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INTRODUCCION
R A A

La simulacidn numérica se basa en la solucién de modelos
matemiticos que se hacen para comprender y domainar asuchos de
los problemas cientifico~técnicos actuales, lo que contribuye
de una sanera global a ls mejor comprensién y solucién de los
problemas de la sociedad ®n su conjunta.

Actualmente, es indispensable que en nuestro pali s se
incremente @1 uso de las herramientas computacionales para
dar solucién a problesas tecnolédgicos y cient! ficos, puesto
que con el apoyo de la siaul acidén nustrica se pueden abordar
problemas tan complejos como sSse desee. Sin embargo, la
simul ac16n numérica, que @8 un area relativesente incipiente
en México ha tenido poco apoyo y difusidén en gmneral,

En el presente trabajo se efectud lai simul acidn nustrica del
proceso de coagulacion de latex.

LLa coagulacitn se refiere al proceso completo de aglomeracién
de particulas dispersas para formar agregados cospactos cuya
densidad @s diferente a la de las paticulas originales
debido a4 que se forsan agregados porosos. E! litex es el
producto ocbtenido de un process de poline-izacién en emulsicn
qu= posee particulas dispersas de dinaensiones coloidales.
Existen sistesas dispersos de part{culas coloidales que son
ampliamente utilizados en diversos campos de 1a ciencia y la

tecnologi a, como sont la industria de los palimeros, procesos



de benetficio -ineral,' procesos aliaenticios, procesos de
fabricacion de materiales de construccidn y de cosséticos.
Desde @@ punto de vists cienti fico el fendomeno de
aglomeracion de particulas en aistemas dispersos es de gran
importancia en sisteaas coloidales y aerosocles,
Los objetivos de este trabajo fueron? reglizar la simulacidn
del prosesc de coagulacidn de litex polimérjcos provenientes
de una reaccidén de polimerizacion en emulsion, estudiar el
efecto de las erincipales variables que afectan el procesoc.
’ Finalmente, con la realizacién de este trabajo wse pretendia
predecir en la medida de lo posible las condiciones adecuadas
paras coagular el liter y obtener ast un polimero coagulado
con la estructurs sacroscépice deseada (densidad, tamafo).
El modelo matesaitico utilizado se validd al! constrastar sus
predicciones con resultados sxperimentales de un litex de
Poliestireno, PS.
FPara abordar el problesa, el trabajo se estructurd de la
siguiente format prineroc se descr-ite el proceso de
coagulacién, posteriormente se enfatiza en las principales
variables que afectan al proceso de coagulacién. Una vez
habiéndose comprendide con detalle el problema, se procedid 2
hacer una recopilscién de modelos matesmiticos reportados en
la literatura con el fin de conocer ml estado del arte al
respecto. Con lo anterior, se e8ligié un aodelo satembtico que
fuers 1o 25 general posible, éste se implements y se utilizd
para contrastar sus predicci ones con resultados

experinentales obtenidos para PS. Asiniseo, el modelo



matematico se utiliz¢ para estudiar cuantitativasente e}
efecto de las principales variables que afectan ®] proceso de
coagul acién,
€] modelo matemdtico utilizado considera el cilculo de la
densidad y de ls porosidad de aglomerados en funcion del
tiempo de coagulacién e implica la solucién de las scuaciones
cinéticas de coagulacién considerando la formacion de
agregados de parejas de paticulas somatidas a 108 mecanissos
de colisiédn por difusidn y por flujo del fluldo.

Adicionalmente, en el modelo nateaitico utilizado .

considera quel

A) Un sistema disperso es inestable si sus particulas estan
en un proceso de agregacién, de otro modo, la dispersion
es esstable.

B) La estabilidad de un sistema disperso es un proceso
combinado de ctolisiones vy fuerzas de interaccisn entre
particul as.

C) La estabilidad de un litex puede describirse considerando
los siguientes aspectost propi edades del poll mero,
propiedades del agente coagulante, propiedades de la fase
di spersante, el tamafo de particulas y los mecanissos de
colision.

D) La rapidez de coagulacién esta afectada por los factores
de estabilidad, miseos que estin detersinados por 1la
enerqia potencial de interaccién entre particulas. Los
factores de estabilidad indican ®1 grado de estabilidad de

un  litex vy pueden wmodificarse por efecto de la



concentracién de coagulante y del potencial zeta.

E) La coagulacidn de siatemas dispersos se debe a distintos
mecanismos de colision, como sont coagulacidn Brown: ana,
coagulacién debids al mavisiento del fluido por flujo de
corte y coagul acién por sedimentacién. Para particulas suy
pequefias como las de Poliestireno (0.1 - 0.5 um) no es
importante la coagul acién por sedimentacidn.

F) A causa de ls complejidad del proceso de coagulacisdn, el
entendieiento de 1a influsncia del tamafio de particulas
durante el proceso no ha progresado ais alls de las
interacciones entre parejas de particulas dispersas o
entre parejas de clases de particulas.

G) Como el procest de coagulacién no es fisicamente un
proceso de coalescencia de particulas, la densidad de
aglomerados varla debido a la porosidad de l!os Aaisnos
conforme avanza la coagulacién,

€1 modelo mateaitico utilizado permitié establecer algunas

peculi aridades de! sistema estudiado, a sabert

A) tLas principales variables que afectan el proceso de
coagul acién =on! el tamafio de particulas, las propiedades
fisicas del polimero como su densidad, la cantidad y el
tipo del agente coagulante, la velocidad de agitacién. del
sistems y la temperatura,

B) En el caso estudiado, existen fuerzas de interaccién
entre particulas que favorecen un mecanismo de coagul acién
lenta.

€} Se simuléd una distribucién de tamafio de particulas mdvil,



D

-

E)

F1

H)

considerando porosidad, densidad y tamaNo de clases de
particulas (en las que sSe dividiéd el espectro de tamalos
de las sismas) tcdo ello en funcién del tiempo tincluyendo
tiempos ! argos de coagul aciadn.

El modelo mateajtico utilizado (originalmente creado para
particulas ninerales) predijo distribuciones de tamafio de

particulas, DTP que se desplazan ais rapidamente en la

parte de tamakos f1nos que lo que se ochservd

experimentalmente (pera tiempos nayores de 400 seg.).

Se logrd sisular con sucha precisisn la etapa inicial del
proceso de coagu acion (de 0 a 400 seg.).

A causa de la divergencia .xper&nentn/nodeln encontrada
para tiempos mayores de 600 seg. S propusc que la
existencia de una f{raccién de pérdida de energia por
deformacisn de las particulas al chocar, en realidad,
produci a8 velocidades de coagulacién sas jentas que las
calculadas, Se hicieron wmodificaciones auy sencillas
conaiderando lo anterior pero no se consiguieron
resul tados satisfactorios.

Se deternind nuatricamente que la coagulacidn se prosueve
con el aumento de la concentracion de polinero y de 1la
concentracién del agente coagulante.

Se efectud un andlisis de sensibilidad de parimetros que
percitid ¢l entendieriento de los factores que afectan el

proczso de coagulacidn.



CAPITULO No. 1
D
DESCRIPCION DEL PROCESO DE COAGULACION

Debido a que el presente trabajo estid enfocaoo al proceso Qe
coagulacion de litex de polimero, se presentan en este
capitulo algunas caracteri{sticas generales del procesc de
polimerizacion en mmulsidn en donde se obtienen coso producto
tales latex. A continuacién se describe el procesc de
coagulacién, que se requiere para poder separar el polimsero
sélido por métodos convencionaies (centrifugacién,
filtracién). Posteriormente, se mencionan en este capitulo
algunas caracteristicas de 1as particulas ode litex ce
polimero, las fuerzas de interaccién entre particulas
coloidales, 10s mecani1sm0s de coagulacidn y la estapilioad
colotdal.

Algunas veces, los latex polimericos pueden usarse
directampente (en fase acuosa), tal es el caso de las bases
para pinturas, adhesivos e impermeabilizantes.

5in embargo, &0 Otros casos se requiere separar el polimero
del medio acuocso. AGn cuando es téCNICAMGNTE® POSIOLE erectuar
separaciones sélido~1{gquido cuando las particulas suspendidas
son muy pequefias (0.1 - 0.5 um), se requeren utilizar
equipos y procesos muy costosos.

€s por ello que se prefiere, a escala industrial, aglomerar
las particulas de litex mediante un procesc de coagulacién,

para formar agregados macroscépicos, del orden de 10U - 2000
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Hm, ¢fAcilmente separabdles por procesos de separacion
convencionales (centrifugaciédn, filtracisén),

La gmportancia egondmica de las operaciones de coagulacién es
enorme, ya que la energia requerjda para centritugar (0
filtrar) y posteriormente secar, transportar, extruir y
empacar el mater:al depende fuertemente de las propisdades de

los aglomerados formados durante la coagulacién, en especiat

de su grapylogetria, densidad aparente, contenido de humedad

Y prepiedades de {luic libre (powder properties).
iLa importancia induystria]l de los procesos de coagulacion, se

manifiesta por el namero de patentes publicadas al respecto,
(ver Lista de Patentes Helativas a Coagulacién de Poifmeros
en Emulsién en la pAgina 192 de este trabajo).

8in embargo, es pocao lo que se ha hecho por anhordar, desde un
punto de vista tedrico, aste proolema. Do ah{ la importancia
de comprender 1as bases tedricag del procezo Y abordarlo
pediante ja simulacidn numdrica, que s el objetivo de este
trabajo.

Cabe mencionar que las +uerzas de ipnteraccién entre
particulas, los mec2nismos de colisién y las bases ae 1a
evstabilidad son las mismas para cualquier s:stema disperso
que se someta a coagul acidn (particulas ninerates,

poliméricas o bioldgicas).



1.1. GENERALIDADES DEL PROCESO DE POLINERIZACION EN
ENULSTON.
€n el proceso de npolimerizacién en emulsidn se& utiiiza un
monénero inmiscible en agua, e1 cual +orma una esulmién con
la ayuda de un emulsificante. La polimerizacién se efectda
utilizando un iniciador solubie en la fase acuosa o en la
organica. £l producto de la reaccidén es un latex de polimero,
esto ea, una splucién coloidal que posee esferas pequef{{ sidas
de polimero (0.1 - 0.5 um) suspendidas en agua. Este tipo de
polimerizacion se puede efectuar msediantet
A} PROCESO PUR LOTES. En 1 que =e affaden al reactor todos
los ingredientes desde el principio. La mezcla Se mantiene en
agitacion y se calienta hasta la temperatura en que se lleva
a cano 1a polimerizacién (tipicamente 60 — 100 C).
B) PROCESO SEMICONTINUO. tn e®l que el mondmero asicomo 10Os
demas ingredientes se agregan continuamente ©o a intervalos
reqgulares durante el curso de la polimerizacisn, para
eliminar el calor de reaccidén que No puede ser transterido al
siagtema de enfriamiento del reactor, o bien para obtener una
morfologia especifica en el polimero Hnnl.l v
C) PROCESO CONTINUGQ. En el cual los ingredientes se affaden
continuamente a un reactor tubular 0 a un reactor ds tanque
agitado, utilizandose normalmente reactores en seriel en este
caso el latex que puede estar parcial o totalasnte
polimerizado se extrae continuamente.
t.os tres tipos de procestcs mencionatos se pueden etectuar

induciendo 1la polimerizacién, asto es, affadiendo al



monémera, el iniciador y el esulsificante a un poco de latex
que se ha preparado previasente, denominado semilla. ki
propésito de "sembrar® la polimerizacién es unitormizer la
etapa inicial de la polimerizacién, obteniéndose msejor
reproducibilidad de lote en lote y un litex estable det
tamafio de particula deseado.

Una formulacidn tipica para polimerizacién en essulsion se

muestra en la Tabla 1-1.

TABLA 14

FORMULACION TIPICA PARA POLIMERIZACION EN EMULSION

AQUA tecccercsscsressanss 1DV partes
MONAMEras ciecoersnvsoess 100 partes
Jahén (emulsificante) ... 3 partes
Catalizador ccvecceescess 0.3 partes

Se han hecho diversas hipdtesis acerca de la eatabilidad del
litex producido en este tipo de polimerizacién. bs necesario
predecir @1 efecto de 1a adicién de electrolitos, La
velocidad de agitacidn del sistema y la tesperatura entre
otras cosas, para comprender las condiciones requeridas para
desestabilizar e1 litex, esto es, para conseguir la
coagulacién y separar ®1 polimero coagulado para su posterior
tratamiento., Lo anterior implica un problema 1i1noustriat

importante.



1.2. GENERALIDADES DEL PROCESC DE COAGULACION.

€En este trabajo se utilizan términos relacionagos con la
quimica de superficies, algunos de los cuales se definen
aqui brevemente con el $fin oe faciliter la comprensién global
del trabajo.

Ttz e

1.2.1. DEFINICIONES:

- AGENTE DE BUPERFICIE ACTVIVA (Tensoactivo). Es unha
sustancia que posee una marcada tendencia a adgsorberse en la
superficie o en la interfase,

- COALESCENCIA. Es la combinacidn oe particulas para
formar un cuerpo simple, como en &1 caso ode dos gotas de
aceite en emulsion que coalescen para formar una gota de
tamafio mayor.

- COABULLACION. La coaguiacidn se reriere ai proceso
completo de aglomerac:dn de particulas mcroscéopicas (0.1 =
0.5 1m) en un medio disperso para formar agregados compactos
macroscépicos (100 - 2000 um! que conduzcan a su  separacidén
por métodos tradicionales (+iltracaidn, centrifugaciéon).

- CONTRA—IUN . £% un ton con carga eléctrica opuesta a
la carga de la superficie de un agregado.

~ DISPERSION. €3 un sistema en ] que se tienen
presentes particulas sélidas separadas, suspendidas en una
f2se continua, llamada fase dispersante.

- DOBLE CAPA ELECTRICA. Se produce por el exceso de

iones que poseen un tipo oe carga, y que se encuantran en ta

10



interfase que esta en contacto con una cantidad
equivalente de iones de carga opuesta, presentes en la
fase liquida, que generalmente es agua.

- ESTABILIDAD COLOIDAL. El uso de la palabra estabilidad
se entiende como opuesta a las conmciones ae
inestabilidad, que son necesarias para propiciar la
agregacion de particulas en sistemas dispersos.

— FLOCULACION. Es un proceso de agliomeracién ae
particulas en el que éstas se santienen ssencialmente
separadas por una fina capa de liquido. LOS agregacos
formados son menos compactos que 1os obtenidos secrante la
coagulacidén.

- POTENCIAL IcfA. E= el potencial de las particulas mn
movimiento debido & su carga eléctrica. ks ef potencial
de doble capa eléctrica, se presenta entre 1a fase
fluida y una envolturs de iones adsorbidos en la

superficie de las particulas oispersas,

t 4
1.2.2. METODOS DE COAGULACION.

Se conocen diversos aeétodos de uso practico paras ila
aglomeracién de particulas, 105 mis 1mportantes sont

A) Adicidn de electrolito a un jAtex para vencer el potencial
electrocinético.

B) El uso de flocuilantes poliméricos para prooucir puentes
entre particulas,

C) La adicion de un segundo 1iguido inmiscible, para

11



humedecer selectivasente® a un Cierto tipo oe particulas vy
producir la adhesién entre ellas debido a fuerzas de
capilaridad intertacial.

D) Coagulacidn secanica, que se 1ncuce con la agitacion oel
sistema.

E) Aglomeracidn por adicion de solvente. €Con la ayuda del
aumento en la temperatura y el uso de un solvente se separa
®]l latex solubilizaodo que después Se Ontienes Seco al oestilar
el solvente.

F) Aglomeracidn por congelamiento. Se utiliza ampliamente en
el tratamiento del litex de Estireno—butadieno, las ventajas
de este método de aglomeracidn sont &) control cdel sistema es
muy facil adeais de que no se pmplean aditivos que aumentan

el contenido de s611dos no poliméricos en el tatex.

Un proceso tipico de cpagulacion i1ncustrial se suestra en la

Fig. 10 (Fig. = figural,
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1.2.3. VELOCIDAD DE COAGULACION.

En sistemas dispersos, la colisién entre particulas puede
deberse a uno o varits de 1o0s siguientes mecanismoss
sovimiento Browniano, sedimentacidén y conveccién. Uichos
mecanismos de colision pueden progucir agregados permanentes
de partficulas dependienco 0f 13s tuerzas oe 1nteraccidn entre
ellas,. Para describir la estabilicad de sistemsas o1spersos es
necesaric cosprender ®1 proceso ComMbinaco de colisién e
interaccion entre particulas.

Desde el inicio de eate siglo se wostré que 1a estabilidad
de sistemas coloidales podia modificarse por la presencia de
iones de carga opuesta 2 la de las particulas oispersas
{contra-iones). sSe demostré que 1a #rectividad del
electrolito para producir la coagulacidén se incrementaba
rapidamente con el ausento de la valencia del contra-ion.

La velocidad de goagylacidn pyode medirse determinande 13
disminucidn del nymero de particulas dispersas a diferentes
intervalos de fiempa, Fl primer estudio tedrico al respecto

[ ]
hecho por Smaluchowski, suponia que no existia energia de

interaccién entre 1aa particulas oispersas y Qque Ttoda
cslisién producia agregados de particulas. 5S5in esbargo, S1 se
considera que ex1ste UNa cierta energia oe interaccidm  entre
las particulas, no togas las colisiones producirin agregados
de particulas,

Posterinrmente, el modelo de smoluchowsky se pxtendid y se
encontra que 1a rapidez de coagulactén ai1sminuia

al aumentar la energia potencial ce interaccién entre



particulas., Ulcha disminucién s cuantiticé wmea1ante un
tactor llasado e) Jactor de estadbliicac que se usa
frecuenteaente para medir el grado de estabilidag de un
sisatenaa coloical.

LA capidez de oiomeracidn de particulas solojdales per
seAQulacidn ne s ha entend{do comdletamente a gavsa de la
compleiidagd de la teerfa, por (9 que ssio se  t{enen
solyciones analiticas Y numricas Rpara lqunog Sistemas
earticulares., Sin embargo, se sabe Qque s1  la interaccién
entre particulas es cero, cada Ccolisidn entre particulas
producira un agregado persanente, En este caso, la rapidez de

la coagulacidn ests deterstinada por el aeCan1 Sso ae

COAGIACION RAPIDA. La yelocidad global del preceso  estd
Qobernada por la yelocidad de ¢ifusidn de las particulas en
el pedio, gue e mucho nfs Jlenta gque la wvelocidad de
coagulacicn eptro particulas Crécimen difusionald como se

suestra en la F1gQ. 1-1t,

En caso de existir una energia de interaccidn +tinita entre
las particulas, no todas leas colisiones entre ellas
produciran la foraacion de un agregado. En ests caso, 1la

rapidez de coagulacion estad determinada por un mecanisad de

COAGULACION LENTA, La velogidad gliobal del proceso estd
qobernada por la velogidad de goagulacidn senire particulas,
que @z mucho pds jenta gue ia velocidad de difusidn de Jas

partizulas en el pedio (régimen cindtico), como se muestra en

la Fip. t-ta.
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{A) PEGIMEN CINETICS 2 DE COAGULACION LENTA

Lu particuls e istex of difundirse en el medio, sufre varias colisicnes
inefectivas {135}y finalmente se inccrpora ai cgregade mediante una

colision efectiva {8)
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{8) REGIMEN DIFUS'ONAL o 2E CCAGULACION RAPIDA
Lg sarticulo delgtex se difunde en el medioy enia primera colision se
inccrpora al ogregado.

Fig. 1-1. Regimenes de coagulacich




1.2.4. ESTRUCTURA DE LOS AGREGADOS.
La estructura +¢inal del agregado (densidad, porosidaay
depende de la rapidez y mecanismo del proceso de coagulacién.
5in embargo, esta dependencia no ha podido ser bren
estuci ada, debido principalmente a Que nNO existen técnicas
para medir tales parimsetros directamente, sino tan sblo

valores promedio.

1.2.5. APLICACIONES.
Los procesos de coagulacién tienen aplicaciéon en  diversos
campos de la ciencia y la tecnologia como sont
A) Ciencia de los polimeros.
B) Quimica coloidal.

C) Hematolog{a.

D) Mineralogia (procesos de beneficio mineral).

E) Ceramica (control de la porosiadad en materiales
ceramicos),

F) ARerosoles.

6) Estudio de reacciones entre anticuerpos y antigenos
(crecimiento de tumores cancersgenos’.

H) Procesamiento de alimsentos.

1) Tratamiento de aguas.

J) Disefio de equipo para aglomeracion oae particulas

coloidales.



1.3. CARACTERISTICAS DE LOS LATEX POLIMERICOS,

Dadas las caracteristicas del presente trabajo, es necesario
conocer la naturaleza de las part{iculas de litex. Se sabe,
por ejemplo, que cada particula se compone de un gran namero
de cadenas polimericas, cadenas que tienen un peso esolecular
en el rango de 10° & 107, Adeass, las particulas pueden ser!
Amorfas, cristalinas, “pegajosas”, vidriadas O RONGASros
dilatados y pusden estar en el ranQo de tamao de 0.1 a 2us.
Por lo tanto, las propiedades fisicas de las particulas
afectan directamente e! estado fisico de los agregados. Por

ejemplo, i las particulas #op blandas. la seslescencis puede

formar wn 2cereqade continuo, mieptrps Que en el saAsR de
particulas cigicas, Jdespués de haber formsde un acresade.
mantienen sy ingi{viduslidad. La naturaleza de las particulas

obtenidas ests directamente relacionada a su método de

preparacion {(condiciones de polimerizacién), en tanto que

las propiedades de superficie {recusntesente estan

determinadas por las siguientes causas:?

) Grupos provenientes del iniciador utilizado,

B) Agentes de superficie activa adsorbidos o injertados.

C) Poliseros solubles adsorbidos o injertados en el medio de
dispersidn.

D) Las propiedades carscteristicas de 1o0s polimeros que
forman a las particulas.

En el caso de grupos provenientes del iniciador se pueden

tener los siguientest
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Aci100 débil -~COOH

Acido fuerte -0-50

No~jonicos talcohol) -DH

CHI N
]
i
Base € — C .
i
CNl "

{.as porciones hidrofdhicas de superficie gque acompafan a
dichos grupos estan determinadas por el polimero. Por 1o
tanto, existen muchas posihilidades de obtener +tormas
distintas de las particulas como las que aparecen en la
Fig. 1-2. La forma de la superficie de a5 particulas de
lftex e una variable adicional] en }a establlidad. En
sistemas donse se presente una extension de la superficie oe
las particulas de latex (casos B, C, y D de 1a Fig. 1-2) 1la
estabilidad debe predecirse en funcién del efecto de dichas
superficies sobre la energis potencial de interamcién.,

En la prictica, los sistemas de litex de polimero (que pueden
ser diluldos o concentrades) frecuentemente requieren tener
buena estadbilidad con el fin de darles un tratamiento
posterior, gque puede ser:

A) Adicion de electrolitos.

B) Someterlos a trabajoc mecinico o de corte.

C) Congelamiento,

19



D) Calentaaienta (para eaterilizar).

E) Almacenamiento durante periodos de tiespo prolongaco., TYal
es ®] caso de los latex destinados a servir como base de
pinturas, adhesivos, recubtrisientos, isperseabilizantes,
etc.

En otros casos, es conveniente que las particulas oispersas

sean poco estables para conseguir lo siguientet

A) Agregados porosos de particuias que tavorezcan 1la
filtracion,

B) Agregados compactos de particulas que posean taciiidaa ae
41 jacidén o bien, se puedan utilizar en la +abricacién ae
materiales. Tal es el casp de los litex de polimero
destinados a ser procesados tinyeccién, extrusidn,
sopl ado, termoformado, calandreado, etc.)

Para la obtencidn de los dos tipos de agregados mencionados

es deseable tener un estado coaQulado (partfculas que se

encuentren en contacto ({ntimo). Para otros propdsitos se

requiere del esstado floculado.



(c) (D)

Fig.1-2

Representacion de la naturaleze de la superficie de distintos partfculos
de i3tex de poiimero,
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1.4. FUERZAS DE INTERACCION ENTRE PARTICULAS COLOIDALES,

Se consideran tres tipos de interacciones 1mportantes en la
coagu:lacion de sistemas dispersos!

A) Atraccisn de London -~ van der Waals.

B) Repulsiédn etectrostatica,

C) Efecto estérico,

1.4.1. ATRACCION: FUERZAS DE VAN DER WAALS.
Las fuerzas de atraccién de van der Waals explican la
interaccid4n entre un par de particulas no polares, ésta
teoria fue apoyada por un desarrollo secanico cuantico hecho
por tondon ;‘.‘ ' Dicha fuerza de atracciédn es de un t1po  suy
general ya que los coloides dispersos en agua coagulan cuando
la fuerza de repulsién de doble capa se eliaina.
Hanaker: ? ;u-a 1a energia entre dos pares de Atomos de
Cuerpos condensados y obtuvo una expresién para eosas
condiciones, para la energia potencial de atraccién w7
dicha expresidn ha sufrido esodificaciones al considerar
efectos de retardc alectromsagnéetico sobre 1la engrqgias de
interacci¢n {nteratomica, as{, para el caso de dos particulas
de radio a va, respectivasente y separadas una oistancia h,

se tienet' ¥?

£ (po) e (112




Cont 1

£(pe) = 7Ry (0<Cpo<2) veat1,2)

flpo) = 13;: - "3'. . "‘f (0.5<po€ @) ..o(1.3)
sop*  70p,

P~ 2nh /A seeil.®)

Donder

V‘ = pnergia de atraccion, (ergl.

A = Constante de Hamaker para las particulas dispersas, (erg)
a, a = Radio de la particula « y 2 respect:vasente, (ca)d.

h = Distancia entre particulas, (ca).

A = Longitud de onda caracteristica oe 10s AtOmOs Oispersos,

temd.

1.4.2. REPULSION: FUERZAS ELECTROSTATICAS.
En sedios ionizantes, tales como agua, las particulas de
latex gensralmente estan cargadas sléctricamente ya sea por
la adsorcion de grupos de superficie activa o por la
adsorcion de materiales ionicos. En virtud de que @! agua es
un buen medioc para mantener solvatacos a 10s iones pequefios,
pero es incapaz de solubilizar a las particulas g8 litex de
polimero, se mantiene la condicién de electroneutralidad al
balancearse la carga de la superficie de litex con la de Jlos
iones de carga opuesta, produciéndose la conocida "goble capa
eldctrica™, que da lugar a la repulsién entre particulas,
comp consecuencia de dicha carga superficial las particulas

de latex tienen un potencial electrostitico, Ve
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t 2
E!l modelo de Dable Capa de Stern y Graham para superticies

planas cargadas donde la doble capa resultante o difusa,
considera que la interaccién entre particulas ocurre en la
capa externa de Helmholtr que corresponde a los contra-iones
adsorbidos en la superficie de las particulas. tn este
trabajo, por sieplicidadg, se utiliza una aproximacion para la
ensrglia de repulsion (V-) entre dos particulas esééricas de

134 donde se supone que durante la aproximacion

radio '- y 1‘
de dichas particulas el potencial de superticie (yo)
persanece constante, 1a expresion est
savi

2

va = Za [1 + enp (—xh)) e (1.9

Dondes
§ = constante dieléctrica del medio, { erg/volt® cam 3.
a = radio de particula “"reducido®, { cm 1.
a = aa fta « a)
12 Y 2
vo = Potencial de superficie, [ volt 1.

