de 95%, lineas segmentadas:
intervalo de prediccion de 95%.
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Figura 35. Ajuste de las condiciones hidrodinamicas segtn la ecuacion [35]
a los datos experimentales de kza obtenidos por el MDP en la sonda inferior.
Lineas punteadas: intervalo de confianza de 95%, lineas segmentadas:
intervalo de prediccion de 95%.

69



Como se puede ver, hubo un aumento considerable en el grado de ajuste con la ecuacion
[35] con respecto a la correlacion original [34]. El coeficiente de ajuste no mejor6 en esta
ultima aun descartando los datos a 800 rpm. Por otro lado, los datos de las soluciones de
glucosa, sin considerar el agua, pueden ser modelados indistintamente con las ecuaciones
[34] y [35] sin considerar en esta ultima el valor pd. El Cuadro 14 muestra el estadistico ¢-
student como una prueba de significacion. El valor critico de ¢ para 131 grados de libertad
(136 datos - 4 parametros de dependencia - 1) con 95% de confianza es de 1.978. El valor
de ¢ para cada parametro se determina dividiendo su valor absoluto entre su respectivo error
estandar, ambos obtenidos por la regresion lineal multiple.

Cuadro 14. Valores t-student de los pardmetros de la ecuacion [35].

Pg/ VL Vs n | Merit/ Merit- 1 |
b c d e
Sonda superior 20.23 6.5 6.73 6.03
Sonda inferior 21.17 6.67 5.5 6.99

Todos los valores ¢ de los parametros son mayores que el valor critico, lo que significa
que podemos afirmar con 95% de confianza que la dependencia de kza con los parametros
de ajuste no provino de eventos aleatorios (Caulcutt y Boddy, 1983). El parametro de la
potencia disipada por unidad de volumen presenta el mayor grado de significacion, propio
de un tanque agitado. Todos los demas parametros tienen grados de significacion
equivalentes, incluyendo el nuevo término introducido en la ecuacion [34]. Vale la pena
mencionar que el valor de los exponentes de P,/Vy (0.46 y 0.52) y de v, (0.33 y 0.39) no
coinciden plenamente con la ecuacion [20] para dispersiones coalescentes ni con la
ecuacion [21] para no coalescentes propuestas por van’t Riet y Tramper (1991). También se
evaluo otro tipo de ajustes no lineales (Linek et al., 1987; Linek et al., 1988) donde el
término p de la ecuacién [34] es sustituido por (p®3¢7 - Dag®> - 6™ - 1%, En este caso,
el coeficiente de ajuste, r’, no mejord con respecto a la ecuacion original [34].

Como complemento se calcularon los parametros de las propiedades hidrodindmicas
utilizando solamente los datos de agua destilada, sin tomar en cuenta la viscosidad. Las
ecuaciones resultantes son las siguientes:

P\
0.54
k,a= 0.0174(g v, para la sonda superior [36]
L
p 8
k,a= 0.0185(g VSO‘576 para la sonda inferior  [37]
L

Como se observa, los parametros de dichas ecuaciones determinados con el método
dindmico de presion en agua coinciden bastante bien con los pardmetros de la ecuacion [20]
para dispersiones coalescentes segiin van’t Riet y Tramper (1991).
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CONCLUSIONES Y PERSPECTIVAS

Se estudi6 la aplicabilidad del método dinamico de presion en términos de su desempeiio
bajo distintas condiciones hidrodinamicas, calidad de las sefales emitidas por las sondas y
mediante la comparacion de los valores de kia hallados con otro método dinamico y
algunas correlaciones empiricas. En respuesta a la hipdtesis y a los objetivos del trabajo las
principales conclusiones son:

El MDP es aplicable bajo los regimenes de transicion y turbulencia y en todas las
condiciones de la dispersion siempre y cuando: (i) el porcentaje de gas no supere la
capacidad de retencion del sistema, (ii) la columna de espuma no llene completamente
el espacio sobre la superficie del liquido y la tapa del contenedor, y (iii) no haya
impedimentos para que se alcance el estado estacionario en la concentracion de
oxigeno disuelto. Este ultimo evento sucede con mayor frecuencia en regiones
cercanas a la superficie del liquido como consecuencia de las diferentes presiones
parciales de oxigeno halladas en las burbujas individuales.