= = Reciproco de la longitud ce Debye—Huckel, l/:- 3

z 2
k] ane

= bl F(:ili ene{le8)
Dondes

c = Concentracién de especies ionicas, { xon/c: 3.

e = Carga del electrédn, ( Coulomdb 3J.
k = Constante de Boltzman, [ erg/ °k ).
T = Temperaturs absoluta, € °K 1.

b4 = Valencia de las sspecies ionicas en solucién, [ - I,
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1.4.3. EFECTO ESTERICO.
La interaccion estérica o “Fuerzas Estructurales” entre
particulas coloidales se presenta cuando dichas particulas
poseen capas adsorbidas de solvente, surfactante (-]
ma:romo\arulas.‘
En el caso de tener una dispersién en agua, sy se supone la
adsorcion de una sola monocapa por particula coloidal vy
despreciando las interacciones dipolo-dipolo eontre dos
spnocapas de agua, entonces se incrementa la estabilidad de
la dispersicn, simplesente debido a que la distancia entre
centros de particulas se incrementa.
Un aspecto auy importante gue debe considerarse pars la
estabilidad estérica es el etecto de las particulas
poliméricas (no adsorbidas), sodre la interaccion entre
particulas coloidales.
El efecto estérico es importante cuando se usan <¢loculantes

poliméricos.

1.5. NECANISMOS DE COAGULACION.

1.5.1. COAGULACION DE SUPERFICIE.
Existen casos de sistemas poliméricos coloidales donde el
proceso de coagulacién puede ocurrir en la interfase
aire-l1{quidoc a concentraciones de slectrolito que estin lejos

de ser las requeridas pars producir coagulacién en toda 1la



solucion., €1 mecanisma parece estar relacionado con la
dehumidificacion de las particulas que estan en la intertase
aire-agua ya sea comd consecuencia de la oesorcién de
surfactante que es estadbilizador o© debido a la +falta de
hosogeneidad de las particulas en la superficie,

Por e jemplo, las particul as de latex de PIFE
(Politetrafluoroetileno! son particularmente sensibles a 1la
coagulacion de superficie, ella parcialmente es consecuencia
de su forma no esferica. Las particulas de sste polimero, al
tener una forma “no lisa® pueden albergar en sSus extresos
(que son fscilmeente plegables) grupos de superficie iénica,
produciendo una capa exenta de entidades estabilizantes,
Consecuentemente, en 1a superficie de litex se presenta un
gran angulo de contacto con el agua que favorec® el mecaniseo
de coagulacién de superficie. Este tipo e coagulacion
produce que, al eliminar la i{nterfase aire-liquiocc en un
recipiente donde se lleve a cabo la coagulacidn inducida, se
tenga una velocidad de coagulacisdn menor que en el caso de
utilizar un recipiente con interfase aire-agua (parcialmente

lleno).

1.5.2.COAGULACION POR COLISION.
Partiendo de consideraciones cualitativas, es evidente Qque
108 procesos asociados a 103 mecanismos de colisién son  auy
complejos. Generalmente, sdlo se consideran tres secanisaos

de colision, éstos se ilustran en la Fig. 1-3 y sont
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A) COLISION DEBIDA A MOVIMIENIO BROWNIAND. Cuando  las
marti{culas dispersas gon io suficieniemente peguelas, se
eresentad colisiones entre #stag ¥ ias moléculas del (luide
sircundante, 1o ¢ual sonduce al Wevimiento Breownianc. €1}
Movimiento Browniano es completamente aleatorio y produce
difusion de las particulas. Sum:lu::howskxl s encontré que el
noaero de colisiones por unidad de tiempo y por unidad de
volumen, lU (rapidez de colisién por moviaiento Browniano),

entre n,‘ particulas de tasafic i y r\, particulas de tamafo J

esta dado port

2kT 1
;‘J - T [I‘ + lj] [‘l + ses (1.7)
La expresidén equivalente oll' 10
1. = &nD. . K . n n e (1.8
AN L I S |

(Ver 1a lista de simbolcos para el significadoc de todas las
variadbles que aparecen en las ecuaciones),
En este caso, en base a la ec. (1.7) la constante de rapidez

de colision Kij, se puede definir como:

) 2kT 1 1
K\QIT [!‘ ‘xj] [——-“ 0——-’j] eee 11.9)
Dondes:

4 = Viscosidad del liquido, [g/ca/s].

x‘- Di Ametro de particula de tamalfo “i*, [cm).

B) COLISION DEBIDA A FUERZIAS DE CORTE. Cuando se examina un
sistema disperso sometido a un grediente de velocidad

diferente de cero, se encuentra el hecho de que dicho
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(A) Colisien Browniano

———

A ———
" Fiujo del fiuido

—

B

—

{8) Colisicn de Corte

9 ; ?
?
? PR

{C) Colisién per sedimentacisn

Fig.1-3. Representocion de los mecanismos de colision

Ve
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aragiente de velocidad {nduce el contacio entre las
particulas discersas, si la distancia entre dos particulas
no es sucho sayor que la suma de sus ragios, las particulas
pueden forear un agregado. La rapidgez de colisién debida a un

gradiente de velocidad se obtiene del

1 ces(1.10)
le =6 [ »x uj]n_‘nl
o bient
3
e = ([a/3) 8R . nn, ees(1011)
Dondet

<] = Gradiente de velocidad del ¢fluido, (1/s].

. - ox o+ ", (distancia entre centros de particulas qQue
estén en contacto!}

La constante de rapidez de cosgulacién se calcula de 1la

expresiont

3
1
K, = Ts[ :‘tx‘] eae (1.12)

En la ecuacion anterior se aprecia el considerable ausento en
el némero de colisiones conéorme se increments e! tamaffo de

particulas (debido a) exponente cubico).

C) COLISION POR SEDIMENTACION. Suponiendo que las particulas
se sedimentan & distints velocidsd debido a su ®asa, en
ausencia de interacciones eléctricas o hidrodinsmicas entre
ellast la rapidez de colisién por sedimentacicn (1 ), depende

T o2
de su velocidad relativa y se obtiene det
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nles 2610 3
n--—-——',—z,———[-1 ’n-‘] [u_‘—x‘ ]n‘nj eee (1.13)

Dondet

I

p‘ = densidad del sdlido, (g/ccl

p' = densidad de! fluido, (grsccl

¢ = aceleracion de ls gravedad, tcars’a

La constante de rapider de colisién se obtiene det

n[p‘—p‘]g

3
K‘j-——-——ﬁz-——-[ n‘-txj] [xj—x‘] oo (1. 18)

La coagul acion por sedimentacion [ ) particul arsente
importante para sistesas polidispersos con diémetro de

particulas grande (> 1000 um).

1.6. ESTABILIDAD COLOIDAL.

Un sistema coloidal es ESTABLE si las particulas que 1o
integran tienden a permanecer dispersas en el esedio e
INESTABLE =i, por el contrario, tienden a aglomerarsse entre
sy.

La estabilidad de un sistesa coloidal esta influenciadas pori?
A) ESPECIES HIDROLIZADAS. Las cuales norsalsente son espacies
Nno plasticas que se asocian con las particulas de ldtex. La
interaccion de éstas especies con la fase acuosa es suy
importante para latex no -intbti:m.l"

B) FUERZAS DE INTERACCION ENTRE PARTICULAS., Un wistems
digperso e terpodinimicapente inestable puesio gue al
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eSMITAL A ®QAcidn sde RAILISUlAS Se RLekenta una reduccicn en
ol frep de superlicie especilica del Eistenh Y ROI 1o lante
o0 ia enecala Libre Jnterfacial por unidad de yolusen
disperee.

La teorias de DLvo {Der jaguin, Landeu, Verwey Y
Ovcrbnk() :t:lt!vn a la wstabilidad de particulas liofdbices
coloidales, supone la adicidn de 1la energia potencral oe
repulsion sliectrostatics, vV vy la de straccion de van der
Waals, V‘l para la interaccicén entre dow particules

esféricast

v -V + ¥ eea(1.35)

La ensrgia de interaccidn entre oos particulas en funcion de
la distancis sntre sllas surstrs la tendencia mostrade en la
Fig. 1-4, AN se aprecia que a distancias paquefflas se tiens
una energia potencial alnies, v" que se ownomins e@  MINIMO
PRIMARIQI & una distancia intersedia, denominada Hw la
repulsion electrostitica Tiens SU  Mayor contribucidn y se
presents un aiximo de magnitud V , que se denomina el MHAXIMO
PRIMARIQ vy a una distancia ®sayor, denominada Nui" L 1)
presenta un ainiso de 1a energia potencial, V-Ln’ tlamace @}
MININO SECUNDARIQ. Este o¢ltiso no ewn importante pars
particulas pequefas (0.1 - O.5 um) perc llega a3  ser
apreciable pars particulas mayores de 1 o [} altas
concentraciones de electreolito. La forma de la curva msostrads

en la Fig. 1-4 se obtiene siempre y cuando Vl >»> V‘. Esta

cutva pueRira inaedistamente gue la estabilidad de una
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dispersidn con un electrojito, tiene un origen cinético mis
que terpodindaice.

Esto ea. el estado minime de enerqgla libre ie encyenirs es o)
alniee primaric ¥ la entrads a este se [reviene por la
eresencia de UnA Qs eneraia de aclivacidn, represeniads por
be, oo, CILIDD.L

La coagulacicn minima erimaria (CMP) ocurre cuando las

particulas son capaces de sobrepasar la diferencia de

energla

b = V- v cee(1,186)

Donde 4¢ se conoce como la barrera potencial; es obvio penaar
que s41o0 algunas de las particulas que s sncuentran unas a
otras poseen energia suficiente para sobrepasar esa barrera
potencial. Por 1o tanto, 1a rapidez de CM° es senor que la
frecuencia de colision entre particulas y ests atectada por
una cierta eficiencia de 'conlién.

Otra forma de coagulacidn puede tener lugar si las particuias
que se encuentran a 12 separacién correspondiente al ain:imo
secundaric son incapaces de separarse debido a que no puedgen
vencer la diferencia de energia (- v_“‘). este fendaeno se
denomina goaguliacicdn ainima secyndaria (CMS)., Su rapidez es
mspnor que la correspondiente a 1a coagulacidn rapida dedido a
que #l minimoc secundario es finito y a que exis't.en siespre
algunas particulas con energia cindtica suficiente para

ascbrepasar la barrera potencial y separarse.
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ENERGIA POTENCIAL (Vy)

MAXIMO PRIMARIO

mpf T

MININO $SECUNDARIO

MININMO
PRIMARIO

DISTANCIA

Fig. 1-4, Curva de Energla Potsncial Ve distancia para la
Iimteracclén entre parctliculae esfericas., La energfia de
Interaccién total Incluye & repulsldn electrostatica y la
atracclcon de Van der Waals.
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1.6.1, ESTABILIDAD EN EL CANPO DE DIFUSION.

1.6.1.1. FACTOR DE ESTABILIDAD PRIMARIA.

Exi1ste una barrera de energia entre los dos ainimos de la
curva de ensrgia potencial la cual impide que tas particulas
entren en contacto. Entonces, la coagulacién prisaria = ada
Gnicamente cuando 1a energia térmica oe las particulas es
suficiente para vencer dicha barrera.

Se ha outmmuo‘ * la teoria de Saoluchowski de coaguiacion
rapida para el caso de la existencia de una barrara de
energia debida a la interaccién entre particulas en e1 caspo
de difusién, se encontré que la rapidez de coagulacion I”
se ve disminuida por un ¢actor Wp , liamado el faclor de

establlidad primaria, de modo que!
4 4D 3R j Ni Nnj
Itj - — sae(1.17)
Dondes:
@
ve ar
W = R”I oxp [—ﬁ—] 7— oo (1.180
L
Cont

Rij = Separacidn de centro a centro cuando las particulas
estan en contacto, [ ce 1.

VT = Energla total de interaccidn a4 una distancia “r* entre
los centros de las dos particulas, [ erg 1i.

k = Constante de Boltzman, [ erg/ °k 3

T = Temperatura absoluta, C °x 1.

r = Distancia entre 108 centros de las particulas, L ca 1.
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La obtencidn de Wp, requiere de la {nteqgracign numérica de la
ec. €1.183,

Para sistemas muy estables, el valor de la energia potencial
correspondiente al mdximo primario es muy alto, en este caso,

se utilizas

wp x xp (Vm /KT) cee (119

2xza

Vm = MAximo de la curva de energlia potencial, [ erg 1.

x = reciproco de la longitud de Debye-HQckel, [ i/cm J.

a = radio de particula “reducido®, [cel.

Si la energia total V' @s cero a cualquier separacién entre
las particulas, Wp es igual al uno y la situacidén equivale a
la coagulacién rapida definida por Smoluchowski. W e8
algunas ocasiones < 1 dedbido a la presencia de una rango
anplio de atraccién de van der Waals, 1o cual resalsente
acelera la coagulacién.

Cuando vm aumenta, resulta una coagulacién lenta, devido al
descenso de la eficiencia-de colisien. Si v_ es muy alto, se
tendrs alto grado de estabilidad deiy siatema para periodos
largos de tiespo debido a un valor alto de Wy,

El  factor Wy se conoce tasbién como 1la relacion de
estabilidad del sistema, pues denota la relacién entre 1la
coagulacidn lenta y la rapida. Existen en la literatura

distintas modificaciones a la expresién para e, que
t

consideran interacciones Ni1drodinimicas entre particulas,

Para valores de 1a cte. de Hamaker mayores de 10 1% 1a
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influencia de las interacciones hidrodinamicas no es tan

nprecllblc.' 21

1.8.1.2. FACTOR DE ESTABILIDAD SECUNDARIA.
La coagulacion secundaria se puede efectuar cuandoc se agregan
particulas que se encuentran a una distancia Hmn.
correspondiente al minimo secundario de la curva de energia
potencial. €n auchos casos eate proceso oe coagulacién es
importante, por lo que es deseable contar con una descripcisdn
cuantitativa de este proceso. La expresion para el factor de
estabilidad secundario es similar a la ec. (1.18), pero en

este cacso, el radio efectivo de colisién es:

= R . 4+ Hmin e e (1.20)
L3 ‘i

Como 1a curva de energ{a en el minime secyndario es pogo

Rrofunda, la agregacicn sn el mipimo secyndario pRyede ser
cindticamente c.mrs}blo.‘ ) Este fendmeno de reversibiji-

dad pyede ser gonsiderado mediante @l uso de un Factor de
Effciencia®, Eii, vefinido como la fraccidén de particulas que

permanecen en el minimo secunoario, asi, !a ecuacién de
rapidez en el ainimo sectundario esta dada por?

1= An0i Rone n B ceet1.21)
y
LD

Dondat
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’ ’ Ve dr ces (1.22)
Ws = R "J‘ oxp =7 ] 3
{ M r

3]

En el ainimo secundario, las particulas que poseen baja
energia comenzaran a oscilar en la base del “valle”, en donde
la fuerza de interaccidn es cero, v en donde eventualsente
formaran agregados "a distancia“®, siespre y cuando la
profundidad en e1 wminimo secundario no peraita que los
agregados sscapen de dicha barrera de enargia. Existe una
cierta energia Vo que determina el nivel miximo de oscilacidn
alcanzado sobre la curva de la fi1Q. 1-5] asi, si la energia

térmica de las particulas es menor que (| v - | Vo |), se

m'\n'
presentara agregacién, mientras que si es mayor, simsplemsente
escaparan del minimo secundaria.

51 ase supone que la snergia térmica de las particulas esta
descrita por la distribucién de Boltzman, existira una

fracciont

[oxp (- A mini = [V | )] e (1,23

que tendra suficiente energia para escspar. Sustituyendo

t 18 1a8)

S ,og= 0 —

Vo = qkT, dondet q = 2
ecte gltimo valor implica despreciar las posibles
oscilaciones en el minimo secundario. €1 factor de eficiencia

de la ec. (1.21) puesde reemplazarse por!t

E-.j-l-.xp[q——lik‘ill——] een(1.24)
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Vi

distancia, h
Vmin~=Vo
Minimo Vo= gkt
Secundario

Vmin.

Fig.1-5. Representocion d&! minimo secundario,Vmin,
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El factor de estahbilidad secundaria, Ws, se de{ine como:

@®
’ Vvt dr
1 o) -
» -

r

Vi
Ny = see (1.25)

A I

T 12,18
Exiaten otras ec. similares a la (1.25) donde el

vaior de la integral se hace 1{igual a uno, quedando 1la

expreaién para el factor de estabilicdad secundaria asit

w = ! rven (1,262

* ,-.,,,[q__l_&“_inl_]

kY

1.6.2. ESTABILIDAD EN UN CAMPO DE CORTE.

1.68.2.3. EL MOVIMIENTO DE LAS PARTICULAS DEBIDO A
UN GRADIENTE DE CORTE.

Uno de l1os mecanissos de colisién de particulas que produce
coagulacion es e} movisiento del fluido que produce una
fuerza de corte, en este caso, e necesarioc consideryr el
problema de |a estabjlidad dindmicamente, calculando el
movitniento relativo de dos partfculas,
Considerando un par de particulas del wmismo tamaflo en un

flujo de corte simple, el movimiento de las particulas esta
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goberriado por las fuerzas que actuan sobre éntas
(despreciando la inercia). Esto est una fuerza causada por el
gradiente de velocidad del fluido y una fuerza de 1nteraccién
debida a la repulsion de la doble capa eléctrica y 1la
atraccion de London-van der Waals.

En ausencia de fuerzas de i1nteraccién no se forman “dobletes®
debido a Que a valores del nGmeroc de Reynolds bajos, las
fuerzas debidas al movimiento relativo de dos particulas
no son suficientes para formar lqrwadosi.’—é:n,ubquo a
separaciones muy pequefias, la fuerza de interaccién debida a
la atraccién entre particulas es capaz de sobrepasar la
resistencia hidrodinamica y producir la tormacién de un
“doblete”. La trayectoria de las particulas que describe las
posiciones relativas de dos esferas depende de h,9, y ¢ (Fig.
1-46), teniendo como componentes de la velocidad relativa en

coordenadas esfericast’ bl

dh_, d8, do
at ac ot » 00 (1.27)

La ecuacidn de velocidad de separacién para distancias aeuy
19 1

pequeﬂas‘ est
:: = OGh Sen(26)Sen’y  + ZD_EL%LLEL_ veo (1.28)
3nua
Donde:

h = Distancia de separacisn entre las esferas, ([ ce ),
A = 4.077%
p = Viscosidad del fluido, [ g/cms 3.

G = Gradients de velocidad del flujido, [ I/s J
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Vy=G6X

S N IR MR

Fig.1-6. Posi reloti

en coordenadas esféricas de dos esferas

en flujo de corte laminar,

a|




6.¢ = Coordenasas polares que describen la orientacién del
par.
vy

Fint = Fuerza de interaccién = o Dinl ses (1,29

dh/dt representa la velocidad relativa de aproxisacién de
las superficies al tiempo “t* vy tienw [} siguiente
significado fisicot! Las particulas s=e alejan una de otra a
cierta separacion si la dh/dt es positivaj se aproxisan si
dh/dt ®s negativa y en el caso de gque dh/dt = 0, no existe

movimiento relativo.

1.6.2.2. CRITERIOS DE ESTABILIDAD EN EL CANPFO DE

CORTE.
Para deterainar la estabilidad en e! campo de corte, e
necosario eatudiar la trayectoria de una particula alrededor
de otra, dicha trayectoria depende ampliasente de la relacion
entre las fuerzas de interaccién de particulas (atraccion
y repulsion) y las fuerzas Hhidrodinamicas, 103 estudios

detallados al r'e!pectt:x te.20 )

implican asplias necesidades
de cSmputo, que se& salen de propésitos practicos.

A partir de la ec. (1.29) se puede obtener una curva para la
fuerza de interaccién entre particulas, la forma de esta
curva @s analoga & la de la Fig. 1-4 y se ilustra en la Fig.
1-7. En esta figura se suestra un aixiso de altura an- Y un
minimo denominado Fm“. Si la fuerza aixima de repulsion Fm“

®s menor que la fuerza hidrodinamica de *mpu je, las

particulas se juntaran. Anilogasente, si la fuerza ae
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atraccion aaxima ' Fmin | &8 mayor que 1a fuerza de empuje
hidrodinamico, las particulas también sejuntaran.

En 1a ecuacisn (1.28) se puede considerar que Sen{28)Sen’y =
2 1. Dicha ec. proporciona 108 valores miximos de la fuerza
de compresién y de extensidn hidrodinamica entre dos
particulas causadas por el gradiente de velocidad del flujo
del flutdo. Eso es equivalente al caso en e! que los centros
de las dos particulas estén en @l plano ¢ = n/2 cuando 6 =
b n/4 . Siendo @ el angulo de latitud con respecto al eje
perpendicul ar al movimiento del fluido y €6 es el 4angulo
azimutal.

Si ®l1 factor de estabilidad "SC* se define comoc un valor
extremadasente elevado © 1i1gual! a uno, representard el
estado estable y el {nestable respectivamente de un sistema
disperso sujeto a un campo de corte. Se pueden estabhlecer
las siguientes condiciones:

Para coagulactsn primariat

2Fmax

s1
3npuGat

£ 1, '5P = |, de Otro sodo sp = ® ... (1.30)

Para coagulacisn secundariat

Si 2|Fmin|

2 2z 1, 8 =1, de otro sodo Sp = ® eee (1.31)
3InAuGa ¢

La rapidez de coagulacidn lenta (J“) debida al gradiente de

velocidad del ¢lujo del flufdo puede escribirse de 1la

siguiente forssa, y es equivalente al caso de difusiont
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Fmax.

O Fuerza Total, Fint.

P 4 5 [

distancio, h

Fig. 1-7. Curvo de fuerze de interaccion entre las particulos
Vs. distancia,h. Fint.= 3aVv/3h
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3 = LA oL ni Ce (132

(¥ Sp ()

Con: Spis) que puede ser Sp (Factor de estabilidad primario
en el campo de corte}! o bien, 5. (Factor de estabilidad

secundario en el campo de corte).

1.6.3. FACTORES DE ESTABILIDAD TOTAL EN LOS CAMPOS DE
DIFUSION Y DE CORTE.

La coagulacién primaria total, causada por difusion y fuerza
de corte ocurre cuando alguno de los factores de estabilidad
es lo suficientemente pequeNo para que las particulas gqueden
en contacto una con otra; en otras palabras, }ja formacicpn de
aqgreQades compactos requiere que las particulas posean alta
enerqia térmich o alta fuergza hidrodinfmica gue {ndugca gque
las particulas se junten, venciendo la barrera de energfa.
Por 1o tanto, la eficiencia total de coaqgulacidn primaria,
pusde representarse en términos de factores de estabilidad,

de la siguiente forma:

u.'l.‘ = Minimo |We , Spj e (1,33

La coagulacisdn secundaria, ocurre solo cuando los factores de
estabilidad secundaria en el campo de difusién y de corte son
bajos, por otra parte, la desagregacidn de particulas es
posible cuando la energfia térmica y la fuerza hidrodindmica
que poseen las particulas es suficiente para que éstas

escapen del minimo secundaria. Por lo tanto, la eficiencia
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total en la coagulacién secundaria puede detersinarse en

términos de factores de estabilidad de la siguiente format

H.”" = Mayor .H. » E.] cee €1,38)

En los campos combinados de difusién y de fuerza de corte, se
puede tener un sistema en el que se produzcan dos tipos de
“dobletes" que pusden ser primarios o secundarios. Por 1lo
tanto, se induce que la aglomeracién total es posibie cuando
alguno de los factores de estabilidad efectivo, ya ses el

primario ) o bien el secundario (Wetl,3) oS

(-ol{.:
suficientemente pequefio, consecuentesente, el FACTOR DE

ESTARILIDAD TOTAL W

”) puede definirse comos

L = Mn |W y e (1,3W)

oft (IR NYY 'tl.ll

Suponiendo que la rapidez de colisidn para difusién y corte
laminar son aditivas, entonces, la rapidex de coagulaciéon
lenta para difusién y corte Tij’ puede deacribirse utilizando

" .“-ldl.ﬂtu la acuaciéns

]
r _AMDCIRLS ¢ 1.33IVRLID_ning
w
ot

\ 0. (1.38)

La expreaion anterior indica que la existencia de fuerzas de
interaccisn entre particulas dissinuye la rapidez <total de

coagulacidn en un factor N.".
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1.7. EL ARRANQUE DE LA INESTABILIDAD DEL LATEX Y LA

CONCENTRACION CRITICA DE COAGULACION.

Cuando la magnitud del maximo primario V“ es alta, la
probabilidad de la transicidn hacia la coagulacion de las
particulas en el minimo primario es pequefa. Sin embargo,
cuando Vm es pequefa o tiende a cero, la transicién es facil
y @1 sistema llega a ser inestable a causa de la asociacioén
de particulas. Tedricamente, la definicidn conveniente para

el arrangque de la inestabilidad puede considerarse coso:

Vv =0 & dve

. o = 0 eea 01,370

Para el caso de la utilizacidn de un electrolito como agente
coagulante, existe una concentracidn de éste que satisface la
ec. (1.37), el valor de dicha concentracidn se conoce como la
CONCENTRACION CRITICA DE COA ACT sy €C.C.C. la cual depende

N : : 22
inversamente de la valencia del contra-ion !

de wmodo que
un electrolito con mayor valencia del contra-ion es un
toagulante que acelera las condiciones de coagulacidén.
Es obvio que la C.C.C. es una cantidad iepartante para un
sitema de coagulacién de litex puesto que, esencialsente,
representa la concentracién de electrolito a la cual ocurre
una pérdida total de estabilidad.

En la tabla l—lt ::a;ecc el valor de la C.C.C. para algunos
latex de polimero; en todos los casos se utilizan

electrolitos que no interactdan quimicamente con el H20 para

formar nuevas especies ionicas, en esta tabla se aprecia una
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tendencia que esta cualitativasente de acuerdo a lo
aencionado, en el sentido de que, al aumentar la valencia del
contra—-ion disainuye el valor de 1la C.C.C. Los valores
BSELCACOS on A tabla 1ok se deben wtilizar xslo come una
qula cualitative va gue existen variaciones de 13 C.C.C. con
el Lamafic de martdcula, el Lipco ¥ densidad de jos grupes de
super{icie astiva, ol tiempo de pedicidn mgm de la
adicicn de elestrolitc Y la presencia o ausencia de
SUSLANCias establlizantes tales come gsurfactantes. En la
erfctice, se coquiere determinar el valor de la $.C.C. para
cada SiEleRs en RATLICULAr.
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TABRLA 12 .

VALORES DE LA CONCENTRACION

CRITICA DK

COAGULACION, (C.C.C.) PARA DIFERENTES LATEX DK POLDERO.