No se observé el mismo patrdn de ocurrencia de sefiales distorsionadas reportadas por
Carbajal y Tecante (2004) para fluidos newtonianos contenidos en un tanque
equipado con un impulsor helicoidal. No obstante, si se encontraron ciertas sefiales
irregulares en las soluciones con altos kia (3.04 y 4.29 mPa-s). Pese a que dichas
distorsiones no afectaron significativamente los valores del coeficiente, el hecho
recalca la importancia de elegir aquellas sondas que presenten menores distorsiones al
aumento de presion.

La condicion de circulacion de burbujas pequeiias y la presencia de aeracion
superficial (600 a 700 rpm) provocaron diferencias entre los valores de k a hallados
por el MD y el MDP en aquellas soluciones con altos valores del coeficiente. Para
todas las demas velocidades, las diferencias entre ambos métodos no fue mayor al
20%. Por otro lado, se not6 una creciente desviacion de los datos experimentales a la
ecuacion de ajuste [3] para el MD a medida que disminuy6 k_ por efecto de la
viscosidad.

Se analizo la influencia de las resistencias de las sondas de oxigeno en los valores de
kia. Las mediciones corroboraron la creciente influencia de las caracteristicas
transitorias de las sondas en los valores del coeficiente a medida que disminuyeron las
diferencias de ambas constantes temporales; 1/ ki a y bHy..

En cuanto al analisis de las caracteristicas de transferencia de masa encontradas en los
fluidos trabajados, se incluyen las siguientes conclusiones y perspectivas:

La ejecucion del método dindmico de presion no se vio afectada por la formacion de
espuma en las soluciones menos viscosas (3.04, 4.29 y 6.48 mPa-s). Tampoco se
observd un excesivo crecimiento de la columna de espuma sobre el nivel del liquido
en las soluciones de 3.04 y 4.29 mPa-s. Esta ultima cualidad hace innecesaria la
adicion de antiespumante en soluciones hechas unicamente con solutos hidrofilicos
que no son adsorbidos en la superficie del liquido o en la interfase de las burbujas.

Se logro caracterizar las soluciones de glucosa trabajadas gracias al analisis de los
valores de k.a locales y a la comparacion de los valores promediados del coeficiente
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con algunos modelos matematicos disponibles en la literatura. Los fluidos con 3.04 a
6.48 mPa-s se calificaron como soluciones parcialmente coalescentes. La solucion de
12.55 mPa-s present6 un mejor ajuste a la ecuacion de Db para soluciones
electroliticas, no coalescentes, propuesta por Calderbank (1958). El aspecto de las
fases de esta tltima sugiere que el volumen de gas introducido se hall6 dentro de los
limites de retencion del sistema.

e El aumento de kia en ciertos intervalos de viscosidad respecto al agua fue posible
gracias al incremento del area interfacial por unidad de volumen. Dicho fenomeno se
pudo explicar dentro del entorno predecible por los modelos matematicos elegidos
para el Db, @ y el coeficiente de transferencia k.. De manera especial, el parametro L
fue util para correlacionar los valores calculados de K.

e Para efectos de correlacionar los perfiles de ki a experimentales con las condiciones
hidrodinamicas del sistema, el término pi fue propuesto e incluido en la ecuacion
empirica de dicho coeficiente. Seria recomendable profundizar en la importancia de
dicha variable ya que hace alusion a los cambios de las caracteristicas de transferencia
de masa a bajas viscosidades. Para ello seria pertinente determinar con mayor
exactitud la peic no s6lo en soluciones de glucosa, sino también en otros fluidos
newtonianos formadores o no de espuma contenidos en tanques con distintas
geometrias, tipos y numero de impulsores. La ecuacién propuesta [35] debe ser
igualmente modificada para que funcione de manera continua y no discretamente en

el limite cuando £4,, . .