LATEX CONTRA-1ON C.C.C. tmmol/ca’)
Poliestireno n' 1.3
(Superficie carboxilica) Na * 160.0

Ba*? 18,3
1a" (pH = 4.6 0.3
Poliestireno e 150.0
(Superficie asidina) pr- 90.0
1~ 43.0
Divinil-Estirenc e 160.0 - S60.0
Butadieno-Estirenc Na 200.0
x* 320.0
2 6.0
oa't 6.0
L (pH = B 0.5
P.v.C. net 0.0 - 200.0
met 2.0 - 10.0
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CAPITULO No. 2

L
VARIABLES QUE AFECTAN EL PROCESO DE COAGULACION

tas variables gue tienen influencia en la rapidez de

coagulacién son principalmentes

— La presencia de tensoactivos.

~— La presencia de macromoléculas adsordbidas.

— Las cnru:t.r;.sticls del agente cnagulante.

— Las condiciones de tiempo de almacenasiento Oel l&tex
(afie jamiento) .

-—— La concentracion de electroiitos.

-~ El tipo @ intensidad de agitacion del sistema.

— La tesperatura,

A continuacidn se resuse la influencia de dichas variables en

el proceso de coagulacién.
2.1. PRESENCIA DE TENSOACTIVOS.

En general, 1los tipos de surfactantes que pueden estar
presentes en una solucién de litex pueden sert anionicos,
cationicos y no-ionicos, dicha clasificacién obedece a la
naturaleza del grupo exterior. Si1 suponeecs que las
particulas de latex tienen una superficie libre de sateriales
adsorbidos y que estan cargadas negativamente, entonces

existen diversas posibilidades de adsorcidn del suréactante,



dichas posibilidades se ilustran en la Fig. 2-1, en base a
los modelos ilustrados en esta figura, se puede hacer una
discusién de los fendmenos observados para un latex de

Poliestireno (PS).

2.1.1. GRUPOS DE CABEZA IONICA CON CARGA DEL MISMO SIGNO
AL DE LAS PARTICULAS DE LATEX.

La presencia de este tipo de surfactantes, denominados
“anionicos™ promusve la estabilidad del litex debido a un
incremento de cargas negativas agsorbigas sobre las
particulas de latex.
Como ejemplo, se considera 1a coagulacién del latex de
Politetratluoroetilenc (PTFE), en 1a tadbla 2-1 se m=suestran
algunos valores de la concentracién critica de coagulacién
(C.C.C.; ;:r; diferentes electrolitos, en dicha tabla se
observa qQue la adicién de 2.5 ® 10-’-ol/d-. de

perfluoro-octanato de asonioc incrementa la estabilidad del

litex frente a la adicién de NaCl y aum.).t on este cago,

les icnes de perflvoro-octanato son adsorbidos en  la
syperficie de las particulas de PIFE, la Rresensia de lag

cadenas de perfluoreocarbopo incrementd Li densidad de cargs
superficisl Y por ende el potencial de superficie,
premovidndose de eFa forma la estadilidad gel jftex.

€n la misma tadla 2-1, s observa qQque en @1 Ccaso de
utilizarse Ba (m.)’ coao agente coagulante, no se aprecia

incremento en 1a estadbilidad del latex debido a que la C.,L.L,

S1
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PARTICULAS
DE LATEX
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NEGATIVANENTE

e SO XY ]

AUNENTO DE ESTARILIDAD

Fig.2-1. Diagramg que ilustra el efecto de surfactantes cnionicos,
cationicos y no-ionicos sobre las particuias de idtex de

poliestireno que poseen carga negativa.
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Fig.2-1.Diogromo que ilustro sl efecto de surfactantes anionices,
cationicos y no-ionicos sobre las particulas de ldtex da

poliestireno que possen carga negotiva,




es la misma can [ sin 1a presencia del
surfactante, la razén de tal comportamiento es la formacidén
del perfluoro-octanato de bario, €1 cual aparentemente agota
®] surfactante adsorbido en la superficie de las particulas.
En base a 1o anterior pueden resaltarse dos puntos
importantes:

— Cuando un jon del electrolito afiadido pyede interacgtuar
con el surfactante parp formar sales insolubles, oOCUrre unp
teaceidn que puede remover la capa adsorbida de i3 partfculas,

#liminando asl el efecto estabilizante del surfactante.

— Los surfactantes anionicos que promueven .a estabilidad de
un latex son aquellos que tienen la facilidad de adsorberse

sobre las particulas del mismo.

TABLA 2-1.

223
VALORES DE C.C.C. PARA LATEX DE PTFE AZPH + 33

Electrolito C.C.C. (mal/dm®) C.C.C. (mol/am®y
Latex dializado Latex con 0.025 mol/dm
de perfluoro—octanato
de amonio.

NaC1 4.7 x 107? 0.22
Ba(NO), 7.4 x 107 7.4 x 107°
AL(NO) 1.6 x 107* 5.4 x 107°
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2.1.2. GRUPOS DE CABEZA 1ONICA CON CARGA DE SIGNO
OPUESTO AL DE LAS PARTICULAS DE LATEX.
Los surfactantes tratados en este punto son los 11amados
surfactantes cationicos. Como se flustra de una manera muy
simple en la Fig. 2-1, en el caso de particulas de latex
cargadas negativamente, la primera etapa de la adsorcién ae
un surfactante cationico se efectis por weedio d® la parte
estructural del surfactante que posee c8rga positiva, 1o cual
produce gque s® neutralice la carga scbre las particulas hasta
que @) potencial de superficie Vo’ s®a 1Qual & cero, Yy
consecuentasente V. = 0, consiguiéndose la coagulacién del
1atex.
[T I

Se han hecho estudics en los que se utilizd una serie oe
surfactantes cationicos del alquil-trimetili—-amonic en
comparascion con #1 uso de un electrolito simple para 1la
coagulacion de un latex de Poliestireno (PS), de los
resul tados de dichos estudios cabe nencionar en este trabajo
10 siguiente!
— Cuando se utilizan surfactantes cationicos coao los
haluros de alquil-trimetil-amonio para la coagulacién de PS,
el rango de concentracién de surfactante para el cual ocurre
coagulacién es msuy l1imitado, adeais la JC.C.C. depenue
fuertesente de la cadena hidrocarbonada de la molécula de
surfactante, de modo que, a mayor longitud de Cadena
hidrocarbonada se requiere menor cantidad de surfactante para

lograr la coagulacion.

— El uso de surfactantes cationicos a concentraciones



mayores que la C.C.C. promueve la formaciédn de una superticie
hidrocarbonada sobre las particulas de latex, Os tal manera
que una vez gue las cargas negativas de las particulas de
latex han sido neutralizadas, ocurre una adsorcién adicional
de surfactante, lo cual proporciona una carga positiva a las
particulas y entonces ocurre una resstabilizacisn del isatex,

tal como se muestra en la Fig. 2-1,

—- Daspusés de la etapa de reestabilizaciédn mencionaca en @l
pirrafo anterior, si la adicién de surfactante es auy alta,
se incresenta apreciablesente ia concentracién de
electrolito, entonces ocurre una compresién suy alta de 1la
doble capa eléctrica de las particulas de litex y ello
conduce a uha segunda regién de coagulacién.

~— La C.C.C. para e&] caspo del KBr utilizado comc coagulante
del PS5 es sayor que la regqusrida cuando se utiliza alqQén

surfactante cationico.

Los puntos mencionados deben considerarse sélo COmo una guia
cualitativa debido a la complejidad y diversidagd del proceso
estudiado y a que los resultados experisentales de un sistesa
en particular estin aspliasente dominados por las condiciones
especificas del problesa en estudio, para ilustrar esto, en
la tabla 2-2 se presentan algunos valores de la C.C.C. para
un latex de PS y para PTFE, utilizando i ferentes
surfactantes clttont:o[l.n !

De la observacidn de dicha tabla, cabe eencionar quet

— Para el latex de PS, a mayor longitud de cadena

hicrocarbonada del surfactante caticonico eenor es la C.C.C.
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— Para el latex de PTFE la C.C.C de surfactante cationico es
casi independiente de la longitud de la cadena hidrocarbonada
del surfactante, esto es consecuencia tde la falta de afinidad
entre las particulas hidrocarbonagas y la superficie de

fluoro—carbonc del latex.

TABLA 2-2.

COAGULACION DE LATEX DE P8 Y PTIE UBANDO SURFACTANTES

CATIONICOS
SURFACTANTE C.C.C. (mo1/an") C.C.C. (mo)/um")
LATEX DE PS LATER DE PTFE
CH N MegBr™ 1.59 x 1074 4.5 x 1077
CioHp N MegBr™ 1.99 x 10 5 3.1 % 10 75
€, HogN’ MegBe” 2.93 x 1078 2.9 x 107

2.1.3. SURFACTANTES NO IONICOS.

Como se ilustra en la Fig, 2-1, la presencia de surtactantes
no-ionicos produce un aumento en la estadbilicaa oel latex,

sisplesente por el hecho de que se aosorden sobre las
t 23 3
particulas de latex. Como ejemplo de esto, se ha reportado el
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estudio de la presencia del surfactante Dodec: t
Hexa-etilenglicol monoéter ( Cleb ) en un litex de PS y se
ha encontrado que dicho surfactante es adsorbido sobre las
particulas de latex y gue las cadenas algquilicas gel
surfactante se adsorben directamente sobre la superfitie oe
las particulas de PS, quedando los grupos de Sxido de etileno
(que posee el surfactante) extenoidos nacis ls fase en
soluci én. Estos ultimos Qrupos quedan ertremadamente
hidratados, productiéndose asi la ESTABILIZACION ESTERICA. ks
importante seflalar que dicha estabilidagd es funcién ce la
cantidad de surfactante adsorbido, de modo gue si la cantidad
de surfactante adsorbido en las particulas de latex &5 mayor,
la C.C.C. para un determinaco electrolito se incrementa, sin
esmbargo, puede ocurrir que la cantidad de surfactante aXadido
sea tan alta qQue no se pueda conseguir la coagulacioén
medi ante 21 uso directo de un electrolito, por 10 Qgue se
haria necesario eliminar totalmente el surfactante, con el
fin de conseguir la coagulacidn posterior utilizando algan

coagul ante adecuacdo.
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2.2. EFECTO DE LAS MACROMOLECULAS ADSORBIDAS.

En relacién con las particulas “no lisas" del tipo de las
mostradas en la Fig. 1-2, las moléculas de un polielectrolito
que se utilice como coagulante, se pueden unir quimicamente a
la superficie de las particulas de lAtex ocurriendo ademis
adsorcion por diversos secanismos incluyendo enlace ionico
via cargas de signo opuesto, puentes de hidrogeno, unién con
iones inorganicos multivalentes y enlace hidrofddbico de
regiones hidrofédbicas de la macrosclécula con la superficie.
El resultado neto se muestra esquemasticamente en la Fig., 2-2.
En lugar de presentarse un arreglo de cargas superficiales
que conduzca a una densidad de carga bien definida y por ende
un potencial de superficie definido, e produce una
distribucion de cargas que contribuye a la formacion de 1la
doble capa eléctrica alrededor de la particula. A
concentraciones de electrolito bajas la doble capa eléctrica
se extiende mis alla de la capa de polielectrolito, de modo
que la energia de repulsidon entre las particulas oS
significativa.

De aqui cabe resaltar que ] uso de un polielectrolito coma
coagulante, frecusntesante produce dos efectos
estabilizantes: uno es la adsorcién de ¢stos sobre las
particulas de litex, produciendo un efecto estérico y el otro

@s la formacion de la doble capa eléctrica.
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OOBLE CAPA
ELECTRICA

CAPA DE
POLIELECTROLITO

FIG. 2-2. Esquema de una porticulo de IGtex con una capa
de polisiectrolito odsorbido ¢ () iimite de ia copa
adeorbida , (===-) iimite de la doble copa eldctrica.
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2. 2. EFECTO DEL AGENTE COAGULANTE SOBRE LA ESTRUCTURA DE LOS
AGREGADCS,

Para ilustrar el efecto del agente coagulante sespbre 1la
estructura de 1os agregados, en la Fig. 2-3 se euestran las
consecuenci as de afadir un aditivo X & un latex estable, al

respecto, se debte resaltar 10 siguientet

1) 81 X es una sal simple con tasafio de particula de 0.3 um
o menos, se obtiene un agregado compacto, aientras que con
particulas grandes de electrolito, se Jorman principaleente

cadenas.

2) Cuando X es un agente cationico de superficie activa o un
1on de aluminio hidrolizado se forsan agregados grandes y suy

compactos.

3) si X @s una aclécula de poliseroc no tonica,
frecuentesente se {O”man estructuras porosas suy "flojas”, en
las cuales las fuerzas repulsivas electrostitices entre
particulas santienen apartadas a las missas, perc gracias a
las moléculas de poliseroc éstas se mantienen unidas, forsando
una red tridisensional, tales sistesmas poseen un gran
volumen.

4) En el caso de que X posea particulas grandes (de disaetro
mayor de 1 um), como las particulas de polimerc norsalesnte
son de menor tamafo, se ¢orea una capa de adsorcién que

proporciona un cierto grado cde estabilidad estérica.
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Fig. 2-3, Efecto del aditivo X sobre la estabilidod
deun ldtex y ol ¢ipo de agregedoque se
formo de acuerdo 0 lo noturalezode X
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Qe los puntos pencionados. es menester aclarar gue, gdebido 2
Sue la densidad ¥ el tamafic de los agregados son los
sriterof principples pary getersunar Lla efectividad del
Rreceso de coagulacicn. s gebw tener cuidado al seleccionar
¢l agente coagulante adecuago pare cade sistems en estudio.

2.4. EFECTO DEL TAMARO DE PARTICULA DE LATEX SOBRE LA

ESTABILIDAD.

Tanto en el dominic de la& coagulacidn primaria como
secundaria, la estadilidead de un sistema di sperso se
increments al aumentar el tamafio de particula.

Cuando se deses investigar el efecto del tamafio de particula
sobre la estabilidad de un latex, y por ende sobre la rapidez
de coagulacifn, debe analizarse el orden de importancia tanto

de la coagulacion primaria comoc de la coagulacién secundaria,
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2.S. EFECTO DEL TIENPO DE ALMACENAMIENTO DEL LATEX PREVIO AL

PROCESD DE COAGULACION.

Ya que un latex de polimero que se somete a coagulacién
proviene de una reaccidn de polimerizacién en emulsiotn, el
tiempo transcurrido después de haber terminado la
polimerizacion para luego efectuar 1a coagulacién es una
variable que afecta parametros japortantes del proceso, cCo®so
es @! caso de la C.C.C,

1 22 2
Se ha reportado que 1a C.C.C. de HCl necesaria para un latex
de PTFE es menor cuando se efectua el proceso de coagulacion
24 Hr después de haberse obtenido el latex qQue cuando =e
realiza 2 Hr despues de haberse obtenido el eaisso. La
explicacién de ello es que, como @]l estado de agreQacion de
las particulas es ads avanzado después de 24 Hr, se requiere
senor cantidad del agents coagulante para alcanzer 1a C.C.C.
Ber lo gnterior, 3o cede tener guidado cuando e SOERACED
valores de la G.C.C. obtenidos por diferentes méiedes @
investigadores,
Se sabe que, industrialeente el efecto de alsacenamiento del
latex modifica también las propiedades macroscépicas de 108
agregados obtenidos de la coagulacidn, sin sabargo, no s& ha
reportado nada al respecto, al eaesnos en la literatura
consul tada., Pero es una variable que debe considerarse en
estudios tedrico-experimsentales detallados para el caso de
sistesas suy especificos en los que se tengan sateriales suy

especializados o novedoscs.
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2.6, EFECTO DE LOS JONES DEL AGENTE COAGULANTE QUE

INTERACTUAN QUIMICAMENTE CON EL AGUA.

Como las particulas del litex que se sosete a coagulacion
estan dispersas en agua, es iaportante saber f 31 los
contra—iones del electrolito seleccionadoc como coagulante
interactdan © no con el agua, para saber si la seleccisn del
coagulante es la ads adecuada.

Cuando se habld de la C.C.C. se supuso que e] contra-ion
utilizado para la coagulacién no interactuaba quimicamente
con el agua, sin embargo, es ampliamente conocido que muchos
iones multivalentes llegan a reaccionar con agua para forsar
especies hidrolizadas que algunas veces son de haturaleza
polimerica. Por ejemplo, en el caso del .luntnl:(s,"lzu iones
de A1’ existen a valores de pH menores de 3I.3 como iones
hexa-acun con seis acléculas de agua en posicion octadorica
coordinada. Conforme se incresenta ligeramente el pH ocurre
una reaccion con agua para forsar una secuencia de especies.
La qui{mica involucrada en esas reacciones es un tanto
compleja y no se ha comprendido totalaente, pero se puede
proponer un esquema de reacciones plausibles como &1 qQue 88
muestra en l1a pagina siguiente, las especies del tipo de las
gque se suestran pueden adsorberse en las particulas cargadas
negati vamente y reducir la carga superficial efectiva hasta
cero. Dicha situacién conduce inmediatasente a la
coagulacion. A altas concentraciones de las especies de

|
Al puede tener lugar una adsorcién que produzca una carga
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positiva @n las particulas, induciendo una reestabilizacion
de la dispersidn al contener las particulas cargas [+] en
lugar de cargas (-] gue poseian originalmente. Adeais, las
especies poliesricas positivas pusden hacer un puente sobre
dos particulas de litex cargadas negativamente, f{avorecienda
la coagulacion. La naturaleza exacta de las especies
poliméricas que existen en soluciones de sales de aluminio no
a8 conoce con toda certeza. Es posible que coexistan diversas
especies dependiendo de sus constantes de estabilidad. Se han
propuesto especies como me (DH);;. donge la valencia alta
reduce 1a concentracidn de {ones requerida para producir
coagulacidn. El efecto combinado de la valencia alta y la
reduccidn de la carga superfici{al hasta cero, hace que las
sales de aluminio sean coagulantes muy efectivos en el rango
de pH de 4.4 a 5.5. La coaculacidn ge  ajcan Y
soncentraciones de gal myy DAjas, pero orurre que gran Rarte
del aluminio es adsorbido por las parkiculas gisSpersag por lo
gue gueda Roca Eal en solucicn, Digho fendmenc se aprovecha
al wtilizar cSales de aluminio para tratamiento ge agua
potable, Dero pyeds no ger del todo agecuado para litex
Rolimericos .
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2.7. EFECTO DE 1A COMCENTRACION DE ELECTROLITO.

El efecto directo de la concentracién de electrol:to en un

sistema coagul ante es, por supuesto, favorecer la
toagulacion, de aado que a2 sayor valencia del contra-ion,
senor €% la cantidad de electrolito necesaria para coagular
el latex, sin embargo, este efecto no presenta las mismas
caracteristicas pars coagulacion primaria gue pars el caso de
coagulacion secundaria. Los asgregados obtenidos en la
coagulacion primaria son agregados coapactos, G sanera gQue
se pusde habdblar de un est ado coagyl ado, el cual
esenci alaente es  (rreversible, sientras los gue se obtienen
en el minime secundario son agregados Jue son PpoOco  compactos
Y que pueden ser reversibles, pudiendo gefinirse €stos Ccomo
dentro de un estadt flocylado.

El increeento de ls concentraciédn de electrolito una vez
conseguida la aglomeracion puede producir una transicién
entre e)] estads coagulado y 21 flocul aco, para ilustrar esto
se han hetho estudios expeﬂmntllles!;u: suestran valores de
la C.C.C. pars litex de PS de diferente diametro cie particuls
(dp). apreci andose el efectn que tiene sobre e) estado
asociado el hecho de utilizar dialisis para reasover la sal,
(con e] 4in de visualizar 1la reversibilidad de los
agrepados) y utilizando concentraciones de ®al iguales o
sayores gque la C.C.C. para conseguir la coagulacidn, dichos
resultados se sintetizan en la tabla 2-3.

De 1los datos de esa tabla se pusden obtener las
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TABLA 2-3.
C.C.C. Y ESTUDIO DE REVERSIRILIDAD DE AGREGADOS AL SOMETERLOS
A UNA DIALISIS, UTILIZANDO CONCENTRACIONES DE ELECTROLITO 2

C.C.C. PARA LATEX DE P8.

n:lP tnm) c.c.c. (.ol/d-') Conc. NaCl Comportamiento du-
NaCl (mo1 /de™) rante 1a dialisis,
210, 0.208 0. 208 Grandes agregados
irreversibles,
400, 0.155 0. 155 Ligera redlsper—
[ 37-1:]%
0.25 Ligers redisper-
sién
0. 40 No-reversibilidad
580, 0.15% 0. 1% Ligera redisper-
aion
0. 60 Ligera redisper-
si6n
0.70 Ligera redisper-
sién
> 1. MNo-reversibilicad
1340, 0.108 0.108 Redi spersion
0. 40 Redi spersién
1.50 Redi spersisn
32a0, 0.158 0.158 Redispersién
0.40 Redispersion
1.0 Redispersién
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siguientes conclusiones al respectol

-— Al ausentar e] tamafjo de particula los agregados foraados
s0n esencialmente reversibles,

— Para la agregacidn de particulas de Poliestireno, usando
cloruro de sodio como coagulante, existe un doainic en el
campo de! dismetro de particula (5’1. para f¢loculacidn
(a’a 1340 na) para e! que se tienen agregados reversibles vy
otro, para coagulacidn (a's 580 nm), en el que se consiguen

agregados esencialsente irreversibles.

2.8. EFECTO DE LA VELOCIDAD DE AGITACION DEL SISTEMA.

Cuando un sistema dispersco se sosete a una forma de
agitacién, se desarrcllan gradientes de velocidad que tienen
un doble efecto en la coagulacign: intresentar la fuerze y la
frecuencia de colisién. Proporcionanda energia a las
particulas dispersas para poder vencer la energia ae

repul sion entre las aissas y favorecer la coagulacién.

2.9, EFECTO DE LA TEMPERATURA.

Para un valor dado de concentracién de polimero gl ausento de
temperatura produce penor establlidad en el ldtex pues
aupenta la btobabllidad de gsolisidn de las particulas al
Soseer MAYD: energis sinftics.
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tz
Algunos estudios experimentales indican que las constantes de

rapider de coagulacidn aumentan con la temperatura.

Finalmente, aunque a nivel industrial se ha visto que la
temperatura tiene influencia importante en las propiedades
sacroscidpicas de los agregados (densidad, porosidad, etc.),
no se encontraron, al menos en la bibliografia revisada

estudios extensos al respecto.
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CAPITULO No. 3
S

REVISION DE MODELOS MATEMATICOS PARA COAGULACION.

La descripcidn matematica de un proceso de agregacidn de
particulas dispersas que pueden ser de polimero, minerales, o
de otre tipo, es muy compleja debido el nivel de
multiagregacion de particulas y de desintegracién de
agregados, producto de distintas varlables como son: la
temperatura, la concentracién de particulas dispersas, la
velocidad de agitacién del sistema, etc.

Con el fin de hacer la seleccion de un modelo matematico que
pueda uytilizarse para describir la cinética de ccagulacién de
un litex de polimero, en este capiiulc se hace un andlis{s de
algunos modelos natematicos tipicos reportados en la
literatura, dicho angligis {nvolucra un breve resumen de cada
modelo, indicandcse fundamentalmente, las principales
suposiciones y el alcance del mismo.

Antes de hacer la revisién de modelos matematicos, conviene
aclarar la existencia de dos tipos de modelos para 1la
agregacidon de particulas dispersas:

— El primer tipo de modelo se aplica al procesoc idealizado
en el cual, dos particulas que chocan forman una hnueva
particula cuyc volumen es igusal a la cuma de los volumenes
individuales de las particulas antes de la colisidén,

— El segundo tipo de modelo es aplicable para muchos

procesos practicos Cparticularmente aquellos que involucran
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particulas sdélidas) y considera la formaclién de agregados
porosos cuyo volumen es mayor gque la suma de los volumenes de
las particulas antes de la coliston.

Estos dos tipos de modelos se denominan: MODELO DE
COALESCENCIA Y MODELO DE COAGULACION respectivamente , ambos
se ilustran en la Fig. 3-t.

Los modelos para agregacidn de particulas mis utilizados que
pueden pertenecer a cualquiera de los tipoes menclionados son
aquellos que se denominan de Balance Poblacional, por 1o que

encia a los mismos.

& continuacidn se hace re

2.1, MNODELOS DE BALANCE POBLACIONAL.

En un modelo de Balance Poblacional se utiliza el concepto de
“tamafNo* para alguna propledad de la distribucién de
particulas, la cual varia en funcién del tiempo y ests
descrita mediante una ecuacion de Balance Poblaclional.

Para el caso de un procese de coagulaciédn, en la ecuacidn de
Balance Poblacional se considera la variacidn en la
concentracién de particulas o agregados de particulas como
funcidédn del tiempo y como consecuencia de la competencia de
los fendmenos de agregacisn y ruptura de agregades de
rarticulas. Asi, la solucién de un modelo de Balance
Poblacional nos permite hacer la deseripciédn dinAmica del
proceso de coagulacién bajo distintas condiciones 't{deales™
en las que se puede efectuar la coagulacién para un sistema
disperso.
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Fig. 3-1. e tico de kn agh idn de 2 porticulos

esféricos descrita mediante modsios diferentes.
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[ I}
3.2, MODELO POBLACIONAL DE SMOLUCHOWSXI.

(SHOLUCHOKSK1, 1917).

Se trata de un modelo de coalescencia de particulas en el que
s® supone Que no existe energla de interaccidén entre
particulas dispersas, por lo que toda colisidn entre

particulas dispersas produce agregados (Coagulacién rapida).

Se describe la cinética de coagulacion rapida con la ayuda de
la teoria del! movimiento Browniano.

La ecuacidn principal del modelo de Smoluchowsky (Ec. 4-1) es
considerada como la ecuacidn bdsica de coagulaciéon y es
utilizada en muchos otros modelos matemAticos con diversas
modificaciones.

El modelo fue resuelto analliticamente por Smoluchowski,
considerando una K‘j (constante de rapidez de calisiéon)
invariable. Este modelo {gQnora el efecto del Ltamafio de
part{cula sobre la rapidez de goagulacidn. ’
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3.3. TEORIA CINETICA APROXIMADA PARA LA COAGULACION EN EL
MINIMNO PRIMARIO, EN EL MINIMO SECUNDARIO Y SU
t 223
COMBINACION.

CHARMUR, 19792,

Esta teoria considera la eficiencia de colisién mediante el
uso de un factor de estabilidad Cesto implica que no todas
las colisiones producen agregacidnd.

El modelo supone que la interaccidédn entre un  par especifico
de particulas es local y no esta afectada por la presencia de
otras particulas (se trata de sistemas muy diluides), donde
la. distancia media entre particulas es muy grande en
comparaclién con su tamaffo.

Otras suposiclones importantes del modelo son:

— La energia cinética de un par de nmoléculas que sufren
colisiédn cambia durante la interaceldédn, pero sélo en relacidn
a su energla potencial y no come resultadec de sus
interacciones mecanicas con el fluidoe.

— La distribucidn  de  veloclidades a la separacldn
correspondiente al minimo .secundario esta dada por la
distribuciéon de Maxwell -Boltzman.

— Se supone que la cinética de coagulaclédn se produce en
estado estable.

For olra parte, el modelo contempla el calculo de la fraccién
de colisiones que producen coagulacion primaria y secundaria,
asi como sus factcres de estabilidad.

Dentro del alcance del modelo se tiene:

- Simula adecuadamente para tiempos gortos los datos
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sxperisentales acerca de la dependencia del tamaho de

particula respecto a la relacién de estabilidad.

-~ Permaite aproximar el factor de estabilidad en términos de

la difarencia (V"lF - Vm‘h) independientemente del modelo

utilizado para obtener esas cantidades, como es el caso de
[ 24. 23, 28 )

otros modelos que requieren de la integracidn de la funcion

supuesta para la energia potencial VT para el cilculo de

factores de estabilidad.

- Predice una débjl dependencia entre e] {actor de

estabilidad ¥ el tamafio de particula, Cen gontraste con la

t

teori{ias clasica de estabilidad de soluciones hidrofdbicasd.

t ze )
3.4. MODELO DISCRETO PARA COAGULACION DE PARTICULAS RIGIDAS.

(CHUNG, 1980).

Se considera un proceso de ccagulacion en &1 que se forman
agregados porosos, cuyo volumen es mayor gue la suma de 1los
volOmenes individuales de las particulas que coagulan.

El modelo toma en cucentz una masa promedic de aglomerados
debido a que no existe una masa puntual sinc gue varia de
agregado en agregado.

El modelo calcula la eficiencia d@ colisidn para la formacién
tae agregados. Dicha eficiencia se calcula como el inverso del
factor de estabilidad efectivo, ] cual se elige entre los
factoros de estabilidad en difusién y corte.

¢ 5 3
£1 modelo es una modificacion de la ecuacion de Smoluchowski
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considerando la cindtica de coagulacién como un modelo
diserelo basade en un namero total de tipos de agregados de
particulas (clases de agregados).

Como caracteristicas relevantes del modelo cabe mencionar que:
— Se calcula la densidad de agregados considerando su
porosidad.

— Como criterio para determinar la amplitud del intervalo de
tiempo a considerar pars los cdlculos, se utiliza la ley de
la conservacian de la masa para las particulas dispersas
inicialmente.

— Puede utiljzarse para estudiar el efecto de ]a
distribucidn inicial de tamafio de partf{culas.

—— Se puede evaluar el desarrollo del! procese de coagulacidn

debido a distintos mecanismos de colisién, como  son:
Browniana, por sedimentacidén, o por el efecto de un campo de
corte.

— El modelo se hizo para particulas muy (inas., rcigidas
Cparticulas minerales),

- Se puede aplicar para el estudio del proceso de coagulagisn
en tiempos prolonqadog’,



3.8, ESTABILIDAD DE EMULSIONES - ESTUDIO COMBINADO SOBRE
(3K -]
COAGULACION Y FORMACION DE "NATA" CCREAMMING) .

CREDY, (981D,

Los aspectos principales del modelo son:

— Se supon® que la concentracisén de particulas varifia sélo en

la direcccidn del campo gravitacional (verticalmented.

—— La base de la ecuacidn general de estabilidad del modelo
es un balance de particulas sobre un range de tamaffo v a v +

dv en un volumen Au de emulsién. Las particulas en ese rango
de tamaNos entran y salen de Av por formacidn de “nata" y
aparecen y desaparecen por coagulaclén con particulas de
otros tamafNos.

— Se obtliene una ecuacidn para la dinamica del comportamiento
de una emulsién polidispersa donde ucurre simultaneamente:

coagul acléon Browniana, coagulacién-sedimentaclén Yy la

formacién de una “nata®. La ecuacidn resultante es un sistema
de scuaciones diferenciales acepladas.

El modelo se puede usar para diversos casos limlte, tales
como: formacidén de "nata®™ despreciable, coagul ecidn
despreciable y 1la presencia de distintes grades de

estabilidad de la emulsién,
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3.6. MODELOS DE ADICION Y CONDENSACION PARA LA CINETICA DE
COAGULAC.ION.‘ !
(HENDRIKS, 1984).
El modelo supone forma cilindrica para las unidades
“monoméricas"”, que pueden ser particulas dispersas, las
cuales sufriran el proceso de agregacion. Se consideran dos
casos limite de la forma cilindrica de las unidades
"sonoméricas”:
A) Particulas en forma de “disco plano*, para describir
agregados lineales.
B) Particulas en forma de segmento cilindrico, para
describir agregados ramificados.
Para descrabir la cinética de aqre_ga:ibn, se utilizan los
modelos de:
ADICION: a + a

" X LW eee (3.1
CONDENSACION: o + L™
3

qb’_ 3ik » &) ...(3.2)
El modelo de adicidén se aplica para las etapas iniciales y el
de condensacidn para las etapas posteriores del proceso de
agregacién.

Al  transcurrir el proceso de agregacion llegan a ser
importantes las rupturas de agregados lo cual se describe con

una reaccion reversible:

; 5 = (3.3

El modelamiento de casos limite, se basa en suponer unidades
aondmericas de forma cilindrica, que poseen las "tapas”
cubiertas con un cierto tipo de unidades ‘'reactivas® y las

paredes cubiertas de otro tipo de unidades “reactivas*, de

7 ESTh TESIS MO OEBE
SALR DE LA BIBUOTECA



manera gque es posible obtener agregados lineales o
ramificados.

ta cinética global de coagulacién s describe con una
ecuacion del tipo de Smoluchowski, wmodificada para las

reacciones de adiciéon y condensacién. En el wmodelo, g3e

cbtienen fundamentalmente =solucionss analiticas gue pedrian
ytilizarse para verificsr modelos més complicades. modelos

que cequieren de wftodos numéricos para resclver D sistend
de ecyuaciones ascopladas npo lineales, gus describan ia
cinética de coagulacicn en forma més realista.

t g2
3.7. MODELO PARA COAGULACION EN UN TANQUE AGITADO.

(KHO, 1984).

Se aplica para 1la agregacién de particulas en donde se
requiera una velocidad critica de corte (v.c.c.), se supone
que, para velocidades de Agitacicn mencres gue la v.c.c.. ia
capidez de soagulacicn es cero.

£l modelo se aplica sdélo para las etapas iniciales del
proceso, puesto que no considera la ruptura de agregados,
Para velocidades de -agitacién mayores a la v.c.c., la
eficiencia de colisién es constante.

El modelo se probd para una dispersién de particulas
mainerales con un dpz 2.E03 nm, se obtuvo una v.c.c. de 138
s? ello esta restringido a la geometria del sistena
utilizado (recipiente con mampiras, forma del agitador,
di ametro del tanque, etc.).
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3.8. MODELO PARA COLISIONES ELASTICAS CONSIDERANDO EFECTOS
t 282
HIDRODI NAMI COS.

CSERAYSSOL, 19B6).

Es un modelo muy complejo que supone la existencia de
deformaciocnes dindmicas de una esfera elastica que se
desplaza hacia una segunda esfera o hacia una superficile
plana.

Para describir las colisiones eldsticas de un fluido se
acoplan las ecuaciones de mecdnica de gdlidog, dindmica de
fluf{dos Yy fuerzas de interaceidn.

Se considera que las particulas que rebotan disminuyen la
rapidez de coagulacidn; que la disipacién de energia es
despreciable, excepto en sistemas sujetos a fuerzas viscosas,
las cuales conducen a que se disipe energla cinética en el
fluldo. Se contempla la deformacidn de superficles que
intervienen en la colisién, dichas superficies se consideran
lisas y separadas por una capa de fluido Newtoniano. Se
desprecian los efectos de la gravedad y del flujo de la fase
flutda.

En lo que respecta al tipo de soluaion del modelo se tiene:
-— Las ecuaclones para les perfiles de presisdn dinfmica y de
deformacién (deducidas =n el articulo original), se resuelven
siaultineamente y se acoplan las ecuaciones de fuerza entre
particulas, utiiizandose un método de diferencias finitas.
Como aspectos importantes del alcance de este modeloc cabe
mencionar lo sigulente:

— Se considera el efecto de las fuerzas de atraccidn de van
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der  Waals, las de repulsién de la doble capa eléctrica scbre
el movimiento y la deformacicn syper{icial de las particulas.
— Se considera sélo la coagulacién en el minimo primario.

— El modelo describe adecuadamente las etapas iniciales de

la agregacién de particulas.

(38 2B}
3.09. SIMULACION DE LA AGREGACION DE AEROSOLES.

CHOUNTAIN, 1986).

El proceso de aglomeracién modelado involucra coalescencia y
coagulacisén rapida. Se considera que en las etapas iniciales
del proceso todas la particulas que chocan, se aglomeran,
perc posteriormente, las particulas mam.i'onen su estructura
despuds de chocar. Se caracteriza un grado de porosidad en
términos de una dimensionalidad “fractal” &, la cual se

define con la ecuacién:

m o~ x‘_“' ...C3. 4

Se supone una aglomeracidn de particulas por movimiento
Browniano; se uti{liza una serie de condiciones para ponderar
la posibilidad de aglomeraciédn de particulas. las condiciones
iniciales consisten de coordenadas para un numero finito de
particulas con una masa L ¢ un diametro unitario. Las
coordenadas se generan por un nUmero aleatorio que coloca las
posiciones iniciales de las particulas en un cubo de arista
“L". Las velocidades {niciales se obtienen con nGmeros

aleatorios que producen velocidades distribufdas normalmente
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cONn varianza 1gual a 1.

Se obtien una & = 1.8 (< 3.), ello ieplica la digainucicon de
12 dengidad promedic al aumentar el cadio.

En el modelo se deriva una expresién general para la fuerzs
de friccidn en el liaite continuo, y una expresién para [ 1
campo de flujo., Las ec. del aodelo se resuelven para un
intervalo de tiempo, después del cual se examina el sistesa
_pars ver si se formaron aglomerasdos, si es as{, se determins
entre otras cosas, el tamafio de los  missos. Este
procedimiento se repite hasta alcanzar un ndmerc especificado
de interacciones entre particulas. £l msodelo se hizo para 1la
aglomeracién de seroscles a alta tesperatura, incluyendot
hollin, (formado en ;lms y sdquinas de combustiodn interna)l,
silica (producida en la combustisn de silano) y particulas
metallcas (producicdas en la vaporizacién de esetales). Ge
derivan ecuaciones para el régisen molecular libre, el cual
se aproxima a las condiciones de flama y para el reéegQimen
continuo, el cual es ads representativo ae Qrances
aglomerados que se forman dentro de un escape de humd. e

consideran aglomerados hasta de 3500 particulas.
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3.10. CINETICA DE COAGULACION INDUCIDA CON AGITACION.

CYERN LOWRY, EL - AASSER, (986).

Para el estudio de la cinética de coagulacién inducida por
agitacién de un sistema de latex, se considers gue el factor
de estabilidad ex independiente del tamafio de agregedos.
Como el litex utilizade era estable cuando no se sometia a
agitacién, en ese momento, la rapidez de coagulacién era
igual a cero.

Se obtienen ecuacliaones para la coagulacién de superficle, de
corte y Brownlana para deseribir la rapidez total de
coagulacién. La fracclén coagulada se obtiene de una ecuacidn
que r?lacionn la fraccién inicial de solidos y la fraccidn de
sdlidos al tLiempo "t". Dicha fraceidn coagulada "C", se
utiliza para resoclver una ec. diferencial que involucra
parametros relacionados con la ~=ocagulacién superficial y de
corte. El estudio s higo para la cinética de coagulagidn
mecdnica con un alto contenjdo de sélidos. La coagulacidn se
investigd en dos sistemas: un STR (reaclor de tanque agitadod
en el que se usd un agitador de aspas y un recipiente tapado
que contenis litex, el cual se rotd sobre su propio eje Ceste
sistema maximiza la coagulacién de superficie, minimizando

los efectos de corted.
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3.41. CINETICA DE COAGULACION EN TIEMPOS EXTENSOS.

CKANG, REDDER, 19860,

Se trata de un modelo de coalescencia de particulas. Se
predice numéricamente un comportamiento asintético para la
cinética de coagul acién, determi nada por "Kernel "
Cconstantes de rapidez de colisién de diferentes tipos).
Se supone el sigulente esquema de reaccidén para procesos de
coagul acién:

Kij

a + a —— e 3.5
i ¥ i

Se suponen 51 colisiones bipnarfas (sistemas dilufdos),
Existe una dependencia entre las constantes de rapidez y la
masa de agrecados. Dicha dependencia se deriva para un
gsistema especifico. El modelo consldera eficlencias de
colisiédn. La cinética se calcula de modo que, cuande todos
los agregados han sido sometidos a una coalescencia, el
intervalo de tiempo se incremente y se inicia el calculo de

una nueva distribucién de tamafo de particulas.
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3.12. CINETICA DE COAGULACION CON FRAGMENTACION.

CFEREYDOON, MEAKIN, 1986).

Se utiliza una funcidén de escalamiento que describe la
distribucién de tamafic de particulas en estado estable., El

mecanismo de reaccldédn planteado es:

a + a == a, 3.8

Existe un tiempo dado en el que se establece e! equilibrio de
dichas reacciones.

La principal suposicidn en las aproximaciones de escalamiento
para los procesos de agregacion es la existencia de un tamaffo
caracteristico de agregades en el sistema.

Se syupone una funcién para la probabilidad de ruptura de
agregados, la cual se valida en el modelo.

Mediante una aproximacian en estado estable de la ecuacién de
rapidez de coagulacién reversible, se oblLiene el exponente de
la forma de escalamiento de la distribucién de tamafio de
agregadeos. Asi mismo el modelo considera una gonstante de
tapidez invariable durante el proceso de soaqulacidn,



3.13. MODELAMIENTO DINAMICO DE AEROSOLES UTILIZANDO EL METODO
DE LOS NONENTOS.‘ e
CFRENKLACH, 19873,
El método se basa en la descripeiédn de tamaffios de las
particulas de un aerosol mediante los momentos de la funcidn

de distribuciédn de tamafios. La ecuaciédn se desarrolla para

coagulacién molecular libre. Se considera que las gongtantes

de rapidez de goagulacicn son independienteg del tamafio de
particylyg. La aproxiamaci{ién del modelo se basa en la solucidn

de ecuacicnes diferenciales que definen los momentos de la
funcidn  de distribucién, El modele puede  considerar
simultaneamente nucleacién, coagulacidn y reacciones de

superficie.

C Be )
3.14. CONCENTRACION DE DISPERSIONES POR COALESCENCIA.

CRATKE, (9875,

Se aplica para gotas de particulas dispersas. Durante las
colisiones se disminuye la tensidén interfacial entre
particulas. Se consideran procesos de Lransporte para el
“crecimiento” de particulas como difusidn y conveccidn.

La cinética de coagulaciédn se describe con un sistema de
ecuacicnes integrodiferenciales, esto es, la forma continua
de la ecuacidn de Smoluchowski. La selucian involuera un
procedimiento {terativo en el que la distribucién de tamaNo
de particulaz se describe con una serie de potencias que
posee un parametro evolutivo arbitrario que se prueba a lo

ar



largo del proceso numérico. El procedimiento desarrollado no
se aplica Cal menos en la referencia), a un sistema real; el
modelo se puede aplicar para dispersiones liquidas o
minerales.

Después de haber hecho en este capf{tulo una revisiédn de
modelos matemidticos con el fin de conocer el estado del arte
en la modelacidn de procesos de coagulacidn, se aprecid la
complejidad de los modelos, su grado de aplicabilidad
general, sus restriciones, etc., se procede en el sigulente
capitulo a describir de manera detallada el modelo
sel eccionado, entre los que se consultaron, para hacer la

simulacién numérica en el presente trabajo.



CAPITULO No. 4

SELECCION DEL MODELO MATEMATICO.

Entre 108 sodelos estudiados en la literatura para describir
un proceso de coagulacién o agregacién y cuyoc resumen se
enuncié de forma suy escueta en el capitulo anterior, se
selecciond un modelo matemitico que cubriera en la medida de
10 posible 1os siguientes objetivos:

-— Considerar la eficiencia de colisién de particulas para
formar agregados, mediante la aplicacién de ¢factores de
estabilidad {(cubrir los regimmes de coagulacién lenta vy
coagulacion rapida).

— Songiderar el tamafio de aglomerados as{ gomg gy densidad y
rerogidad en {uncicn del tiempo,

— Describir el proceso de coagulacién mediante un modelo
matesdtico de facil aplicacion,

-— Que el wmodeloc considere los distintos mecanismos de
colisigdn de part{culas presentes on la coagulacién
(Browniano, Hidrodinasico, etc.)

— Avreciar ol efectc del ‘amafic de particula sobre la
estabilidad de )a dispersicn.

—— Comprender el proceso de coagulaciédn efectuado durante
periodos de tiempo largos.

-— Estimar la porosidad y densidad aparente de aglomerados

coma funcién del tamafo de éstos.

Ge selecciond el IModelo discreto para seaguiacicn de
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partfculas riqidas. (CHUNG, 1980) debido a que cubre los

puntos enunciados y es de aplicacién general pues esti basado
en la teoria cinética de coagulaciodn.

A continuacison se describe el modelo matématico utilizado en
el presente trabajo de manera detallada.

Del modeloc clasico de anoluchoaski: :l‘:anbia en ¢l nimero de

particulas en 1a clase "k ssta dado port

k-3 ®
dnk(t) 1
—r— = T}Ki;’ n((t)nj(t) - ""(Uz Kikni(m weeif.1)
ing i= ot
iej=k

Donde n, = @l nusero de particulas de volusen V\: al tiempa
"t y'Ki‘i ®s la constante de rapidez de coagulacién entre las
particulas de volusen Vi y Vj.

El primer término del lado derecho de la ec. (4.1) representa
el aumento del numeroc de los agregados tipo "k* producto de
las colisiones entres las particulas "“i" y *j*, el sagundo
téermino de la ecuacidon denota la disminucién del namero de
agregados tipo “x" debida a colisiones entre particulas de
tamafo “"k" y particulas de cualquier otro tamafio.

Cabe seNalar que la expresion (4.1) representa la cinética de
coagulacion en forma discreta. En el caso del modo continuo
la ecuacién de rapidez equivalente a la ec. (4.1) puede

reescribirse comoc una ec. integrodiferenciale
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oniv,t)

1 - ~ ~ -~
4t = TIK(V,V—V) ntV,t) nIv=y, &) dv -

°
©
nev,t) Ikw.fn nW,t) av s (4.2)

(4

Donde, 1a concentracion de particulas en el rango de tamanos
V aV + dV al tieapo t ests dada por niv,tidv,

€1 modelo de coszgulacidn en espectro continuo (ec. 4.2) puede
considerarse que s menos realista desde el punto de vista
fisico que el modelo con foraulacién discreta (ec. 4.1).

Sin embargo, en este Ultimo se debe tener esucho cuidado al
hacer la seleccion del numero de clases de agregados de
particulas a considerar, ya Que un namero de clases
demasiado alto hace gue los wodelos discretos sean
inmane jables computacicnalasnte sobre todo si no se tiene
implementado un buen sétodo nusérico pars su tratasiento.

La solucién practica de las ec. de rapidez de coagulaciédn
requiere del planteamjiento de casos gensralizados que puedan
particularizarse de acuerdo al sistema en estudio, ¥
anterior resulta complejo debido a los grandes raquerimmtos
de tiempo de miquina que ®sto representa y & la variacién
continua de la distribucién de tamafio de paticulas (DTP)
pues se tiene unas DTP "mbvil® con el tiespo de coagulacion,
Para eliminar esos problesas, on el wesodelo mateaitico
seleccionado se utiliza un eficiente weé#todo numerico pars
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resolver las ec. de coagulacion. El modelo es una formulacidn
discreta del problesa en @] que se consideran clases o
“tipos” de particulas o de agregados que describen la DTP a
lo largo del proceso. La garacterfistica mfs {mportante del
modelo es gque se desacoplan jas ecuaciones diferenciales
Cque desgriben al Modelo de Balance Poblacional) para
resclverlas {ndividualmente y aligerar el Liempo de cdmputo.

4.1 EL MODELO UTILIZADO EN LA SIMULACION NUMERICA,

Las ecusciones C4.1) y 4.3 se aplican al proceso jdealizado
en el que doi particulas que chocan forman una npueva
part{cula cuyo volumen e$ ifqQual a la suma de los volumenes de
las barticulas individuales (Modelo de Coalescenciad.

El modelo utilizado en este terabajo considera que se forman
agregados porosos cuyo volumen es mayor que la suma de los
volusenes individuales de las particulas (Modelo de
Coagulacién).

Para describir la aglomeracién en sistemas coagulantes es
necesariao considerar la porosidad de los agregados. EIl
volumen de un aglomerado <formado por la asociacién de

particulas individuales Vi y V; esta dado por:

[ ! 2 e (4.3)
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Donde :“ es Jla porosidad del ‘“doblete” formado de la
asociacién de las particulas de tamafNo "i" y "j".

Se puede hacer una descripcién discreta del tamafio de
particulas estableciende 1imites superior ¢ inferior sobre
una base en volumen para cada clase de particulas, Asl pues,
se afade masa a una determinada clase de particulas "k" (la
cual comprende un cierto rango de tamafios) si la susma de los
volumenes de dos particulas que chocan es mayor que el limite
inferior y menor que el limite superior del intervalo
correspondiente a la clase "k"; desaparece masa de una clase
de agregados “k" si el volumen combinado resultante de la
colisién entre una particula de la clase "k" y una particula
de cualquier otra clase as mayor que [ 2} volumen
correspondiente al limite superior para la clase "g“.
Matematicamente esas condiciones se expreszn en la siguiente
forma:

Existe aparicion de aglomerados en la clase "k si:

Vi + Vv,

< Bk’. (Vi, Vi < V) cea(d.4)

L

Desaparecen aglomerados de dicha clase si:

see (4.5)

*;
k¥4 1

Donde Bk es @] volumen correspondiente al limite inferior de

I3



la class “kx" y Bk" es @l volumen en el limite superior.

4.2. DESARROLLO DE LA ECUACION DE RAPIDEZ DE COAGULACION.

Durante la formacién de agregados porosos se espera que la
densidad aparente no sea constante sino que varie de clase en
clase dependiendo del tamaNo del aglomerado. Por lo tanto, la
sasa promedio de los aglomerados para una clase de particulas

ests en términos de Vi mediantes
- = V& P. ces4.6)

Donde P es la densidad promedio del aglomerado en la clase
b S
Si II‘¢ .j @3 la masa del material que se aRade a la clase
“k* por la formacion de un aglomerado de una particula de
tamafio "i" y una particula de tamafa ";", entonces cada
asociacidn conduce a la adicién de ('“;""'j)/"‘n particulas a
la clase “x".
Por lo tanto, el téermino de aparicion de la ec. (4.1) se
puede expresar comoi

R P T Kan L

ap Zijlj'\j v

id T 2

Donde £ we refiere a la suma de todas las asociaciones
[
entre la clase “i" y la clase “;" de modo que la desigualdad

dada por la ec. (4.4) se cumpla.
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Cuando se forma un aglomerado de particulas de tamaffo *i" Yy
par ticulas de tamalo “x*, ese agloeerado pusde crecer
alcanzando un tamafio que supere el limite atximo de la clase
“k", Sin embargo, si existe una clase "{" tal quet

Voo ¢ [B,, =6, =V ] <V, PN - 1

la asociacién de 1las particulas de 1a clase °k° con
particulas menores que las de tamafio {, produce la adicién de
material a la clase “k". La rapidez a la cual ocurre tal

asoci acién ests dada por?

¢
ViR,
R' = n K N, — ces (4.9)
ap * ik i
VP,
Tk
img

en la cual la adicién dl_ la fraccidén l‘/l‘l se utiliza para
corregir cada asociacién debido a la adicion de ll a la clase
°x® como en la ec., (4.7).

Por otro lado, cuando i 2 ¢ ocurre desaparicién de agregados

en la clase "«", y la rapidez de desaparicion es:

Rd;. = n Ki.l: n «sa (4.10)

1=t

El término de desaparicion total dado en la ec. (4,1) se
puede expresar como sigue, combinando las ecuaciones (4.9) vy

{4.10)71
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¢ @
ML
R‘..‘ =n, Kik no " - n Ku."\ cea (4,11}
p,
[ 1Y
isg s=den
En resumen, la ec. de rapidez global para la coagulacién
equivalente a la ec. (4,1), partiendo de las ec. (4.7) y
(4.11) eu:
dnk(t)
= Ck(t) + nk(t)lk(t) ces(8,12)
dt
Donde:
1 L ViR B+ Vit
C.(t.) R KU n&(t)nj(t) V.pt(t) evs(4.13)
[ ]
.
< -
V.p (t)
Z(t) = YK . n(t) ——= - K n (t) (4.14)
. T A u ereiBe
ing indes
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4.3. CALCULO DE LA POROSIDAD DE AGLOMERADOS,

Para describir el modelo de coagulacién (mostrado en la Fig.
3-1B) se requiere determinar la porosidad de aglomerados. De
la ec. (4.3) se obtiene la expresidon para la porosidad de

dos particulas que chocan:

.0 (4,15}

Donde V. es la suma de volumenes de las dos particulas que
chocan y V° ®s ¢l volumen ¢total del poro mis el de las
particulas encerradas por la superficie tangencial, coso se
muestra en la Fig. (3-1B).

La porosidad de un aglomerado de dos esferas de dismetro Xi y

Xi se obtiene considerando una geometria apropiada (Apendice

I
ot (1-p)

£ = ] (Xi »# Xj) ees(8,16)

i 1 - p®
Yyt

g - 0.2 s (Xi = Xj) ceat#,17)
Dondes

p= X/ X ceut4.18)

Para cada pareja de particulas que coagulan en una clase
dada, l1a porosidad se calcula con las ec. anteriores. Después
de considerar todas las posibles interacciones entre

particulas, se obtiene una porosidad promedio para una clase
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‘x", partiendo de las ec. (4.7) y (4.9):

ntl cx,“u M i:‘ c;k €ox

) = -

€, = 7 ...(4.19»)
,“:,cij * "y : Cix
(S 1 it

dondet

1 i3
G - Ku nn; Vo . (4.20)
'k
y?
vl pi.
c’ =K. n see(4,21)
ik ik V. Py

Este tratamiento es necesario debido a que el volumen vacio
&N un nuevo aglomerado se determina por el choque de un gran
némero de pequefios agloserados y/o un  pequefo ndmero de
agloserados grandes, cada uno de los cuales contiene
diferente volumen vaclo. En otras palabras, nétese que en la
ec. (4.19) el denominador representa la ra;:idez de aparicién
total en la class ~k"; la porosidad aparente de los
agloserados de la clase "x" se pondera sediante @1 producto
de la porosidad obtenida en cada choque de particulas (y j vy

la rapidez de ocurrencia de cada chogque de particulas . vy j.
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4.4. ESTIMACION DE LA DENSIDAD APARENTE DE AGLOMERADOS,

Por conveniencia, supdngase que tl ®s el tiempo al inicio de

un cierto ciclo y t_ el final del mismo. La masa del material

2

en cada clase a 12 es simplemente la suma de las easas de

agloserados originales que permanece en la clase a tl abs los

nuevos agloserados formados en el intervalo de tiempo, para

la clase “k"2
" = H + N e (4.22)
Esta ec. también se pusde expresar mediantes

nt IV p () = nVoplt)+nVoe [x - s () ] Ve e (4.23)

Dondes

" = Masa de aglomerados de la clase k al tiempo t

k 2°

A = Masa de aglomerados de la clase x que permanecen

desds t..
M = Masa de aglomerados de la clase k formados entre tl
Y tz.
N, = No. de aglomerados de la clase k que permanecs desde
t.
[}
n = No. de agloeerados de la clase kx formados entre t‘ y
tz.
nk(t) = No. de agiomerados de la clase k al tiempo t.
pk(t) = Densidad promedic de aglomerados de la clase & en t.
ck(t) = Porosidad promedio de los aglomerados formados en &,

pb = Densidad promsedio de particulas o agregados mis



pequefine que al coagular forman aglomerados de la

clase k.