Por ahora se puede afirmar que el MDP es menos proclive a emitir falsos valores de k a que
el MD al establecerse la condicion de circulacion de la fase gaseosa junto con aeracion
superficial o al aumentar la viscosidad de la fase liquida. En virtud de esto, el siguiente
paso es validar el método con el de balance de oxigeno en procesos donde exista un
consumo del mismo bajo distintas condiciones de la dispersion. En el futuro, el MDP
podria encontrar un nicho de oportunidad en tanques a escala laboratorio, planta piloto e
industrial donde no se justifique la adquisicion de un analizador de gases. Estos ultimos son
muy empleados en la industria bioquimica ya que ademas de proporcionar datos para
evaluar el kia, sirven para deducir el desempeiio metabdlico del biocatalizador. En
particular, el MDP podria emplearse en tanques que no superen los 4 m de altura, unos
50,000 L de capacidad, en procesos quimicos como el blanqueo de papel, refinamiento del
petroleo y en toda operacion donde se efectlie una reaccion de oxidacion.
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ANEXO

Determinacion de k; a por el método dindmico de presion

Con las lecturas de las sondas de oxigeno se calcula la sefial normalizada Hy (t) :

M (t) - M,

H, (t)=
O=

[1A]

donde M(t) es la sefial instantanea de la sonda de oxigeno, M; y Mk es la sefial inicial y final
de la sonda de oxigeno en el estado estacionario, respectivamente. De igual manera se
calculan los valores normalizados de presién obtenidos por el transductor de presion:

P _ PT (t) - I:)Ti [ZA]
Norm ~—
Pri =P

donde P+(t) es la presion instantanea, Pt es la presion inicial y Pt ¢ es la presion final.
Como se ilustra en la Figura 1A, con los valores normalizados se construye una grafica
contra el tiempo y se calcula el area entre las curvas. Este procedimiento se denomina
método de los momentos y es una opcion para integrar ecuaciones diferenciales cuando su
solucion analitica para generar modelos de regresion es complicada. Para el célculo de k .a
se emplea la siguiente ecuacion:

k,a= L
- (bG _bL)_bHL [3A]

donde bg-b. representa el area entre las curvas normalizadas de los cambios de presiéon y
las lecturas de oxigeno disuelto en la fase liquida. El término bH, de la ecuacion [3A] es el
momento de las caracteristicas transitorias de la sonda de oxigeno en la fase liquida que se
puede calcular a partir de (Linek et al., 1993Db):

bH |, = A 1+L2 1+ 3L, £ (1- A) 1+L2 1+3L, [4A]
1+1L,) 6k, 1+1L,) 6k, ,
El pardmetro L se calcula con la ecuacion [18]. Los parametros A, Km1 Y Km2 Se obtienen

a partir de la regresion no lineal de la siguiente ecuacién segun los datos experimentales
obtenidos por el intercambio de gases en ausencia de pelicula liquida (Linek et al, 1989):

Ho(t) =1+ 2Ai (-1)"exp(-7z*n’k t) +2(1— A)i (-1)"exp(—-7z*n%k_,t) [5A]
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En términos practicos, los valores de A, kn1 Y km2 se pueden obtener a partir del
promedio de los pardmetros de ajuste para n = 27 y n = 28, por arriba de estos valores de
n los datos no varian significativamente. El promedio es en razon de que el valor real de
las constantes cuando n__ se puede aproximar tomando valores entre nUmeros nones y

pares para n. Hg(t) es la respuesta experimental normalizada de la sonda en la fase
gaseosa con respecto al tiempo. La resistencia de la pelicula liquida a la transferencia de
oxigeno en la primera y segunda region, Ly y Ly; se calculan con base en los coeficientes
encontrados en la fase gaseosa, esto es, en ausencia de pelicula liquida considerando la
resistencia de la membrana en la primera y segunda region, kmz y Kmz:

O\
L, = Li[kmzj [6A]

1 _ A N 1-A 7 [7A]
1+L 1+ 1+|—1(k”%mlj2

Sefial de presion

Sefial de oxigeno
disuelto

HL(t)

0.4
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Figura 1A. Area entre las curvas normalizadas de presion y oxigeno disuelto.

Las ecuaciones 5A, 6A y 7A consideran en conjunto la resistencia a la transferencia de
oxigeno de la membrana de la sonda y de la pelicula liquida. Los métodos de regresion y de
momentos producen valores de ki a muy parecidos entre si cuando se usa el modelo de
absorcién de oxigeno puro. EI método de los momentos produce valores inadecuados de
k.a cuando este presenta valores superiores a 0.1 s* empleando paralelamente el modelo de
absorcion de aire; en cuyo caso serd necesario utilizar los métodos de regresion (Linek et
al., 1993b).
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