Vk = Volumen dé los aglomerados de ia clase k.

Para el tiempo tzz
"k(t:) 2= n + n see(4.28)

La sustitucién de esta ec. en la (4.22) conduce a:

. n - n
1 1
Pt = o ASEY) [ ! ho(t_y ]pb - tk‘tz)]
. ka SR
3...(4.25)

n, se estima integrando el término de rapidez de desaparicién

‘dado por la ec. (4.10)3 suponiendo que la cantidad:

) [K“‘nL t )] a t, == mantiena aproximadamente
ixdes . .

constante durante un pequefio -intervalo de tiempo, entonces:

n = n.(tl)exp[ —At} Kon (e ] ceela.26)

ixlet

Donde At = t - t . La sustitucién de esta ec, en la  (4.2%)

produce:
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nx(t;) pk(tl)
p it ) = g l—;(t)]l— [1- - ]
(A ol [P N Pl - £, ¢t 13

@

exp[— AtE Kkkn‘\t‘)]] e.ee(8.27)
1zdes

Esta ®c. s® utiliza para estimar la dJensidad promedio de
aglomerados para una clase a) término de un caclo dado,
Lot 12,

La densidad promedio Py €& pondera agdiante:

k-t

)
} [nipi(t‘ + n,p’(t‘)]
AR}

k-8

} [n s n]

t. 4§

En la prictica, las sumas en esta ec. se regquieren solasente

P ... ta.28)

para las clases i,; cuya asoclacién conduzca a 1la farmpacién

de un nuevo aglomerado de tama®o k.
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4.5, CALCULO DE LA DISTRIBUCION DE TAMARCO PARA LOS NUEVOS

AGLOMERADOS.

Si C;(” Y Zk(t) dados por las ec. (4.13) y (4.14), se
suponen practicamente constantes para un intervalo de tiempo
pegquelo, la ec. (4.2) (modelo de coalescencia) se puede

reescribir, para el modelo de coagulaciodn, comos

dnk(t)
= Ck + ank(t) ces (8,29
dt .
Donde:
Vplt) + Vp(t)
1 i s i3 s
Ck - - }Kil n‘(t‘)n,(tl) V P (ET «e. (4,.30)
Xk 2
i.3
1 ©
Zk - K*n‘,.(t.) - K;h"i(t.) e s (4.31)

i=a indes

Esto implica que el pumero y Ja densidad promedioc de
aqlomerados ge mantienen pproximsdamente ¢ongtantes durante
un pegquefio {ntervalo de tiempo excepto para la clase de
interés, (despcoplamiento de las gcupciones diferenciales gue
describen ¢l balance poblacional eoriginal Cee, 4.2)).
Si la siguiente relacién para la densidad promedio de
aglomerados es aproximadamente correcta:
o it P (L)
pk(t:) pk(t‘)

= Q (4,32)
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El factor desconocido pk(tz) que aparece en la ec. 14.30) y
(4.31) puede sustituirse por los parametros conocidos p&(to)
y pklt‘). Siendo pk(to) la densidad promedio de la clase k al
inicio del ciclo de tiempo anterior, de ahi, se puede

escribir partiendo de la ®#c. (4.30) y de la (4.31):

O NP L S SIS i M SAPNEOIY T 0= 3
k 2 [V RS S R Y Vkpk(t‘) k
1.}
¢ ©
V. Py (t )
= =t - cee (4.
Zk K&n (t‘)v P, (! 7O, Kdn‘(tl) (4.34)
i=a i =let

Las ecuaciones (4,29}, (4.33) y (4.34) son las que finalmente
se utilizan {(después de ser adimensionalizadas como se vera
en 2] capltulo No. S) en el wmodelo para describir 1la
svolucidn de la distribucién de tamafos de particula en
funcidn del tiempo.

Y finalmente, la integracién de la ec. (4.29) proporciona el

nGmero de particulas al tiempo t’:

c
-~ k
n(t) =a (t) exp[ZkAt] - T[ 1 - exp( 7 at )]...(4.35)

Donde At es el intervalo de tiempo.
La DTP obtenida de la ec. (4.35) se utiliza como distribucicon

1nicial de tamalo de particulas (RITP) para el siguiente
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intervalo de tiempo considerado en la simulacion. Este
procedimiento se repite hasta alcanzar el tiempo de
coagulacion deseado.

Se requiere gque At sea suficientemente pequefio con el fin de
satisfacer la restriccion de la conservacién de la masa
durante el procesc de coagulacion. Como primera aproximacion,
para determinar un intervalo de tiempo razonable, é¢ste se
elige comoc @1 valor minimo de una serie de At's Qque se

calculan de;' ¥’

at, = %: (k= 1,2,...) el (8.36)
Donde F es un factor de conservacion de la masa y se elige
como un valor arbitrario (norsalmente igual a 1). La nueva
distribucion de tamafio de particulas se calcula de la ec.
(4.35) y esta distribucidn se utiliza como la distribucion
inicial para el siguiente intervalo de tiempo. Luego, con la
ayuda de esa nueva distribucién se calcula la masa total , si
dicha masa difiere de la concentracion inicial de sélidos en
mas de un valor deseado, por ejemplo = 0.5% se calcula
nuevamente la nueva distribucién de tamaffios con un  valor
menor de F hasta que la nueva distribucién satisfaga el

balance de sasa.
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CAPITULO No. 5
S S S
SIMULACION NUMERICA DEL PROCESO DE COAGULACION DEL LATEX.

La simulacidn numérica se efectto resolviendo las ecuaciones
cinéticas de coagulacion de particulas mismas que requerian
de parametros outegidns tanto experimental como
numéricamente. En este capitulo, se encuentra la descripcidn
del procedimiento seguido para rwalizar la sismulacion.

Se inicia con la descripcién de la 1é4gica de programa asi
como el procedimiento numérico y se finaliza el capiltulo
mastrando particularidades del ejemplo numérico para Litex de

Poliestireno.

5.1. BREVE DESCRIPCION DE LA LOGICA DEL PROGRAMA.

La solucidn de las ec. cinéticas de coagulacidn requiere de
parametros tales como: el namero y tamafio de clases de
agregados de particulas (DITP), las constantes de rapidez de
colisidn y 1los factores de estabilidad, los cuales se
obtienen an rutinas de cdlcule separa del programa gue
resuslve las ec, cinéticas. En esta seccién se senciona la
l4gica global del programa de simulacién, aclarando que la
simulacién completa del proceso no se efectda con un

programa que integre todas las rutinas de «c&lculo, g{ng
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medjante el Yo ge programas (modulosd fndependientes. En el

apéndice Il se dan algunos detalles técnicos de las rutinas

de calculo utilizadas,

€n la Fig. 5-1 se muestra un diagrama de flujo gque indica la
légica global que se siguid  para la simulacion por
computadora de la coagulacisn de latex.

El primer paso, como se® aprecia en la Fig. 5-1 es la lectura
de ciertos parametros fisicoquimicos del sistema coagulante,
tales como: concentraciéon de s6lidos, No. total de clases de
particulas, temperatura, velocidad de agitacidn, etc.,

después de 10 cual, se calculan CRCD, CKRCC, cu, Vi, x (ver

‘l
lista de siambolos) y se almacenan en la computadora.

Posteriormente, se obtienen los diferentes factores de
estabilidad (Browniana y por flujo de corte) y se calculan a
partir de éstos los factores de estabilidad efectivos N_",
los cuales tambien se almacenan en la computadora para luego
ser alimentados como datos al programa donde se hace el
seguimiento dinamico del proceso. Donde &1 balance de masa se
hace converger para cada intervalo de tiempo hasta alcanzar

el tiempo de coagulacidn total para el que se desee hacer la

simulacion.
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FIG. 5-F. LA LOGICA DE LA SIMULACION NUMERICA DEL PROCESO
DE COAGULACION DE LATEX.
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8.2. PROCEDIMIENTO PARA EL CALCULO NUMERICO.

Antes de detallar e] algoritac seguido en la simulacion
(seccion 5.2.4.), cabe mencionar la sanera como e determing
el tamapfico de cada clase de particylas (o de aglomerados); va
que se trata de un modelo discreto, se indica l» {orma de
cepresentar 1a distribucicn {inicial de tamafic de particulas v
tinalmente, la ®DodIficacichn de las ecuaciones cindtices
sediante el Uso de @xPresiones AIMENSIONAIES.

S.2.1. DETERMIMACION DEL TAMARO DE CLASES DE PARTICULAS.

Para describir la distribucion de tamafio de particulas, fue
necesario dividir el rango de tamaffios en un cierto numero de
clases de particulas de detersinado tasaffo. Con el ¢in de
representar un sistesa disperso, se utilizéd una progresion
logaritaica para el tamafo de las clasosi ;:;-:l;o:. una
mejor resolucién que una progresicén lineal debido a que en
aquella @1 rango de tamafc se expande en varios ordenes de
sagnitud abarcando una distribucion extensa, adesmss puede
describir regiones de tamaffo muy pequelio que posean un gQran
numero de particulas.

El tamafo de clases de particulas se determind especificando
el difmetro de particuls mig pequefio, X Y e} tamafio medio
iogaritmlco x . de modo gque:
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aeel(S.1)

vDonde lo es @] No. total de clases de particulas. De ahi, el

vaolumen correspondiente al tamafio "i" es:

x bli—-1)
Vi = v°[+] LA cee(8.2)
(-]

y @] limite inferior de la clase "i%, puede definirse comot

x &L — Ab)
B = v:.[—)-(-!.-] e =1 e (S.3)
©

donde Vo @s @l volumen y x e o1 tLtamafic de particula mis
Requefic de 12 distribucidn inicial de tamafic de particulas
CDITPY). En la Fig. 5-2 se muestra esquesiticasente el tamafo
para algunas clases de particulas con sus limites
correspondientes, de acuerdo a lo que se ha definido.

Durante ®l1 proceso de coagulacién, eventualmente se forean
aglomerados que alcanzan tamaftios superiores a los limites
descritos por la DITP, para cada clase. Para fines de
cAlculo, tales aglomerados desaparecerian del sisteasa, por
estar fuera de los limites de la DITP, diche problema se
cesyelve afiadiendo nyevas clases gue incluven a 1o Duevos
agiomprados que poseen tamaffos apreciables 3 medids gue
avanza e} procesc de coaqulacidn, De manera aniloga, cuando

se tienen clases de tamafio muy pequefio, éstas tienden a
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agotarse del sistema. Para la simulacién numérica, y con el
fin de ahorrar tiempo de codmputo, no se considera 1la
existencia de particulas en una clase cuando su fraccién en
masa es despreciable. Ello se aprecia para tiempos largos de
coagulacidn, en los que las particulas mis pequefias tienden a
desaparecer del sistema pues forman agregados durante el

proceso.

5.2.2. DESCRIPCION DE LA DISTRIBUCION INICIAL DE TANANO

PARTICULAS.

Para describir la DITP se utilizd una distribucién Log-Normal

debido a su aplicabilidad a muchos materiales no-metialicos.
. t 87
Si se define a la funcidn de densidad en masa como:

N (%) du =
-

2
1 Inix) ~ Znixg)
""[‘ "2‘(‘ Fnior ] ]"‘”"“"

1
L}
¥ 2n nto)

.
feve(5.4)
La fraccién acumulada en masa para las particulas de tamafio

menor que x° es:

y
¢ 3
Nm(x*) = 1 Iexp [— —;——]dy vee(5.)

Dande:



_Enlx') - Znixg)

Y = ~%ni(o) vee{5.6)

aqui o es la desviacion estandar geométrica.

En el caso de que se desee simular un sistema coagulante en
el que la DIF no se pueda describir globalmente con una sola
distribucion Log-Normal se puede suponer que esti compuesta
de varios segmentos Log-Normal con diferente tamafo medio vy
desviacion estar\dar‘. ’;s:'.a no se hizo en el presente trabajo,

sin embargo el hacerlo no representa demasiadas dificultades

numéricas.

§.2.3. NODIFICACION DE LAS ECUACIONES CINETICAS MEDIANTE

EL USO DE EXPRESIONES ADIMENSIONALES.

Con el +4in de simplificar los calculos, £ ] utilizan
expresiones adimensionales para el tasafic de agregados,
mismas que modifican las expresiones para la porosidad vy
distribucidn de tamafNo de particulas que se mencionaron en el
capitulo No. 4 (ecuaciones 3.29, 4.33 y 4.34).

Se puede utilizar una progresién geométrica con respecto al

t 2e 1
diimetro de particula como la siguiente:

s = i 6 8 = e (5.7)

Asl, @] limite inferior de la clase Yi", puede describirse



camo:

B = [V V} E [} B = Vs vea(5.8)
s [CTERAN i s

X -t

—x—’— = s = p vee(5.9)
Y

V. 3y - &)

o = s - p° e (5.10)

Con lo anterior, se obtienen expresiones adimensionales para
la porosidad, las condiciones de coagulacisn Yy la

distribucadn de tamafio de aglomerados.

1. PORCSIDAD DE AGLOMERADOS.

La expresion (4.16) para la porosidad de aglomerados producto
de la coagulacidn de particulas de tamalo x. v xj » S puede
reescribir utilizando las expresiones de arriba, quedando de

la siguiente manera:

2(§-1) l' (J-i)l
. .8 1 -5
<; T GeD cen(S.11)
2. CONDICIONES DE COAGULACION:

Las condicionaes para el crecimiento de aglomerados dentro de
una clase “"k* y fuera de la misma definidas con las

desigualdades (4.4) y (4.5) pueden expresarse del modo
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siguiente:
Para aparicisn de aglomerados en la clase "k":

1 £ A c§ cea(5.12)
kij

vy para desaparicion de aglomerados de la clase "k":

t ]
> RS -
Aluk z 8 {5.13)
[ TRS]
Donde:

slo.s - k)[ i s,‘l )

S S + S :

Ay = Y een(5.14)

3. DISTRIBUCION DE TAMANG DE AGLOMERADOS.

El nuamero de aglomerados para una clase “k" al tiempo t’
se calcula utilizando el numesro de aglomerados que se tengan
de esa clase al tiempo t‘ mediante el usoc de la ecuacién

(4.29), donde los coeficientes l:|l Yy Zh @ expresan coso

: sti-k) p Lt )
S = oz )K, niton(en|s BTEY +

iy
(k) pi(t‘)
S ——————e 1 eas (5,15
pk(t‘) k
1 ©
Pt st
Zk = K“‘ni(t‘) pk(tl’ S Qk - K'\kni(ti) eealS.16)

isg indes
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5.2.4. ALGORITMO DE CALCULG DE LA DISTRIBUCION DE TAMANO

DE AGLOMERADOS.

El metodo onumerico empleado en la evaluacion de la
distribucidn de tamafic de aglomerados se describe a

continuaci¢én (ver la Fig. 5-1).

1. Se calcula la DITP con datos experisentales (ver Apéndice

AZ.1.).

2. Se calculan las porosidades cii y ®adiante la DITP (ver
Apéndice A2.1.).

3. Se obtienen las constantes de rapidez de colisisn para los
m@canismos que intervengan en la coagulacion (Difusion,
corte o ambos), (ver Apéndice A2.1).

4. Se obtienan los factores de estabilidad primarias vy

secundarios NP, u., sp, S. para calcular el factor de
estabilidad efectivo N." {(ver Apéndices A2.2., A2.3. vy

A2.4.).

8. Se evaldan las condiciones de coagulacién para cada pareja
de particulas 0 agregados de particulas. De acuerdo a las
desigualdades (3.12) y (5.13), se obtienen las cantidades

Aki.j v A'“lr para cada clase "k" (ver Qpéndice A2,5.)

8. Se cralcula la rapidez de aparicidn y de desaparicion de
agregados. Para cada asociacidén o disociracidn se evaldan

Ck Yy zk con las ecuaciones (5.15) y (5,16}, (ver Apéndice
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A2.5.).

7. Se obtiene la porosidad promedio mediante la ec. (4.19).
(ver Apéndice A2.5.).

6. Se calcula la densidad promedio de aglomerados para cada

clase mediante la ec. (4.25), (ver Apéndice A2.5.).

9. Se evalGa la porosidad aparente de aglomerados utilizando

la densidad promedio de aglomerados (ver Apéndice A2.5.).

10. Se efectGa el balance de masa. Con la nueva DTP se
calcula la masa total y se compara con la masa inicial de
Folimero, si la diferencia es msayor que un valor deseado,
por sijemplo t 0.5%, se utiliza un At menor hasta que se

obtenga la convergencia.

8.3, SISTEMA UTILIZADO: LATEX DE POLIESTIRENO.

E1 presente estudio se efectdo utilizando como sistema
coagulante un LATEX DE POLIESTIRENO, la justificacién del uso
de tal -istcaa .;ta dada por los siguientes puntosi

-— La validacién del modelo matematico es mis factible si se
utiliza un sistema coagulante de alta pureza con el fin de
controlar las principales variables que afectan la cinética
de coagulacién as{ como las carlCterlstiEa! finales del

palimero coagulado.

— La comprensién y el dominio tedrico-practico de un sistema
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coagulante de alta pureza puede ser la via para abordar el

problema para e}l caso de los latex de uso industrial.

— Es relativamente sencillo conseguir latex de poliestirenco
de alta pureza (ya sea comercialmente u obtenido en ol
laboratorio) completamente caracterizado, 1o cual facilita un
estudio de la naturaleza del realizado en el presente
trabajo.

~— Los latex de poliestireno son ideales para sodelar debido
a que se pueden obtenser monodispersos y sus particulas posesn

t 81
forma esférica.

5.4. CARACTERISTICAS DEL SISTEMA COAGULANTET DATOS REQUERIDOS
POR LOS PROGRANAS DE SIMULACION.

El modelo requiera de alguncs parametros +isicoquimicos del
sistesma coagulante, los cuales sirven coso datos para los
programas de céaputo vy se@ enlistan en la presente seccion
en la Tabla S-1.

Dichos parimetros constituyen la base para efectuar el
andlisis de sensibilidad de parametros que se presenta en el
capitulo Nc. 7. Asi pues, en esta seccidn sélo se detallan
los datos utilizados para el sistema tomado como base para la
contrastacion de las predicciones del modelo matematico
seleccionado. (Para apreciar con detalle los datos

alimentados a cada programa ver el Apéndice A2).
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TABLA 51

(a)

DATOS REQUERIDOS PARA LA SIMULACION

VARIABLE FUENTE
kk = 50 sesesvsvessscssenncnrs Prueba y error
RCORTE = 3.81 8% ............ Experimentai®’
CONSOL = 2.91810°° g/cc  ......  Experimental®’
TEMP ® 298 "K  veviveeeavees...  Experimental‘®’

VISC = 1.0 cp

@essssesnmonnaers

sseosssnsroe

DENSOL = 1.11 gAc

Valor conocido

Por fabricante

del latex.
SIGMA = 1.5  .evvvreveeonsneess  Experimental‘®’
XMIN = 60810°7 €@  ............ Experisenta1‘®’
XMED = 1818107 €M ...c....... Experimental‘®’
ZETA = 0.06 Volt ceasnessscnss r 461
1ON = 0.0176 #Ol /8  .oeocue.u..  Enperimentar’®’

HAR = 8.32510 g sesssns t 47 ~ 33 )
(Valor Promedio)
-8
RANBA = 10 ca seessscosencne 12 24
DIEL = 8.74520107% 9 et 262
volt” ca

NOT ASs
(a) Consultar la lista de simbolos, pag. 1.

(b) Datos experisentales, ver Apéndice A3.
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CAPITULO No. 6
—— A
DESCRIPCION EXPERIMENTAL DEL PROCESO DE COAGULACION.

En general, los metodos experimentales para darle seguimiento
al proceso de coagulaciéon de particulas dispersas son

sofisticados. A continuacidon se mencionan algunos de ellos:

— ULTRAMICROSCOPIA. Se basa en la dispersion de la  luz
incidente en un angulc fijo sobre las particulas dispersas.

— GONTADOR €O, o "Coulter Counter®, que se basa en la
medicion del cambio de resistencia eléctrica que se presenta
cuando las particulas pasan a través de un capilar que esti

bajo la influencia de un campo eleéctrico.

— METODQ BASADO EN LA TURBIDEZ DE LA SOLUCION COLOIDAL. Este
método, como su no-bri 1o indica, se basa en la wmedicién de
la turbidez que es produc‘tu de la reduccién de la  intensidad
de 1a luz transmitida debidoc a la presencia de los agregados

de particulas.

— MEDICION DE FENOMENOS ELECTRO-OPTICCGS, Eléctricamente se
inducen fendeenos dpticos que pueden utilizarse para la
caracterizacisn de dispersiones coloidales.

— ELUCTUACIONES ESPECTROSCOPICAS. Este método se basa en  la
medicion de fluctuaciones en la potencia de dispersién de luz

debida a particulas confinadas en un volumen pequelo.
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— METODQS DE SEDIMENTACION. Los métodos de sedimentacion
para el anilisis del tamafio de particulas se basan en 1la
determinacién de 1la velocidad de sedimentacién de las
particulas antes de la coagulacién con el fin de compararla
con la velocidad de sedimentacion de los aglomerados
formados y poder obtener su distribucién de tama%os. En el
caso de aglomerados porosos, este método muestra valores
gruesos, sin embargo, este método es muy adecuado para

t 2@
sistesas polidispersos.

— METODROS EN LOS QUE SE 'DETIENE" EL PROCESO DE COAGULACION.
Son muy utilizados para investigar la Coagulacién Rapida, el
procedimiento consiste en “fijar® el nomero de particulas
dispersas sediante el uso de soluciones macromoleculares como
"Goma Arabiga" con el fin de detener el proceso de

coagulacisn.

Cabe resaltar que, en este trabajo se uss el BI-%0 Particle
Sizer de Brookhaven Instrusents Corporation, que es$ un
espectrofotémetro que mide la dispersion de la luz Jlaser a
través de un volumen pequefico de suspension. No se siguis el
Proceso de Coagulacidn en forma continua, sino tomando
muestras del satraz de coagulacisn a interyalos regulares de
tiempo (ver Tabla A3-1 en el Apéndice A3) analizandolas en el
aparatc sencionado, el cual registraba 1la Distribucion de

TamaXa de Particulas.

120



6.1. REACTIVOS UfILIZADOS EN EL SISTEMA COAGULANTE.

€1 latex utilizadc fue POLIESTIRENDO (PS), fabricado por “Dow
Chemical" . Las caracteristicas principales de tal latex se
anotan en 1a tabla 46-1, la DITP obtenida experisentalmente

aparece en la Fig. &6-1.

TABLA 6°1.

CARACTERISTICAS PRINCIPALES DEL LATEX DE POLIESTIRENO
UTILIZADO.

Fuente cesesassassssas Dow Cheamical
Composicidn sesesenens Poliestirenc 100% puro
XMED (CM) seversveveecss 18181077

SIGMA cssscsssscsrcene 1.5

A continuacién, en la tabla 6-2 e suestran las
caracteristicas principales de los reactivos utilizados en el

estudic experisental.
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Fig. 6-t. Distribucién jnicial de tamaffo de particulas
obtenida experimentalmente para Poliestirena, mediante el uso
del BI-90 Particle Sizer de Brookhaven Instruments

Corporation.



TABLA 62

REACTIVOS UTILIZADOS EN EL SISTEMA COAGULANTE

Fase dispersante .....ceceesn H'O deionizada
Agente coagulante ...ceeeees. HC1 Grado analitico J.T.
Baker, p = 1.185 gfcc vy

Pureza = 36.8 %

6.2. PREPARACION DE LA DISPERSION.

COAGULANTE.
Se tomé con una pipeta la cantidad deseada de HCl y se diluyo
en el agua deionizada.

La solucion de HCl asi preparada se colocd en el matraz de
coagulacion,

Se colocéd un tersdsetro de wmercurio en la solucion,
registrandc 1a temperatura a intervalos regulares de tiempo.

Se colocéd el impulsor (hélice marina) dentro de la solucidn,
s® ajustd la altura y se encendié el wmotor del agitador
controlando la velocidad de agitacion (ver Fig. &6-2).

LATEX.

Se tomé con una pipeta la cantidad deseada de litex vy se
agregsd directamente al matraz de coagulacion. La adicidn del

14tex se considerd como el inicio del Proceso de Coagulacidn.
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6.3, SISTEMA EXPERIMENTAL.

€l sistema utilizado en la experimentacién debe ser de
caracteristicas muy especiales con el ¢in de controlar

experissntalmsente las variables que afectan el proceso.

6.3.1. GEOMETRIA DEL RECIPIENTE.

La agitacién de un sistesa 1iquido tiene la finalidad de
causar @l flujo del +fluldo y efectuar el eezclado de
dispersiones o bien inducir agregacidn de particulas. Esta
agitacién {fue proporcionada por un ispulsor accionado
secAnicamente el cual inducia 1la circulacidn del 1liquido
dentro del recipiente

Los tres principales tipos de impulsores son: paletas,
turbinas y hélices, cada uno de 1los cuales poses msuchas
variaciones y subtipos que se utilizan opara propésitos euy
eapect ticen”

Debdbido a que el proceso de coagulaciéon s® ve afectado por las
fuerzas de corte, depende ampliamente del tipo de sistesa de
agitacidn utuiza;u:’p;r lo tanto, se debe contar con un
sistema estandarizado y con un control cuidadoso del proceso
de agitacion para fines lxmriml;l::.’

Holland y Ch«‘lp::n’dcucribioron un "tanque estandarizado para

mezclado™ el cual proporciona condiciones apropiadas de

mezclado para suchos procesns encontrados en 1la industria. La
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configuracién del tanque estandarizado contempla un nivel de
liquido constante que mantenga una cierta relacion entre la
altura de dicho nivel y la altura del impulsor respecto a 1la
base del tanque, asegurando con e@llo un patrén de flujo vy
energia mecAnica constante.

Las dimensiones del aparato untilizadopars 1la agitacion se
susstran en la Fig. 6-2. Se usd una hélice marina de 3 hojas
unida a un ejs motriz de velocidad variable que se instalé al

centro del recipiente.

6.3.2. ESTIMACION DE LA RAPIDEZ DE CORTE.

.La potencia requerida para mover el impulsor no puede
determinarse tedricasente sino que debe westudiarse mediante
el anslisis dimensional basado en experimentos cuantitativos.
Para un sistema dado, suponiendo que el liquido es Newtoniano
se sabe que la potencia (que depende del patrén de flujo
producido por el agitador y de las proporciones geosétricas
del equipo) esta relacionada con el Namero de Pgtem:ia,

t o2
( Po ) madiante la ec.:

P
P, = 8 (6.1)
p, LY

Donds P es la potencia, LA 1a densidad del fluido, v es la

velocidad del impulsor y X‘ es el diimetro del impulsor.
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Fig.6- 2. - Recipiente para ogitacion utilizado en el estudio experimental
del proceso de coagulacion, Agui, Xa = 4.0cm, Hi=4.0¢em.,
He=i2em., Xy 2 12.0cm.
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Del analisis disensional, se sabe que Il\’° esta relacionado con
los nGmeros de Reynolds ( R'). Froude IF’) Y 1os factores de

forma del sistema de agitacion, esto est

S~ = (R, B, ees 8 )= C e (6.2

Dondat
{ = #uncidn de potencia.
R. = Namero de Reynolda, que es 1a relacién entre las
fuerzas inerciales a fuerzas de corte,

z
Pl v X-
R, = — vae (&.3)

l}" = Nomero de Froude, que es la relacién de fuerzas

inerciales a fusrzas gravitacionales.
F = = e (6.4)

Los factores de formsa para el agitador eostrado en la Fig.

6-2 sont
X,
S. = ——‘:—- ens (.S
“l
s, = ‘T_' cen6.8)
“I
5. - X vas (6.7)

£1 exponente "m" de la ec. (46.2) s¢ relaciona empiricasente

con el criterio de Reynolds ( IR. ). Para @1 casa del agitador
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(Y )
utilirado (mostrado en la Fig. 6-2), esta dado por:

m = 0.128 - 0,056 tog[ R ] RN :E

La curva obtenida para { Vs. Re basada en el trabajo de
{ es
Rushton para un tangque que posee un impulsor vertical con

htlice marina de 3 hojas, se muestra en la Fig. 6-3.

Para el presente estudio, la hélice sarina se localizé a un
diametro arriba de la base del recipiente, :.e. S: = 1,03 la
relacién del radio del recipiente al radio de la helice
Sll= 12.0/0.0 = 3.0 ¥y la relacién de altura del liquido en el
recipiente a diametro del mismo s’ = 1,0,

En 15 practica, conocidas las variables del sesistema y las
dimensiones del agitador, la potencia disipada P, se puede
obtener de la Fig. 4-3.

t ee )

Mason , encontrd que la potencia de entrada por unidad de
volumen @ = P/v requerida para producir flujo viscoso en un

fluido esta dada por:
2
o = 1B [1+2] TN )

Donde I &s un pariAmetro adimensional y esta en el rango
-1 2 = *l, Cuando § = -1, el liquido esta sometido sdlo a
rotacidn y ne a deformaciéng cuando { = +1, el liquido esta
sometido s6lo a deformacién por corte sin rotaciéng cuando
f = 0, el liquido esta sometido a rotacién y a deforsacién
por corte.

Para. flujo turbulento de baja intensidad. Camp '

t am
Stein utilizaron un gradiente de velocidad medioc G en lugar
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de G vy mostraron que:
_2

w = ub ee.tbl10)
Aqui{ cabe destacar que se puede utilizar G o § para calcular
la rapidez de colisison por flujo de corte, utilizando la ec.
(1.11) la cual griginalmente estd dada para fluio laminar
§£mgle[ ;‘f&e la que se utilizé en el presente trabajo.
Consecuentemente, si la agitacidn produce un flujo en
régimen parecido al laminar ( £ =0 ) o semiturbulento, el
gradiente de velocidad medio del flujo de corte puede

obtenerse estimando la disipacion de potencia de la Fig. &-3.

6. 4. DESARROLLO DE LA EXPERIMENTACION.

El latex, se transfirié al recipiente de agitacisn que
contenia al agente coagulante (HCl) de una concentracién
conocida, (con @21 fin de controlar las condiciones de
coagulacion deseadas). El agitador se hacia funcionar a bajas
velocidades para producir un R. bajo (=< 2100), produciéndo
asf flujo laminar o semiturbulento suficiente para mantener
los aglomerados suspendidos. Después de alcanzar el tiempo de
coagulacion deseado se tomd una muestra de la suspensién para
trasiadaria rapidamente al dispositivo de medicidn de la DTP
{Bruokhaven Bl - 90).

La coagulacidn se efectuo a temperatura ambiente.
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6.4.1. CONDICIONES EXPERIMENTALES,

Las condiciones y resultados experimentales se detallan en el

Apendice A3.
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CAPITULO No. 7
N A——
CONTRASTACION DE LOS RESULTADOS DE LA SIMULACION.

Los resultados obtenidos de la simulacidn se presentan  de
acuerdo a lo siguiente:

~— Distribucién de tamafo de particulas, C(DTPD tedrica

Y experimental para diferentes tiempos de coagulacidn.

— Andlisis d les resultados obtenidos numéricamente

mediante el modelo matematico seleccionado (Modelo Discreto
t 24
para Coagulacion de Particulas Rigidas ).

— Propuesta de modificaciones a realizar en el wmodelo

matematico, para su use en la cinética de coagulacion de

Poliestireno (PS).

~— Andlisis de gsensibilidad de pardmetros. Se analiza el

efecto que, (sobre la DTP o sobre parametros especificos que
afectan el proceso y/o el wmodelo utilizado) produce 1la
variacién de: tamafio de particula, concentracion de
electrolito, velocidad de agitacidn, potencial zeta,
constante de Hamaker, concentracién de polimerao Y]
distribucidn inicial de tamalo de particula (DITP),

~— Variacién de la densidad de agregados de particulas en

funcion del tiempo de coagulacién.
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7.1. COMPARACION DE LA DISTRIBUCION DE TAKARO DE PARTICULAS

OBTENIDA TEORICA Y EXPERIMENTALMENTE.

€En las Fig. 7-1 a 7-10 se graficé la DTP tedrica vy
experimental obtenida para diferentes tiempos de coagulacion.

De la observacidn de tales grificas cabe indicar gue:

A} El1 modelo matematico predice adecuadamente la DTP
experimental sélo en las etapas i1niciales del proceso, es
decir de 0 a 400 seg., de acuerdo a lo mostrado en las
Fig. 7-1 y 7-2.

B) En las DTP experimentales se observa que las parttculas
mis finas se "pierden” mas lentamente que lo que se
predice mediante la simulacisn numerica. Obsérvese, por
ejemplo, que a t = O seg., las DTP tedrica y experimental
(Fig. 7-1) son practicamente iguales y gue a t = 2400
seg., para el 104 de fraccién acumulada el tamafo de
particula es 'ﬁ 200 nm tesricamente y de 145 nm
experimentalmente (Fig. 7-4).  Dicha diferencia se
acentua a tiempos largos, a t = 214600 seg., para el 10%
de fraccisén acumulada el tamafo de particulas es = 390 nm
de acuerdo al modelo matematico y = 165 nm de acuerdo al
experimento realizado, (Fig. 7-10).

€) Lo anterior implica que la simulacidn numérica predice
una aglomeracion de particulas finas (con su  consecuente
desaparicién del sistema) mucho nas rapidoc de 1lo que
ocurre realmente, de acuerdo al experimento realizado

para la validacién del modelo.
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[ $}

En las etapas intermedias del proceso (Fig. 7-3 a 7-6)
las DTP teédrica y experimental se separan en la parte
fina de 1a distribucién, sin embargo, en la parte
gruesa de la misma, la tendencia de las dos curvas es
similar.

Para tiempos de coagulacién largos (mayores de 15 000
seg., Fig. 7-7 a 7-10}, se predice tedricamente una DTP
"cerrada”, en donde la parte fina de la distribucién se

ha consumido durante el proceso.
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7.1.3. ANALISIS DE LOS RESULTADOS OBTENIDOS PARA LA

YALIDACION DEL MODELO.

De actuerdo a las griaficas comparativas de las DTP tadrica vy
experimental se puede resaltar que la aplicacion directa del
“Modelo Discreto para Coagulacién de particulas rl‘qiz:l:
proporciona divergencia entre la realidad experimental y el
sodelo, particularmente para tiempos de 1200 seg. O msayores.
Por otro lado, cabe affadir que, nustricamente se sisuléd e}
proceso utilizando el modelo de coalescencia de particulas

(Fig. 3-1A) sin embargo, 1a prediccién del wsodelc no se

afind.

La divergencia medelo/experimente es funcidn de  ies

siguientes conceptos:

A) El modelo considera particulas rigidas y no flexibles
(que pueden deformarse al coagular), como 10 Sser{an las
da PS. Esto trae comoc consecuencia que, a medida que
transcurre el tiempo de coagulacién, los aglomerados
sean realaente menos poroscs de 10 que se predice
numéricamente.

B) E1 modelo considara que cuando las particulas no posasen
energi a suficiente para sobrepasar la energia potencial y
coagular sufren colisiones perfectamente elasticas, 1o
tual puede no ser del todo aplicable a las particulas de
PS.

) Si se supone que las particulas de PS absorben

inelasticamente parte de 1a cnergia de colisiédn debido a
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D)

su deformacion, entonces la energla resultante no sertia
suficiente para rebasar la barrera energética que las
repele. De esa manera, se producirlian rapideces de
coagul acien menores que las que se describen
tedricamente.

El modelo considera aditividad de Jag wyelocidades
coagul acidn (Browniana y por Corte), de acuerdo a 1lo

R

indicado en 1a ec. (1,36). Para ®! caso de un lAtex, se
requiere desarrollar una cosbinacién mateastica de
velocidades de coagulacién ais adecuada, la cual podria
ajustarse numérica y experiaentalaente.

El cslculo de porosidad y densidad de aglomerados
considera particulas rigidas. Lo anterjior, de acuerdoc a
la validacién del modelo, no es estrictamente aplicable
para la coagulacién de PS, particularsente a tieapos
mayores de 1200 seg., pues se predice un ausento suy
rapido del tamafio de aglomerados, consecuencia del

aumento de porosidad.
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7.1.2. PROPUESTA DE MODIFICACIORES AL MODELO PARA SU USO

EN LA CINETICA DE COAGULACION DE PS.

El princaipal probleva de la validaciéon del modelo es Que se
predicen tedricamente velocidades de desaparicisén e
particulas mas rapidas que lo qQue se observé
experimentalmente.

Si se supone que parte de la energifa cinetica (difusional o
convectical) de dos particulas que chocan se absaorbe o disipa
como energia de deformacidén de dichas particulas (chogues
inelasticos con pérdida irreversible de energifa), entonces,
la eficiencia de coagulacisn, (I/H.") real es menor que la
calculada. de acuerdo a 10 indicado en la ec. (1.36) y la
cinetica de coagulacidn real es mis lenta que la simulada.

Se puede suponer la existencia de choques de particulas con
deformacitén, a lo anterior se le puede denominar “Efecto de
deformacion”,

Dicho “Efecto de defarmacién® s podria cuantificar

utilizando un Factor de pérdida de eficiencia de coagulacidn

por deformacién de particulas al chocar, llamade “Factor de
pérdida de energlia por deformacién®, {x), el cual tendria
valores en e} rango de 0 < x < 1.

Dicho rango de valores implice que la fraccidén de pérdida de
energia por deformacidn inelastica durante el choque de dos
particulas puede variar entre O y 100%.

Las constantes de rapidez de coagulacidn efectavas cuando hay

energia de interaccidn entre particulas (coagulacién lenta)
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que se utilizaron en la simulacien estan dadas por:

Ky
T eeel7.1)
off
Nota: el N_" esta dado para cada pareja de particulas de
acuerdo a lo indicado en la seccidn 1.6.3.
Si se desea considerar la fraccidn de energia pédrdida por
deformacidn ineldstica se puede definir una constante de

rapidez de coagulacion lenta como:

. Kij
K= =
Y ot

[1—;:] vedl7.2)

En primera instancia, se puede suponer que el factor de
pérdida de enerqgia por deformacion, (yx), es independiente del
tamafo de las particulas gque chocan y se podria ajustar el
valar de x hasta optimizar la concordancia

experimento/modelo.

En una segunda instancia, podria suponerse que yx depende del
tamafo de las particulas que chocan, es decir, que exigte un
valor de xu para cada posible pareja de particulas en
coalision.

§i se supone que la capacidad de absorcidn de energia por
deformacién depende del volumen de las particulas, entonces
puede definirse un factor de pérdida de energla por

deformacion en funcidn del tamafo de particula, (zq), como:
x;=v[x +x]’ e (7.3
151 i »

Donde v es wun mddule elastico, que es una propiedad
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intrinseca del material {adimensional}). En este caso, podria
realizarse el ajuste del valor de v hasta optimizar la
concordancia exparimentu/hodelu.

Ahora se puede definir una constante de rapidez de

coagulacion lenta como:

- Kuy
K. = 1~ x. ceel7.8)
".f’f [ l“]

A2

Las propuestas de modificaciones indicadas en esta seccion,
fueron numéricamente sencillas de incluir en el modelo.
Hechas las modificaciones a los programas de acuerdo a lo

indicado, se procedidé a una nueva validacién del modelo.

7.4.3. RESULTADCS DE LAS MODIFICACIONES PROPUESTAS AL

MODELO.

Se trabajé en dos etapas:

A) Considerando las constantes de rapidez de coagulacisdn
lenta de acuerdo a 1lo indicado en 1la ec. (7.2)., Ello
considera gue el factor y es independiente del tamafio de
particula. Se probaron diferentes valores de x, desde 0.0%5
hasta 0.4.

Para el caso de x = 0.25 se lograron ajusFar adecuadamente
los resultados experimentales pero sélo de O a 1200 seg.
Despudés de dicho tiempo de coagulacidén se tuvieron groblemas
de convergencia para mantener el balance de masa considerado

en la simulacian,
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B) Considerando las constantes de rapidez de coagulacidén
lenta de acuerdo a lo indicado en la ec. (7.4). Estoc es,
suponiendo que el factor x" dependia del tamafo de
particula. En este2 caso no se consiguieron resul tados
satisfactorios para diferentes valores de v.

Por lo anterior, no se consideré necesario incluir las curvas
comparativas de DTP tedrica vy experimental para las

modificaciones propuestas.

7.2. ANALISIS DE SENSIBILIDAD DE PARAMETROS.

En esta seccién se pretende apreciar el efecto de las
variables principalies que influyen en el proceso de
coagulacién, con ayuda del! modelo matemAtico utilizado y con
el fin de abordar predicciones tentativas respecto al proceso
de coagulacisn. Las DTP consideradas en esta seccion se
calcularon para tiempos de coagulacisdn cortos, esto es,
agnores de 2400 5@G., considerando la divergencia
experimento/mdelc encontrada para tiempos largos y ademis

para obviar tiempo de coaputo.
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7.28.1. EFECTO DEL TAMARO DE PARTICULA SOBRE LOS
PRINCIPALES PARAMETROS QUE INFLUYEN EN LAS
ECUACIONES CINETICAS.
La simulacién para latex de Poliestireno tomsé como base los
datos de la tabla 5-1; en esta seccion se presenta
graficamente la variacion de las principales part@etrus de
las ecuaciones cinéticas de coagulacién en funcidn del 'tamafio
de las particulas.
Las figuras presentadas en esta seccidn ofrecen una idea
cualitativa acerca del efecto que tiens el tamafo de
particulas sobres ia porosidad de aglomerados (tij), las
canstantes de rapidez de colision (Kij) y 1los factores de
estabilidad en difusién (u' Y Wel.
En las Fig. 7-11, 7-12, 7-13, 7-14 y 7-15 se graficaron
parametros producto de la interaccién entre particulas de las
clases it Yy j en funcisn del tamafo de particulas. En dichas
fiquras se considerd gye i corresponde a la glase de
partfcyla gde menor tamafio de la DITE cuvo difmetro es x ¥
abarea todo el espesiro de la DITR, de tal modo gue en el sle
de lag abscigas ge grafied el difmetro de partlcula
correspondiente a la clase . En las graficas mencionadas

aungue s4lo se represantaron los paramatros ya indicados para

las interacciones de todo el espectro de la DITP con las
particulas de la clase cuyo tamafio es X, S€ obtiene una idea
clara del efecto del tamafio de particulas sobre cu, KU’“P v

N-, 1o cual apoya la comprensidn del proceso de coagulacién

en base a los resultados de la simulacidn.
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7.e.1.1. EFECTO DEL TAMARO DE PARTICULA SOBRE LA

PORUSI DAD.

En la Fig. 7-11 se aprecia el efectc del tamafo de particula
sohre la porosidad de aglomeracos ‘\J' obtenida de la ec.
(5.11) producto de la interaccidn entre particulas de las
clases i1 ¥ ;. 5Se cbserva gque al aumentar el tamaKo de
particula d; la clase disminuye la porosidad de
aglomerados, como fisicamente era de esperarse (veise el Area
sombreada de la Fig. Ai-1) vy gue, para particulas del mismo

tamaio , esto es t'\J con i=;, la porosicad es maxima.

7.2.1.2. EFECTO DEL TAMARO DE PARTICULA  SOBRE LAS

CONSTANTES DE RAPIDEZ DE COLISION POR DIFUSION.

De los valores graticados en la Fig. 7-12 se observa que las
constantes de rapidez de colision par difusion Ku’ obtenidas
de la ec. (1.9) se incrementan al aumentar el tamafio de
particulas. Esto se debe a que a mayor tamafo de particula,
se tiene mayor superficie de contacto entre distintas clases

de particulas.
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FIG. 7-11 Grafica Ue op VS. porosided
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7.2.1.3. EFECTO DEL TAKARO DE PARTICULA SOBRE LAS

CONSTANTES DE RAPIDEZ DE COLISION POR CORTE.

Tal como se muestra en la Fig. 7-13, 1la tendenc:a de la
variacién de las constantes de rapidez de colision por corte,
obtenidas mediante la ec. (1.12), es cualitativamente similar
al] caso de las constantes de rapidez de colision por
difusidn, esto es, son mayores conforme se incrementa el

tamafio de particula.

7.2.1.4. EFECTO DEL TAMARO DE PARTICULA SOBRE LOS
FACTORES DE DE ESTABILIDAD PRIMARIA EN EL

CAMPO DE DIFUSION.

Los valores numéricos graficados en la Fig. 7-14 muestran que
los factores de estabilidad primaria en el campo de difusién
ﬂp, obtenidos de la ec. (1.18), aumentan conforme se
incrementa al tama¥o de particula. Como el factor de
estabilidad es una medida de la eficiencia de tolisién entre
particulas, entonces, cabe decir gue a mayor tamako de
particulas un sistema disperso es mas estable hacia la
toagulacidén primaria en el campo de difusién (debido a que
los Np 50N mayores).

Al cbzervar los valores de NP. graficados en la Fig. 7.14,
los ctuzles son muy altos (del orden de 10°),§e deduce la

alta estabilidad del sistema hacia la coagulacidn primaria en

difusion.
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Fig 7-13. Grafies de Kij por core V8,
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7.2.1.5. EFECTO DEL TAMARO DE PARTICULA SOBRE LOS
FACTORES DE DE ESTABILIDAD SECUNDARIA EN EL

CAMPO DE DIFUSIUN.

El incremento en el tamafo de particula promueve el aumento
en los factores de estabilidad secundaria en el campo de
difusioen, lds, tal como se aprecia en la Fig. 7-15, dicha
tendencia es la misma que para los factores de estabilidad
primaria en el campo de difusion.

Es importante resaltar que, de acuerdo a los valores
graficados en la Fig. 7-15 1los factores de estabilidad
secundaria son mencres que 1 para todos los tamafios de

particula.

7.2.2. IMPORTANCIA RELATIVA DE LOS MECANI SMOS DE

COLISION POR CORTE Y POR MOVIMIENTO BROWNIANO.

Los mecanismos de colisién considerados en el presente
estudio sont por corte (convectivo) vy por movimien to
Browniano (difusional), cuya rapidez de colision denominada
Ic e le, respectivamente se obtuvo en el modeloc matemitico.
La colisién por sedimentacién cuya rapidez se denomina Ig, no
se considerd en las simulaciones en virtud de las dimensiones
tan reducidas de las particulas del latex estudiado.

Para analizar la importancia relativa de los mecanismos de

colisién por corte y Browniana 1°/IL per simplicidad, se

)
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Fig. 7-15. Grafica de Ws V8. dp

para latex de Poliestireno.
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considerd la rapidez de colision entre particulas del mismo
tamafio. La relacion entre la rapider de colisidodn por corte y
Browniana puede expresarse utilizando las ec. (1.7) y (1.10),
de donde se obtiene:

s
-:L= ;‘s; cea(7.5)
(¥}

En la Fig. 7-16 se graticéd la relacién entre la rapidez de
caolision por corte y Browniana como funcién del tamafio de
particula. En dicha figura aparece la linea correspondiente a
la rapidez de corte utilizada en el experimento realizado
para la validacion del modelo matematico (6 = 3.B811 s_‘), en
la misma grafica se incluyeron otros valores de gradientes de
velocidad de corte, para fines de comparacisn.

De la observacisn de la Fig. 7-16, es claro que la rapidez de
colisién por corte se hace mas importante que la rapidez de
colisién Browniana conforme se incrementan el tamafio de
particula y el gradiente de velocidad de corte.

Por otra parte, se aprecia que para las condiciones del
experimento realizado para PS (curva para G = 3.811 ) 1la
rapidez de colisién por corte es siempre senor que la rapidez
de colisién Browniana para todo el rango de tamafio de
particulas considerado (este rango incluye el tamafo de
partfcula maximo obtenido experimentalmente para un tiempo de
coagulacisn de 450 min. y Que es de = 770 nm, de acuerdoc a
los datos obtenidos en la experimentacién, mostrados en el
apéndaice A3).

En la Fig. 7-16 se resalta también el hecho de gue la rapides
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Fig. 7-16. Gratfica para la Relacién
entre la rapidez de colisién de,
corte/Browniana VS. dp.
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de colision de particulas esta influenciada fuertemente por
el tamaBo de particula y por los mecanismos de transporte,
nétese la variabilidad de las curvas mostradas para distintes

valores del gradiente de velocidad por corte.

NOTAs
En las siguientes seccaones, el andlisis de sensibilidad de
parametros se sfectusé variando el parédmetro de {nterds en

cada caso Y manteniendo todas las demds variables f4ias (Ccon

gU gorrespondiente valor indicade en l1a Tab 5-1, lo cual

implica pardmetros experimentalesd, ello con el fin de poder
hacer predicciones tentativas del comportamiento del modelo,

al contarse con resultados teéricos y experimentales para el

sistema estudiado.
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7.2.3. CONCENTRACION DE ELECTROLITO,

Para abordar el efecto de 1a <¢uerza ionica del agente
coagulante, se calcularon los factores de estabilidad en el
campo de difusién y en el caspo de corte, ya que éstos
deterainan el factor de estabilidad efectivo, WNelt (Seccién
1.6.3.), el cual interviens en las ecuaciones cinéticas gque
describen la DTP del aistema coagulante.

En l1a Fig. 7-17 se grafico el factor de estabjlidad primaria
an el camspo de difusion, H’. para dos valores de fuerza
ionica, 0.00iM Y 0.0176N {(éata Gltima L ] utilizé
experisentalesete), en dichs grafica se aprecia que cuando 1la
concentracién del agente coagulante es suy paquefia, los
factores de estabilidad prisesria, Woij on constantes
(iguales a 1.E20), 10 que implica una estabilided total oael
sistema hacia 1la coagulacién prisaria en el campo de
difusiény para el caso de la fuerza ionica de 0.0176, 1los
valores de !’ ftaplican tasbién alta estabilidad aunque ésta
si varia con el tamalio de particula,

En 1a Fig. 7-18 se observa una vartiacién suy dristica en los
valores de l'. al pasar ol valor de 1la fuerza 1ionica de
0.0176M (Fig. 7-17) a O.1M o0 1.0 (Fig. 7-18), en esta dGltima
los valores de l’ san sieepre oenores que 1.0, Yy
pricticamente no se alteran al aumentar la fuerza ionica (sea
0.iM o (.0M), esto implica una pérdida total de la
estabilidad del latex desde que 1a concentracién del agente

coagulante es de 0.1M, para ®1 sistema estudiado.
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Para el caso de los Factores de Estabilidad Secundaria en el
campo de Difusion, N.. en la Fig. 7-19 se aprecia que para
valores de Fuer:a lonica iguales o mayores al utilizado en el
experimento (0.0176) los -H. na varian., Por otra parte,
obsérvese que existe mayor estabilidad a la coaqulacién
secundaria para una Fuerza lonica de 0.00! (los valores de H-
0N 10s mas altos de la grafica).

Adicionalaente, se calcularon los factores de estabilidad
primaria y secundaria en el campe de carte para les valores
de fuerza ionica considerados. Al estudiar el efecto de la
fuerza ionica sobre los factores de estabilidad en el campo
de corte, (i.e. fuerza ionica = O0.001M, O0.0176M, O.1M vy
1.0M), en todos los casos se obtuvieron los mismos valores de
factor de estabilidad:

—— Los factores de estabilidad primaria en ®! campo de corte
son siempre iguales a 1.0 (implica inestabilidad del sistema
hacia la coagulacidn primaria en corte) para todos los
valores indicados de fuerza ionica.

— Los factores de estabilidad secundaria en el campo de
corte son siempre iguales a 1.0010%° {(implica estabilidad
total hacia la coagulacién secundaria en corte) para todos
los valores indicados de fuerza ionica.

Esto significa que la concentracion de electrolito, comao era
de esperarse fisicamente, no afecta a la estabilidad del

sistema en el campo de corte.
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€n las Fig9. 7-20 a 7-22 ge graficod la DIP tesrica,
influenciada por la fuerza i1onica del agente coagulante, se
considers, ademas del valor de Fuerza lonica experimental
(0.0176M)3 el valor para el cual existe una peérdida de
estadilidad primaria en el campo de difusion (0.1M), de
acuerdo a los valores de HP mostrados en la Fig. 7-18.

En éstas graficas se observa, como era de esperarse, Qque la
DTP se “desplaza™ mis ripidamente cuando se@ utiliza una
concentracion mas alta de coagulante (mayor valor de Fuerza

Ionicar.
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Fig. 7-20. Grétioa cotowathe de te DTP
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7.2.4. VELOCIDAD DE AGITACION.

En la seccion 7.2,2. se mostréd gue al incrementarse la
velocidad de agitacién del sistema, aumenta la importancia
relativa de la coagulacién por corte y esto es mis apreciable
a mayor tamako de particula.

Para estudiar el efecto ¢de la velocidad de agitacién del
sistema coagulante, se calcularon laos factores de estabilidad
en el campo de corte para los siguientes valores de gradiente

t

de velocidad, G: 0.381 s™*, 3.811 s~ *

y 38.1 53! en todos los
casos los factores de estabilidad primaria en corte fueron
iguales a 1.0 y los de estabilidad secundaria iguales a
1.0e10%°,

Lo anterior es vAiido, por supuesto, para las condiciones del
experimento realizado, el cual implica una DITP que por sus
caracteristicas (tamaNo de particula auy pequefic) produce que
la coagulacién Browniana sea la mis importante, de acuerdo lo
predicho en la Fig. 7-1&4. Provotando que la variacién de los
parametros que afectan la coagulacién por corte no modifiguen
sustancialmente la cinética global de coagulacién. Por lo
anterior no fue necasario calcular DTP para distintaos valores

de G.
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7.2.5. POTENCIAL ZETA.

El efecto del potencial 2zeta wo). en w1l Procesoc de
Coagulacién de latex de PS, =ne estudié calculando los
factores de estabilidad para diferentes valores del potencial
zeta, mismos que abarcan el rango de valores reportados en la
literatura para v, fom

En la Fig. 7-23, se grafico el u’ para diferentes valores del
potencial zeta, se cbserve que cuando éste es igual a 20 aVv,
los factores estabilidad prisaria en daifusisn estan
comprendi dos entre ¥ 0.72 y 0.87, dependienco del tamafio de
particulas. Por otro lado, para sl caso de un valor de v, 40
aV, los valores de u' son ligerasente sayores (estin entre
0.77 y 0.88) que para @] casc de | A 20 av,

Es importante resaltar, de la ocbservacién de las Fig., 7-23 vy
7-24 que el valor del potencial zeta, 'e' @8 un parssetro
suy importante en la determinacién de la estabilidaa oe un
Sistema Coagulante y que, a valores mayores de ¥y @l sistema
se hace ais estable hacia 1a Coagulacidn Prisaria en el caspo
de difusisén. Notese la gran diferencia de valores de l’ que
existen para v, Benores o iguales a 40 aVv (Fig. 7-23) y los
correspondi entes U’ para valores sayores o0 iguales a 60 aV
(Fig. 7-24),

Lo anterior implice gQque la rapicez de coagulacidn pueae
sodificarse dristicamente si se cambia el potencial zeta.
Para ®l caso de los Factores de Estabilidad Secundaria en el

Caapo de Difusion, I'. se aprecia en la Fig. 7-25 que, éstos
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practicamente son independientes del valor del Fotencial
Zeta.

Para el caso de los Factores de Estabilidad Primaria vy
Secundaria en el campo de Corte, SP Yy S. respectivamente, no
se aprecid ninguna variacioén de su valor al modificarse el
valor de Vor N todos los casos Sp = 1.0 y S- = 1.0010%°.

No se considerd relevante el mostrar las grAtficas de DTP para
diferentes valores de Pontencial Zeta ya que, lo unico que
variaba para fines de la solucien de las ec. cineticas (gue
definen la DTP dinAmicamente), en este casa, eran sbla los
valores de Q.n, los cuales se modificaban muy poco (se
encontraban entre 1.0 y 1.3) y ello hacia que tas DTP para un
determinado tiempo de coagulacion fueran muy Similares y se

mantuviera la divergencia experimento/mcdelo.

7.2.6. CONSTANTE DE HAMAKER.

Los valores reportados para la constante de Hamaker para PS
var{an demasiado (en dos 4rdenes de magnitud), de acuerdo a
lo indicado en la Tabla 7-1, =] andlisis de la sensibilidad

de la goagulacidn es to a este pardmetrg se hizo

considerando distintos valeores dentro del rangeo reportade en

la tabla mencionada (la cual aparece en la siguiente hnja).
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TABLA 7°1

CONSTANTE DE HAMAKER (A), PARA POLIESTIRENO

A (erg) METODO REF.
9.E-13 Calculado 47
S5.E-12 Rapidez de Coagulacaion 48
S.E-14 Tension Interfacial 49
9.E-14 Calculado SO
1.E-13 Rapidez de Coagulacisn S1
1.5€-13 Caleculado S1
3.8E~14 Rapidez de Coagulacidn S2
3.BE-13 Calculado 52
7.8E-13 Calculado 53
Con el fin de apreciar el comportamiento del Proceso de
Coagulacisdn al variar la constante de Hamaker, A, se
calcularon v graficaron los factores de estabilidad para
distintos valores de A, gque se seleccionaron de tal manera
que se abarcara todo el rango indicado en la Tabla 7-1.
En la Fig. 7-2& se graficoe el valor de NP para diferentes
valeres de la constante de Hamaker, en esta grafica se
observa que a medida que aumenta el valor de A, los W
dismin.yen, aqul se observa un cambic drastico al variar 1la

caonstante de Hamaker de

?.E-13 a 5.£-12 erg,pues de acuerda a
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lo indicado en gicha Fig., Bl sistema pasa de ser estable a
13 coagulacion primaria en difusidn para A4 = 9.E-13 (valares
de Np del orden de 10'”) a un sistema inestable cuanda A =
S.E~12 (valores de NP menores que 1.0},

En la Faig. 7-27, se grafics el valor de los N_ para distintos
valores de A, observindose gue al aumentar el valor de la
constante de Hamaker, el Sistema de Latex de PS disminuye su
estabilidad hacia la ccagulacioén secundaria en difusion,

Para el caso de los factores de estabilidad en el campo de
corte, no se aprecid ningun cambio por el hecha de modificar
el valor de A.

No se observe diferencia significativa al simular DTP para
diferentes valores de la constante de Hamaker, por lo que no

se incluyeron las graficas carrespondientes.

164



100

120

D80

040

00

Fig. 7-70. Qréfics 68 Wp VA. &p
pars Wisy de Poilestirenc, utilzando
dlisrantes valores de la Cle. de Hamaer

EW

1€

N0

EW

1E
©

ce

-3

£yl

a3

G

A
© o tea 843 “

=, )

O oo wonasmr

— 240wy - ila ey
- - - Lts2
£ %% o4 oS parp Dar Tiourd L

CONOw | 98 14 T OF MDY 187
¥ 199 9 0D D' 8 I8 NTP



7.2.7. CONCENTRACION DE POLINERO.

La influencia de la concentracién de polimero en la cinética
global de coagulacisn de PS se sisuld para tres valores
distintos de la concentracién de sdlidos dispersos, (CONSQL)
varisndose en dos drdenes de magnitud con el fin de
visualizar el efecto del parametro en estudio.

En la Fig., 7-28 se aprecis que #1 uso de una concentracién de

polimero, (CONSOL) baja, como 1o es 1.0e10°"

g/cc implica gue
se tenga un sistema en @l que es demasiado lenta 1la
ctoagulacidn, de manera que se predice que a un tiempo de 2400
seg. la DTP sigue igual a la DITP,

En ta Fig. 7-29 se . ilustraron, como referencia, los
resultados de la simsulacién utilizande 1los datos del
experimento hecho para la validacién del modelo,  en este
casa, la CONSOL = 2.91E-6 q/cc Y se& aprecia como la DTP para
600 saqg. 1200 seg. y 2400 seqg. se desplaza hacia la formacién
de clases de particulas sayores, ellc en contraste con 1lo
observado sn la Fig. 7-28 donde a t = 2400 seqg. no se predice
avance &n la coagulacioén.

En 1a Fig. 7-30, se smuestran los resultados obtenidos de
simular la DTP para PS, utiliza&ndose una CONSOL = 1.E—$% g/cc,
en esta Fig. se aprecia que 1a DTP se desplaza mucho sas
rapidamente que en el caso de utilizar una CONSOL = 2.91E-6
q/cc (Fig, 7-29). Obseérvese por ejemplo, que para t = 120
seg. e! uso de 1.E—4 q/cc de Poliestiremo produce un tamaffo

de particula correspondiente al 50X de fraccion acumulada de



_ = 320 nm (Fig. 7-30). Mientras Que en el caso oe usar D.91E-&
q/tc de Poliestareno., a un tiempo de 2400 seg. se alcanza
apenas un tamafic ce Dartlcﬁla cprrespondiente al 50% de
fraccion acumulada de = 290 nm, (Fig. 7-293.

De la opservacidn de las graficas ?7-28. 7-29 y 7-30, se

aprecia que el aumento en la concentracién de polimero

disperso fosenta la rapide: de coagulacién.
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7.2.8. DISTRIBUCION INICIAL DE TAMARO DE PARTICULAS.

En esta seccion, se analizo el efecto de la DITP en las
predaccaiones del modele respecto a los factores de
estabilidad en el campo de difusién y la DTP a diferentes
tiempas de coagulacidn.

Para visualizar el efecto de la DITP sabre 1los +factores de
estabirlidad en el campo de difusion, se utilizaron las DITP
cuyas caracteristicas aparecen en la Tabla 7-2, éstos datos
representan los valores extremps del tama%o media logaritmico

(“9) obtenidas experimentalmente.

TABLA 7-2

DITP UTILIZADAS PARA CALCULAR LOS FACT. DE ESTAR. EN DIFUS.

pITp x, *107, [cm } %2107, [ca ] o
i 40 181 1.5
2 225 240 1.2

Obeérvese en la Fig. 7-31 gue los Np aumentan al utilizarse

una DITP con xg mayor. For ejemplo, para xg = 181010" cm

(181 nm) los wp vari{an entre 0.02E11 y O.08Ell, mientras que
7

cuando la DITP tiene un xg = 274¢1077 cm (274 na) los valores

de wp son mayores, esto es, fluctuan entre 1.E11 y 1.26E11,
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Fara el caso de los w‘, en la Fig. 7-32 se observa que ¢stos
no varian considerablemente por utilizar diferente DITP, aqul
se ohserva nuevamente e] hecho de aque los ws aumentan al
aumentar =1 tamafio de particula.

Para estudiar como variaba la DTP por efecto de utilizar
diffrentes D1TP, se utilizaron tres diferentes DITP, esto es,
las indicadas en la tabla 7-2 y una 3a. DITP que se elig:o
por tener valores de tamafo de particula mucho mas altos que
los Que aparecen en Ja tabla 7-2, con la finalidad de
apreciar su efecto en la cinetica, aungue experimentalmente
no representd una DITP sino una distribucidn de tamafo de
particulas a un tiempo diferente de cero.

En la Fig. 7-33 se muestran los resultados de la DTP opbtenida
hasta 2400 seg. para los datos del experimento original, en
el que se tenia una DITP con xg = 191010-, {181 nm), sola
para fines de comparacion con #1 uso de otras DITP.

En la Fig. 7-34, se muestran los resultados obtenidos al
simular la DTP para una DITP con xy = 27441077 cm (274 nal,
en esta grafica se muestra como el modelo predice una
desaparicion ripida de las clases de particulas mas finas,
pero en la parte gruesa de la distribuzioen, esta se desplaza
lentamente al! transcurrir el tiempo de coaqulacion en
cosparacion con la parte fina de la DTP.

En 1z Fig. 7-35 se graficaron las DTF calculadas al utilizar
unz DITP cen <= 22101077 cr (421 n®), en esta figura se
cpservi un desplazamiento unifotme de (s 0TF conforme avanza

el tiemod de coagulacion.
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De la observacien conjunta de las graficas de las Fig. 7-33 a
7-35 se deduce que las DITP que poseen tamatios mayores de
particulas producen la formaciédn mas rapida de clases de
particulas mas gruesas; comparése por ejemplo, para un tiempo
de 2400 seg. el tamaffio maximo de particulas (obtenido de

tales figuras) el cual se enlista en la tabla 7-3.

TABLA 7-3

EFECTO DE LA DITP SOBRE EL TAMANO MAXIMO DE PARTICULA
PARA UN TIEMPO DE COAGULACION DE 2400 SEG.

7 ?

["Tp XqﬂD y [em ] xm‘s“mo-lo s [em ]
i 181 390
274 440
422 1110
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7.3. VARIACION DE LA DENSIDAD DE AGLOMERADOS EN  FUNCION DEL

TIEMPO DE COAGULACION.

Can el +in de apreciar graficamente la variacidn de la
densidad de aglomerados, en la Fig. 7-3&6, se grafice la
densidad promedio de aglomerados, obtenida de la simulacién
numerica. En la grafics se presenta la densidad de agregados
para los tilempos de coagulacion considerados en el
experimento de coagulacion de Poliestireno (Apéndice A3}, Los
valores de densidad mostrados ( para fines ilustrativos) se
graficaron para los aglomerados cuyo tamalko correspongdiera al
50% de fraccion acumulada. En la Fig. 7-346 se aprecia que al
transcurrir el tiempo de coagulacion la densidad de
aglomerados disminuye, pues el modelo considera la formacion
de agregados porosos. También se observa en dicha grafica que
a tiempos cercanos a 400 min. la densidad de aglomerados
tiende a aprox:imarse a 0.4 g/c:. Los datos 1indicados en la
Fig. 7-3&4 no fueron validados experimentalmente, sin embargo
se muestran para resaltar el hecho de que el modelo
matematico considera dinamicamente el cambio de densidad de

agregados asociado a la distribucidn de tamafio de particulas.

174



Fig. 7-36. Variacion din&mica de ila
densidad prom. de agiomerados de PS.
Resuitados de la simufacion.
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CAPITULO No. B
O A
CONCLUSIONES Y RECOMENDACIONES.

Partiendo del fundamento tedrico del! proceso de coagulacisén y
del estado del arte en su modelamiento, se selecciond,
implementd y aplicéd un modelo matematico pars sieulsar 1
coagulacison de un l1stex de Poliestireno comsercial. Para
verificar la aplicabilidad de dichoc modelo mateastico en un
sistesa prictico, se efectoo un trabajo expsrimental (cuyos
resultados aparecen en en apéndice AS), en «1 que 1la
coagulacisn de un lstex de Poliestireno se i{ndujo por la
adicién de HCl comp agente coagulante y mediante agitacisn
del sistema.

En el modelo matesitico utilizado se resclvieron las
ecuaciones de rapidez de coagulacisén aplicando at todos
aatemsticos relativamente sencillos.

El SIMIAROR del proceso de coagul acién desarroll adp en  este
trabajo se¢ pusde emplear {acilmente en cusalgquier sistema
coagulante del gue se tengs la informacion requerida para
alimentar al modelo msateaitico (Distribucién inicial de
tamafio de Particulas, densidad y concentracién del polimero,

concentracion del agente coagulante, etc.).
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8.1 CONCLUSTONES.

Al

B2

[}

D)

E)

Fl

B.1.1. FACTORES DE ESTABILIDAD.

En la cainetica de coagulacion se consideraron criterios de
estabilidad al estudiar: las fuerzas de interacciéon entre
las particulas dispersas debido a la atraccion de Van der
Waals y a la repulsion de doble capa eléctrica; y las
fuerzas de corte causadas por el grad:iente de velocidad
del fluido.

Con el uso de los {actores de estabilidad calculados se
puede determinar la estabilidad de un latex.

Los factores de estabilidad describen la estabilidad del
latex en los campos de difusion y corte, y s utilizaron
para determinar la cinétice de coagulacidn total.

Se encontré gue los factores de estabilidad en el campo de
difusiéon aumentan contorme aumenta el tamafio de
particula.

Para el sistema estudiado, swse encantré que la
estabilidad en &} campo de difusion es wmayor hacia la
coagulacion primaria, mientras gue en el campo de corte,
la estabilidad hacia la coagulacién secundaria es mayor.
Se encuntro que existern parametros que nfluyven
fuertemente sobre la estabilidad primaria en el campo de
difusion, como lo son: la concentracion de electrolito y

el potencial zeta. En tanto aque los factores de
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estabilidad secundaria estan afectados (de manera no muy
drastica) por la concentracién de electrolito y 1la
constante de Hamaker.

G) Con el SIMULADDR desarrollado es posible determinar las

condiciones de estabilidad e inestabilidad de un latex.

8.1.2. TIPOS DE COAGULACION.

Existen doe tipos de coagulacion, el Primero [ 3 18
coagulacion rapida, para la cual no existen fuerzas de
interaccién entre las particulas dispersas y se producen
agregados en cada colisidn de las mismas. El segundo tipo de
coagulacién es la coagulacign lenta, en la que las fuerzas de
interaccion entre particulas dispersas (que pueden ser por
repulsidn de doble capa, atraccién de Van der Waals y debidas
al flujo del fluida) determinan la estabilidad de un latex.
Dentro de la clasificacidn de l& coagulaciédn lenta, en el
campio de difusisn, existen adesiés dos tipos de coagulacién,
de acuerdo & la curva de energi: potencial gebids a repulsion
de doble capa y atracocidn de Van der Hasls (Fig. 1-4). Unp se
1lama coagulacitn primaria, gue pcurre cuando las particulas
llegan a estar en contacto a una distdrnitie equlvalente & 12
uel ainimo primario y el oxwre Lipo es la coagulacién
secun ‘aria, que ocurre cuando las paticulas estan asociadas
en el miniao secundario.

Tomando comd antecedente lp anterior, s pueden establecer
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las siguientes conclusiones para el sistema estudiadol

A

B’

c)

A)

B

c)

Se pueden predecir las coendiciones para lograr la
coagulacion primaria, Gue produce agregados compactos y/o
la coagulacié¢n secundaria, que produce agregados Ppoco
compactos e 1ncluso reversihbles.

Con el simulador desarrollado en este trabajo es positle
predecir las condiciones para conseguir coagul acidan
primaria o secundaria. Simplesente aodt ficando las
condiciones fisicoquimicas necesarias, Ccomo pueden ser
pontencial zeta y concentracion del agente coagulante.

En este trabajo se sisuld la coagulacién lenta pera

Poliestireno.

B.1.3. EL MODELO MATEMATICO UTILIZADO.

Dada la complejidad que representa siaular el proceso de

coagul acisn, €] modelo utilizado plantea la formacidn de
adgregados de pareles de pearticulas parsa describir la

cindticy global del proceso.

£l modelo satesitico evalGa el casmbio en el tamafio de
particulas dinamicamente, rcausado por wmecanismos de
colisién por di fusidn y por flujo del fluido.

t.a solucion numerice de las ecuaciones de rapidez de
conulacidn cubre un amplic rangn de condiciones, como
son: el uso de cualquier DITP, diferentes valores

de Potencial Zeta, de concentraciAan de polimero vy
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[P)

H

i}

Le elech-r .o, 4agedld s dISTLINTDS SiS5teaas IO rO3inAMICOSs.
El mcoeic gronwrciona une gessTipcicn coopleta del
frocesc de  coagulacion ge un lates oe Polieatirenn,
censigerancdc e+ecins de porosidad y de  densidad de
ayiomerados en funcicr del tieapo.

Con ei scueic satemitico Se Ingre sisslar la  cpagulacion
or ur latex ue Foliestirenc ¢ tiewpos extensos con  un
ti1eapo de computo razchable, esto es, 3I2 mn. de CPU
para simular 450 min. de tiempo real oel procesoc
eatud: ado, (utilizando el si1stema SPERRY UNIVAC 80 del
Instituto Mexi1cano del Fetroleo).

El modelo matesatico considera la conservacion de la masa
total de agregados de particulas durante el proceso
coagul aciocn,

£] modelo considera un factor de estabilidad total para
los campos combinados de difusion y Corte.

El trabhajo experimental realizado con un latex ae
Poliestireno pera verificar la aplicabilidad del model o
satemat:ico mostrd que este predice las DTP experimentales
agecuadanente pgra Ll gl;_,:. sos corins de coagqulagidn (menores
de 400 seg.!.

4 pedida gue Lrenssurre el tiempc de coagulacidn lag DIP
simulagas pierden mds rdp:damente la parte fina del rango
de tamafio de partfcylas gue 1o que g0 aprecid
experimentaioente. . As{, de acuerds al experiment.o
rualizago. siguen exjstiends en e} sistema clases ge

partizsulas auv finNas AUD a tieooos de coagulacidn largss,
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K}

L)

s

L2

i cual umer;camenle Do S Preg: . e

Con el modelo se pred: jo  que, conforme  avanza la
coagulaciodn, le densidad de aglomerados descrende debido
a la considerac:on de su correspondiente porosidad.

El modelo matematico utilizado € aplementado en
este trabajao, en lenguaje FORTRAN 77 constituye un
SIMUALADOR de! proceso de coagulacion de jdtex de polimero
de facil aplicacion.

Tal SIMULADOR se pudo utilizar para predecir la
sensibilidad del proceso de coagulacien a la {influencis
de factores comot la concentracion de coagulante, la
velocidad de agitacion, la DITP y el Potencial Zeta,

Se pudo verificar numericamente Qque el sumento en la
concentraci¢n de polimero y de agente coagulante aceleran
la coagulacisn del latex, tal comp se ocbaerva
exper: mentalmente.

Se encontr gue la estabilidad del latex ests determinada
por el potencial zeti y por la concentracion de
coagul ante.

El modelo satematico, al considerar Jla densidad de
los aglomerados, puede utilizarse para encontrar
condiciones experimentales de cosgulacidn que proauevan

la densidad requerida para el latex coagulado.



A

B)

B.1. 4, POROSIDAD DE AGLOMERADOS,

En un modelo de coagulacién de particulas, se alcanzan
rapidamente tamafios de particula mayores [ 1os
iniciales (3 t = 0 seg.), a causa del incremento de 1la
porosidad durante el proceso de coagulascion. Lo que
produce una pronts desaparicién de particulas finas del
sistems coagul ante.

El modelo utilizado para detersinar la porosidad de dos
particulas que se aglomeran (Apéndice Al), praporcions
una base satisfactoris pars el cilculo de la densidad vy
1a porosidad de 1los aglomerados formados, aunayue Las
distribuciones de tamafic de particylas cblenidas
nupéricamente sean ligeranenie mavores gue advellas
cbtenldas experimentalmente.

8.1.58., CONCLUSIONES GENERALES SOBRE EL TRABAJO

Para abordar ests seccién, se mencionan agu nuevamsante los

ob jetivos del presente trabajot

A)

B!

Realizar 1a simulacién del process de coagulacién de un
latex polistrico proveniente de una reaccién de
poiimerizacidn en esulsién.

Estudiar el efecto de 1as principales variables que

atectan el proceso.
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€' Predecir las condiciones adecuadas para coagular el litex
y obtener asl un polieero coagulado con la estructura
macroscopica deseada.
Al fi1na)izar el presente estudio, se puede decir que, en
general se cumplieron los objetivos planteados originalmente.
Sclo en en caso del tercer objetiva (inciso ()} de esta
seccioh, cabe indicarse que, si bien con el uso del SIMULADOR
desarroll ado no se pueden predecir con toda precision las
condiciones adecuadas para abtensr un latex coagulado con
1as carscteri sticas sacroscopicas desesdas (densidad y tamafio
de particulas), si se pueden sisular con cierto gradgo de
aproximacién las condiciones pars coagular usn latex.
Se consiguidé entender y dosinar el proceso de coagulacién con
ayuda de la simsulacién numérica. De tal manera que se tienen
identificadas cuantitativamente las variables que prosusven

e proceso de coagulaclién.

8. 2. RECOMENDACIOMES,

A} La cinetics de coagulacitn de particulas dispersas debe
estudi arse considerandc la energlia de interaccién que

existe entre ellas. En un gistena donde la lateraccicn
entre partfculag estd gdeterminada por yn campe  gombinado

de pmoviplento Browniano ¥ {lyjo del flyide debe
utdlizarse una relacicn analitica mis adecuadd gpara la
zpidex de colisidn itotal gue la simple adicidn de
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B

c)

D

£)

F

(24

velocidades ytil{zada.

El presente trabajo esti limitado al uso de coagulantes
inorganicos.

Si se deseara simular la coagulacién del latex con
coagul antes polistricos, se tendrian gque modelar otro
tipo de efectos sobre las ecuaciones cinéticas. La
presencia de aoltiples colisiones sobre segmentos de
cadenas de coagulantes polistricos eodificari s las
ecuaciones de rapidez utilizadas en este ¢trabajo, gue
estin basadas en mecanissos de colision de yn par de
particulas, Lo anterior complicaria mateaiticamente las
ecuaciones & resolver.

E! modelo presentacdo estd limitado al régimen de flujo
laminar.

Industrialmente, 1la coasgulacién se prosueve por
flujo de alta intensidad (régisen turbulento). Este hecho
debe considerarse cuando se quiera simular y gptieizar 1a
obtencion de un litex coagulado a nivel industrial.

Para abordar modelos sis complejos de coagulacison, es
necesario contar con distintas {¢cnicas de npedicidn del
tamafio de particulas, de densidad de agloeerados y de
porosidad con @1 fin de validar y/n ajustar los sodelos
propuestos.

El presente trabajo hizo usa de un liatex que se considers
ideal por poseer particulas esféricas Y estar
completamente caracterizado (se conose su composicién,

densidad, potencial zeta)., Se deben hacer estudios aks
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H)

praofundos sobre coagulacién de latex industriales.

Las propuestas de wmodificacisn al modelo utilizado
(seccidn 7.1.2.) fueron fisicamente razonables y euy
sencillas de implesentar en el SINUK.ADOR, sin eabargo, no
proporcionaron resul tados satisfactorios. Tales
modi ficaciones intentaron considerar una fraccién de
pérdida de energla por deformacién de las particulas al
chocar, lo cual implicaba velocidades de coagulacién
experimentales mencres que las calculadas originalmente.
Se deben desarrollar posteriormente modificaciones que
consideren el efecto indicado a fin de ajustar con mayor

precisién la concordancia experimento/modelo,
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APENDICE At
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POROSIDAD DE DOS PARTICULAS ESFERICAS QUE SE AGLOMERAN.

Cuando dos particulas esféricas se aglomeran , el volumen del
poro es &1 volumen encerrado en la superficie tangencial de
las particulas, tal como lo muestra la parte sombreada de la
Fig. A1-t.

€l volumen del aglomerado poroso, representado en la Fig.

t 24 3
Al-1 puede expresarse coAo:

L e S e tAl)
Donde:
- 1 L] 2
v, = -4 na’ cotp sen’s ... (A1.2)
v. = -:-na’ cotp sen’s . (A1.3)
2 = % . .
v, = Lna[2 + 3cose - cos®6 ] ...cA1.4)
1) 3 [}
v, = 4 ma'[2 - 3cese - cos® e ] (A1.5)
. 3~ Mo, ERRALLE

Entonces, la porosidad ¢, puede calcularse utilizando la

seguiente definicion:

e = 1 - L veo(AL.6)

Donde, V. es la suma de los volumenes de las particulas

s¢lidas:
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| e ———— T ———.-*

Vi = Cono circular rectoderadie hiy altura L.

Ve = Cono circular rectode radio hey altura La.

Vs = Tapa estérica de radio a.y altura {ciea. cos 8)
Va= Tapa ssfericaderadio  aey slturg (o ozcos8)

Fig. Al-1, Geometrig para el modeio de coogulacion entre dos
porticulas esférices.,
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{4 s s
v, = —=—n [ a’ v+ a3, ] e (A1.7)
az
p o= — .. (AL1.B)

Los siguientes parametros se pueden definir en funciédn de p:

- 1 -
Cos & = ——8 e (ALY
O. 5
- 20
Sen 8 = T+ & e (A1.10)
.9
Cot 8 = 2p TIIRTE

Sustituyendo estos parametros en la ec. (Al.1) y (R1.7), se
obtiene la siguiente expresion simplificada para la
porosidad:
z

] 1 - p
c = <o (A1.12)

B)

1 - p
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APENDICE A2.
U

DETALLES TECNICOS DE LOS PROGRAMAS DE COMPUTO Y LISTADOS.

Los programas utilizados en la simulacion estan escritos en
FORTRAN 77. En esta seccién aparecen algunos detalles de
dichos programas.

En todos los casos, se muestf un listado de. los datos
alimentados para cada programa con la correspondiente

descripc.‘\’ de las variables involucradas.
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A2.1. PROGRAMA DE CLASIFICACION DE AGREGADOS.

Este programa se utilize para calcular las constantes de
rapidez de colisivn: Browniana (CRCD) y por corte (CRCC),
mediante el uso de las ec. (1.9) y (1.11) respectivamente,
pero considerando s¢lo la parte que involucra el diimetro de
particula (esto se hizo para tener comodidad en el uso de
tales constantes al trabajarse en la solucion de las
ecuaciones de la cinetica de coagulacion). Ademas con este
programa se calcul® la porosidad (ci)) con el uso de la ec.
(5.11). La distribucion inicial de tamafo de particulas
(DITP) se obtuvc con la ayuda de la subrutina ANORDF, de la
pagqueteria de IHSL.S.,IJ cual calcula el area bajo la curva

de distribucion normal:

z(t) = Exp [- 72 ] (A2.1)

lLos parametros indicados (constantes de rapidez, porosidad vy
DITP se almacenaron en un archivo interno para luego ser
alimentados comc datos al programa de la cinética de

coagualcion.
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wsene A2.1 PRUGRAMA 55X CLASIFICACION DE AGREGADOS weaen

- DATOS REQUIRIDOS PARA ESTE PROGRAMA

LOS DATOS SON ALIMINTADOS COWN LA INSTRUCCION “NARELIST": TESDA
@PRT,S FABDCeMRITYCT,(LASIF/DeTPS
@XQY FASDCOMRYTCT.CLASIF/ABE
STESDA KK = 50 ,RCORTZ = 3.811 ,CONSOL = 2.91E-6-TEMP = 298,/

VISC = 1.7 LDENSOL = 1,11 ,SIGME = 1.5, XMIN = 40.E~7,
XMz03 = 1E1,€~7,
SISTEM ="LATEX DE POLIESTIRENO “exax20D,THAX®27000. 5
TCOAG = o COALES = T. SEND
Semss SIGNIFICADD DE VARIABLES senees

KK * NUMLRD TOTAL DE CLASES DE PARTICULAS EX LA DITP, [ = ]

RCORTE = GRADIEZNTE DE VELOCIDAD DEL FLUIDO, [ 175 1]
CONSOL = (ONCINTARACION DE POLIMERD, [ 3/Cm"2 2

TEWP > TEMPERATURA DEL SISTEMA CCAGULANTE, [ Kk )

VISC = VISCOSIDAD DBEL MEDJO DISPERSANTE, [ CP )
DENSOL = DENSIDAD DEL POLIMEROD, L G/CN"3 ]

SIGMA = DESVIACION ESTANDAR GEOMETRICA, [ ~ 1

XMIN = TAMALO MINIMO DE PARTICULA DE LA DITP, L (M )

XRED = TARARO MEDIO LOGARITMICO DE LA DITP.
INICIAL DE TAMARO DE PARTICULAS, [ C®m )

SISTEM = SISTIMA COAGULANTE UTILIZADO

K@ = CONTADDR DE CICLDS DE CALCULO PARA EL PROGRAMA DI CINETICA
( SECC. RK2.5. )

TAAX = TIEMPO MAXIMD DE COAGULACION & SIMULAR

TCOAG = TIEMPD IN FL QUI ST DEFINE Ls DTP, [ SEG 1
(CONFORME AVANIA LA COAGULACION, SE PIERDEN CLASES DE PARTICULAS
FINAS Y APAPECEN AGREGADOS, SI1 E5 NECESARIO, SE AGREGAN NAS
CLASES DE PARTICULAS GFUESAS, ESTD DEEE CONSIDERAR UW TIEMPD DE
COAGULACION "TCOAG™ DIFERENTE DE CEROY

COALES = 1 (IMPLICA LA SIMULACION DEL MODELO DE COALESCENCIA)

COtLES = 0 (IMPLICA LA SIMULACION DEL  MODELO DE COAGULALION)
.
.
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190 .
LR T 4

120 3PRT,S FA3DCeMITTCTLILASIF

130 IFTH,OSR FASICe™RTTCTLLLASLIF/SEL

PROGRAMA DE CLASIFICACION DE AGREGADOS senre

140 EXTERNAL 2NORDF

150 ISPLICET RIALeL(A-H,0-1)

150 REALe4 NFY,NFZOND

1?70 CHARACTIReIC SISTEM

180 CHARACTER®YL FILER

190 DIMENSION X(50),V(52),2¢50),PORD(5C,50),NF3(3G,5C),CRCOCS0,50),
200 TNF1(30,5C), CUMNFS(ST), NI(SCI,TOTALDC30) »CRCCCS0,502 CUNNFI(S0),
210 LPAL(S0)

20 NAMELIST/TESDA/ xK, RCCRTE, (ONSOL, TEMP, VISC, DENSOL., SIGRA,
230 SXMIN, XMED3,SISTEM, KQ, TMAX, TCOAGs COALES

240 READ(S,TESOA)

250 80LYL ® 1,38 :-16

260 CONST s 2.¢80LT2eT3uP/ (3. e(VISC/100.0)

270 AKK = FLOAT(KK)

280 At = 2./(ARK - 1)

290 S = (XMEDI/XMIN)ee3y

e CALCULS SEL LIMITE DE LA CLASE ®I® ¥ SU TARALO MEDIO o

20 10 x = 1, KK
92 2 x - 1
FLOAT(K)
a3 = 3.e(Ak - 0.9)
S1 = SeeQ2
S1ee3,
Sweadl
AMINee3,
0.5235034
KAINeST
Q5052
8(K) = @583
440 10 CONTINVE
450 esseess CALCULO DE CRCD: CONSTANTE 0f RAPIDEZ DE COLISION POR BIFU-
460 ¢ S108, .
CRCC: CONSTAWTE OFE RAPIDEZ DE COLISION DE CORTE

»
»
"

)
»
N

470 »

480 ¢ PORO: POROSIDAD

490

$00 0 11 1 % 1, KK

510 20 12 4 = 1, XK

520 CREDCILID = (XL1) #XCIIIeC1,7201) & 1./X04))
$30 CRECLI,4) = ((XCI) o RCJIIee3,)/3,
540 IF (1 J€8. J) THEN

550 1F (COALES  EG, 1.) THEN

562 PORDLI,J) = O.

570 €0 10 15

580 ENDIF

590 PORDLILI) =D,2 .
400 15 60 10 12 . =
810 ¢

620 ¢

830 ¢

840 ELSE -

650 S1 = See(y - 1)

650 §2 = Sles2,

670 53 = 1, - 51

&80 5S4 = Sieel,

490 55 = 1. - s&
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00 IF CLOALES L £2. 1.) THEN

710 POR0{1,J} 5 3Ja

720 55 10 12

733 ENDLF

%0 PORDCEL,J) = SZeSI/55
750 186 ENDLF

780 12 TONTINUS

770 11 CONTINUE

780 o

790 eeesevs DIETRIBUCION INICIAL DE TAMALO DE PARTICULAS #eesee
800 «

810 Q1 = 0.:0C

820 RQ2 = 0.:00

830 R1 = 1./SaRTL2e3,141592)

840 b0 13 K = 1, kX

850 @11 = LOG(X{K))

350 Q22 =* LOG(XMEDT)

870 @33 = LOG(SIGMA)

880 T = (Q31 - Q22371233

890 SN 2 T

920 PHI(K) = R1eEXP(=-SHeSN/2.)

910 Qa3 = ANORDF{SN)

920 CumNf3(k) = Qa3

930 1F (K JNE. 1) THEN

940 [SEESL R

950 NF3C1,K) = CUMNF3LK) = CUmMNF3(X1)

960 ELSE

970 NF3(1,1) = CUNNF3(1)

930 ENDIF

990 . NO(K) = NF3(1,K)%CONSOL/VIK)/DENSOL

1000 A1 = @31 ¢+ NTL(K)

10910 $3 CONTINUZ

1920 TOTALD(1) = aQ1

1030 DO 14 K = 1, KX

1040 NFI (1, ,K) = NCAXRD/ZTOTALL(T)

1050 1F (RF1C1.x) .LE. 1.E-33) NFUCI,X) = 1, E-33
1060 Q32 = Q@2 ¢ NFIC1,Xx)

1070 CUMNFI(X) = 332

1080 14 CONTINUE

1090 FILEE = “FASDC#MRTDATCO” .
1109 OPEN (UNIT=8 »FILE=FILEE ,STATUS="OLD® ,ACCESS»"SER” )
110 WRITE(E,902) (X(K),K*1,KK)

120 WRITE(3,102)(V(K),K=1,KK)

130 WRITE(3,202) (LPOROCILJD, J= 1.KK)» Ix1, KK)
11460 WRITE(Z,302) €CCREO(1,J), 3 = 1, KK} £ * Y, KK)
1150 WRITE (8,402) (CCRECLILI), d2 1,KK), 1 = 1, KK)
1560 WRITE €3,9C3) (NFIL1.K), K= 1, KKD

no WRITE (£,503) TOTaALO(1)

1180 4RITE (8,919) KK, RCORTE, CONSOL, S, CONST
1190 WRITE (8,923) DENSIL, K3, TRMAX, VISC, TERP
1200 CLCSE (uxiT=2) :
1210 WRITECS,8G)SI5TEn

t122¢ WRITECE,790) S» TOTALO(1), TCOAG

1230 WRITE(S,91)

1240 WRITEC(S,92) (KX (K PV IR),BCK) /NFIC1,K) s CUMNFI({K), NF3C1,K), CUMNFZ
1250 L(K), PHI(K), K= 1, KK}

1240 WIITE(4,93) C(CPORO(L ), 4= 1,KK), 121, XK)
1220 WRITECS,94) CCCRCO(I,2), 1 = 1, kK), 1 = 1, KC)
128¢C WRITE C6,95) CCCREL(L IV, 3= 14kKI2 1 = 1/ KK)

1290 80 FORMAT C1H1,7(/),22X,"UNIVERSIDIAD NACIONAL AUTONCRA DE MEXICO™.//,
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333X, FACULTAD D& QUIMICA,//,2iX,”SISTEMA COAGULANTE: “,340)
FORMATC//1,20X,°5 = *,812.4E2,10X,"TOTALD(Y) =", E12.682, 10X,
L7TIEMPO DZ (JAGULACION = “» E12.5:2)
FORMATC//05%,°K ", 3X, “TAMARO (CMI“,2X,“VOL, (CMee3)”, 3X, “LINIT
€ "0 5K, “HF1 ", 6K, 7 CUMNFY "5 YX,°KF3 %4 19X, CUNNFS “/
toX, “PHILKITY R
FORMATL4X,12,3514,9) ) :
FORNATCAIHY 7/ /,28X,“TABLA DE POROSIDAD [vono(x,J)I S11014%,5812,8)
FORMAT(//,35%, “TABLA DE  CRCO",//,14X,5812,652)
FORMATC// /35X, “TABLA DE CRCC™o//s14Xs5E12.052)
FORRAT(CLASE®, JX,13,"RCTE  “,E12.6T2,°CNSOL  “,E12.6E2,ESEX1",
LE12,082, “CONTE ~, )

FORMAT(” ENGSL
OVISC T, D1Z.622,
FORRATC“TAMA®,3X,3EV2.6E2)
FORMAT(“VULU®, IX,5512,8E2)
FORMAT(“PORO”,3X,5612.6£2)
FORMATCTCYCO "/, 3X,SET12,6E2)
FCRMATCZCVEC T, 3, 5612.622)
FORMATC“FNFL®, 3XsSE12.5E2)
FORMATC(NOTP, 3M,E12.6E2)
STOP
END

TCACHU®, 14, “TIMAX 7, E12,830,
e E12,682)
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AZ. & PROGRAMA FARA CALCULAR LOS FACTORES DE ESTABILIDAD EN

EL CAMPO DE DIFUSTON,

Los factores de estabildad primaria Y secundaria se
calcularon para cada pareja de clases de particulas. Las
integrales de las ecuaciones (1.18) y (1.25) se obtuvieron
con la avuda de la subrutina DCADRE de ImsL! ®*°

Este programa requiere utilitar la distancia correspondiente
al maximo pramario, (ngx) y al minimo secundaraia, (men)' de

la curva de energfa potencial VS. distancia (Fig. 1-4). Para

obtener tales distancias, se utilizé el paquete LOTUS.
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19

120 a++e DATOS STIUZRIDOS PAIL CALCULAR LOS FACTORES DE ESTABILIDAD EN EL
130 CAMPO DE DIFUSION taven

140

150 PRT,S FABDCAMRTTCT.ESTOIF/DAT

160 AXQAT FABDC*MRTTCTLESTDIF/ADS

170 SFESOAT DIEL Ba7452E-G,HMKR = 3432E=14,2ETA 3 60.E=3,10N = 0.0176,
Al

180 = 12~9 ,81 = 0,5E=-7,AERR = 0.0EQU,RERR = 1,E-1,
190 A2 = 587,82 = D.,5E~6+A3 = 0.56-6,83 = B.S5E-5,

200 A4 = D,56-5,34 0.55~4sA5 = D,5E=4,B5 = 0.55-3,

210 A6 = 0.5E=3,86 E-2,A7 = 0.5€=2,87 = D.5E02,

220 €1 = 5.70532-6.01 C.SE~S,AZRR? = 1,0€=3,RERR? =1,0E~1,
230 €2 = C.5E=S5,02 = 0.5E-4¢C3 = 0.5E~4,03 = Ou5e-1,

249 €4 = 0.56~3,04 = 0.5E-2.(5 = 0,5€E=-2,D5 = 1.0€00,

250 RAMDA =1,.E-5,TEMP = 293..KK = 50,RCORTE = 3,811C,

260 CONSOL = 2.91E=6,5 = 1.36355 sHMAX = 1 38E~90,

270 HMIN = 4.0065-40,DENSOL = 1,11,

280 Vi8R = 2.0 SEND

290

300

310

320 nmses DESCRIPCION DE LAS VARIASLES Seesass

330

340  bIEL CONSTANTE DISLECTSICA DEL MEDIO, C ERG/VOLT™2 CW 3

350 HAKR CONSTANTE DE HAMAKER PARA EL POLIMERO, [ ERG )
360 ZETA POTENCIAL 2274 (ZLICTROUSTATICI) 0S LAS PARTIZULAS
370 DISPERSAS, [ vOLT]

380 10N = CONCENTRACION DEL SLECTRILITO COAGULANTZ, [ woL/L 1]
390 RAMDA = LONGITUD DE ONDA CARACTERISTICA ,(CM]

400 TEMP = TEMPERATURA DEL SISYEMA COAGULANTE, [ X )

410 KK = NO, TOTAL DE CLASES DE PARTICULAS EN LA 01TP, [ = 1
420 RCORTE = GRADIENTE DE VELOCIDAD DEL FLUIDO, C 1/5 ]

430 CONSOL = CONCENTRACION DE POLIMERC, [ G/CW"3 3

440 S = RELACION DE TAMAZO DE CLASZS DE PARTICULAS (XI/XI~ ).

450 OBTENIDA =N EL PROGRAMA DE CLASIFICACION DE AGREGADOS, [ = )

460 HMAX = DISTANCIA CORRESPONDIENTE AL MNAXNIMO PRIMARIO DE LA CURVA
470 HNIN = DISTANCIA CORRESPONDIENTE EL MININOD SECUNDARIO DE LA CURVA
480 HMIN = DE ENERGIA POTENCIAL, [ CN )

490 DOENSOL = DENSIDAD OEL POLIMERQ, C G/(M°3 ]

500 VIBR = PARAMETRO UTILIZADO EN LA E£C. 1,25 QUE CONSIDERA UN EFECTO
510 DE VI3BRACION EN EL “VALLE™ DEL MINIMO SECUNDARIO, EL VALOR
s20 RECOMEMDADO PARA EL MODELO UTILIZADO £S5 2.0

530

S40  LAS VARIA3LES A1 HASTA A7, 31 HASTA 87, C) HASTA (5 ¥ D1 WASTA DS
550 REPRESENTAN INTEGVALOS DE INTEGRACION (UTILIZADOS POR LA RUTINA
560 “DCADRE” DE IMSL) QUE SIAVENY PARA CALCULAR LA INTEGRAL QUE APARECE
570 EN LA EC. 1.18 OEL TEXTO Y OBTENSR LOS FACTORES DE ESTABILIDAD EN
580 EL CAMPO DE DIFUSICN.

600 LAS VARIABLES AERR, RERR, AERR? Y RERR? REPRESENTAN LOS ERRORES
610 ABSOLUTO Y RELATIVO RESPECTIVAMENTE QUE SE REQUIEREN PARA EL
620 RAMDA = LONGITUD OF ONDA CARACTERISTICA ,{Cm)

630 IFIN
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100 SRUN MIGUEL,23037 FADDCMRT,FABDC,1,50 .MIGUEL ANGEL RODRIGUEZ TORAL.
110 JuDG, wesee FACTORES DE ESTABILIDAD EN EL CANPO DE DIFUSION seecsse
120 IPRT+S FABDCOMRTTCT,ESTOIF

130 FFTH,FOSR ,FABDC*MRTTCTL.ESTDIF/REL

140 ¢ CALCULO DE FACTORES DE ESTABILIDAD

150 CHARACTER®14 FILEB, FILED

180 ¢ CHARACTER®L TARA

170 IRPLICIT REAL®L (A=H,0-1)

180 - DIMEMSION X(50), REL1(50,50), REL2(S50,50), EFF(50,50),
190 1 VIJ1(50,50), V1J2(50,50), WEFF(S50,30)

200 COMMON AY, BT, KAPA, Al, 95X, RARDA, AX, MWKR, HRIN
210 REAL®& KAPA, HMKR, 10N

220 EXTERNAL FOTN

230 EXTERNAL FUNC

40 EXTERNAL DCADRE

250 NAMELIST/FESOAT/DIEL, HMXR, IETA, ION, A1, 31, AERR, RERR,
260 1 A2, B2, A3, B3, Ak, B&s AS, 35, AL, BS. A7, 97, Ci, DY,
270 2 AERR?, RERR?, C2, D2+ €3+ D3, C4s D&, CS, DS» RAMDA, TEMP,
280 3 XK, RCORTE, CONSOL,» S, HMAX, HNIN, DENSOL, VIBR

290 ¢ NAMELISTZWDF/NIJI VL42

300 READ(S, FESDAT)

Mo FILES = “FABOCHMATDATCO”

320 OPEN (UNIT=8 ,FILE®FILES ,STATUSz“0LD” ,ACCESSZ"SEQ” )

330 READ( B, 902) (X(K) ,K21,KK)

340 CLOSE (UNIT=8)

Is¢ WRITE(S,908)

3460 WRITECH,709) HAKR, LON, ZETA, DIEL, HMAXs HNIN

370 ¢ CALL FTNPND

380 BOLTZ = 1.38E~16

390 AVOE = 6.023E23

400 FCONV = 2eAV0G*D.D01¢1.0E14

410 BT » BOLTleTERMP

420 CEL = 1.64G2E-19

430 KAPA =(CFCONVEA,e3, 1415920 (CELe92,)/{DIEL®DTI)I**0,5)» (10Ne(,5)
440 GRIN = EXP(=KAPASHAIN)

450 BEST = Y. = (4,590=2) @ RAMDA/HMIN + (S.71D=4)#RANDACRANDA/HAIN/HAIN
460 SESY = KAPASNRAX

470 1F( SESY .GE. 38.0) ses1 = 38,0

480 61 = EXP(-SEST)

430 661 = 1,0/C1,0 ¢+ T1,12eHNAR/RANDA)

500 60 1 1 = 1,xK

510 20 2 J = 1,KK

s20 AX = XCI)eXCI2/4.0

530 AY = (X(1) ¢ X(JI)/2.C

540 Al = HMKR®AX/6.0/AY

550 ¢ T ZIXITITY ENERGIA DE REPULSION SPUSRSAVRPORNT RS
560 BX = AK/AT#DIEL*(2ETA®+2,0)

570 SEST = IXeL0G(1.0 ¢ GMIN)

530 ¢ . PITENCIAL DE ATRACCION weene

$90 SES2 = 1,3D-2¢ARJAY*HRKReRANDA/HARIN/HNINSQES)

400 XX * SES81 = SES2

610 VAIN = A35¢XX)

620 SEV = VISR - VMIN/BT

430 I1EC SEV LT, ~-3B.0) Sgv = =33,0

640 65 = VRIN/DOLTZ/TEMP

450 If{ GGS LT, -38,0) €55 -~ ~38.0

660 ¢ etesnes REPULSION = ATRACCION ssedssver

870 VKAX = BX*LOG(1.0 *61) = AI/HSAXeEGT

580 662 = YRMAX/BOLTI/TEMP

499 LF{GG2 .&T. 33.0) GG2 =38.0

0
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IF(G62 .LT. -38.0) G62 = ~38.0

evnvamsns FACTOR DE ESTABILIDAD PRIMARIC etwevasdden

FMAX =EXP(GG2) /KAPAZAY

1F (FMAX LY, 1.0015) GO YO0 72

RELI(I.4) = 1.0020

6o 10 71

CONTINUE

CALL FYNPND

BATY = DCADRE(FCTN, A1, 81, AERR., RERR, ERROR, IER)
CALL FYNPHD

DAT2 > DCADRECFLYN, A2+ B2, AERR. RERR, EKRROR, IER)
CALL FTNPHD

DAT3 = DLADRECFCTN, A3., B3, AERR, RERR, LRROR, 1%R)
CALL FTNPHD

DAT4 = DCADRECFCTN, A&, Bk, AERR» RERR, ERROR, IER}
CALL FTNPRD

DATS = DCADRECFCYN, AS, BS, AERR, RERR, ERKOR, IER)
CALL FTNPHD

DATS = DCADRECFCTH, Ab, Bbs ASRR, RERK, ERROR, IER)
CALL FTNPRD

DAT? = DCADRELFCTN, A7, B7, AERR, RERR., ERROR, IER)
CALL FYNPAD

DAT = DAT] ¢ DAT2 ¢ DAT3 ¢ DAT4 ¢ DATS ¢ DAT6 ¢ DAT?
REL1(1,4) = DAT

REL1(J,1) = RELTLI.D)

WId1C1.d) = 1.0/RELYICLLS)

¥Id1(Jel) = W1J1{10d)

1F (SEV .6E. D.0) G0 TO 79

FRIN = 1.0/¢1.0 -~ EXP(SEV))

wesenconnsa FACTOR DE ESTABILIDAD SECUKDARID weeswesre
I1F CFAIN LT, 1.0D15) &0 TO 74

REL2CI,d) = 1.0020

60 TO 73

RATT = DCADRECFUNC, C1, D1, AERR7, RERR?. ERROR, IER)
RAT2 = DCADRECFUNC, L2, D2, AERR7, RERR7. ERROR, IER)
RAT3 = DCADRECFUNC, C3, D3, AERR?, RERR7, ERROR, IER)
RAT4 = DCADRECFUNL, Cd, D&, AERR7, RERRY, ERROR, IER)
RATS = DCADRE(FUNL, €S, bS5, AERR7, RERR7, ERROR, JER)

NAT = RAT! o RAT2 *RAT3 o RATL ¢ RATS
REL2CI,J) = RATsFNIN .

REL2CJ-1) = REL2(I, )

¥1d2€1,4d) = 1. 0/REL2(1.J)

WIJ20d,1) = W1J2(1ed)

IF (N1J2€103) oLE. WIJTCILI)) WEFF(I.d) = WIJ1(1.0)
IF (W3J2(I1ed) oGT. WIJTCIPJ)) WEFF(I,J) = W1J2(1.)
IF (WIJ2C1,4) .LE. WIJ1CJ,1)) WEFFQI.E) = WIJTUI. 1)
IF (WIJ2Cd,1) 6T, WIJICJLID) WEFF(I,I) = W1J20d.1)

EFFC1,d) = 1.0/WEFF(1.d)
EFFCdo1) = 1. 3/WEFFLILT)
CONTINUE

WRITELS,B0D) KAPA

VRITE(H,203) 1

WRITELS, 8003)

WRITECS,8D8) (RELILILI)»3=1,KK)
WRITE(6,B04) 1

WRITE(6,8D04)

WRITE(6,808) (REL2(1,d)-4 *1, KK)
WRITEC6#BOD5) 1

WRITE(5,8005)

m
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WRITE(S,808) CEFFLIL ), J = 1/ KK
CONTINUE
27 11 1 =1, Kk
b2 12 3 = 1, KK
IF (WEFFLI,d) .LT. 1.00-20) WEFFC(1,J) = 0.0
IF (W1J101,4) LT, 1.00-20) ¥w1J1(I,4) = 0.0
IF (W1J2(1,3) LT, 1.00-20) w1J2(1.4) = 0.0
CONTINUE
CONTINUE
VRITE(E ,WDF)

FILEQ = “FABDCOMRTDATUD”

OPEN (UNIT=8 FILESFILEY ,STATUS="OLD” ,ACCESSs"S€a” )
WRITECB,901) ((¥1JI(1,J), J = 1, XK), I = 1, KK)
URITE(8,9022) ((W1J2C1,dds 4 = 1, KK}s» 1 = 1, &K)
VEITECB,901) ((MEFF(1,4), J = 1, KK), I = 1, KK)

CLOSE CUNIT=E)
rnnnAr(1n1.7(/)'71,’ratranzs ni ESTABILIDAD EW EL CAWPO DE
lnxruslul el1s20%, “KAPA = “,E12.6
FORMATC//,15K, " RELACION a: :stnaxLlnnn PRIRARIA®)
FORMAT(/,13K, 13)
FORMAT(//,12%,“RELACION DE ESTABILIDAD SECUNDARIA®)
FORMAT(2X, I3}
FORRAT(//,12X,“RELACION DE ESTABILIDAD EFECTIVAT)
FORMATC(2X, wea EFECTIVO =7, 13)
FORNATC//, 3K, BE1S5.6)
FORRATC IKIJT", 3X, SE12.6E2)
FORRATC"TANA®, 3X, $€12.6)
FORMAT(IR1J27, 3%, SEV2.6E2)
FORMATU//, 12X, “RELACION DE ESTASILIDAD:")
FOIRIY(Ivizl:'C1E. HARAKER 37, EV12.6E2,7X»" FUERZA JONICA =
“rE12,8E24/,8K,"POTENCIAL JETA =“,E12.6E2,7X,"CONSTANTE DI
zzLattalcu = TLEV2.6E2,7,7HAAX: L E12.6E2,7TX,"HRIN=",E12.6E2)
ToP
£ng

FUNZTION FCTHCY)

IMPLICIT REAL®4 (A=N, 0-1)
CORMON AY, BT+ KAPA, AZ, BX, RANDA, AX, HAKR, HRIN
REALSL KAPA

Pl * KAPAsY

1F (P1 .GE. 38,0) PI= 38.0

6 = EXPL=PD)

66 = 1.0/(1.0 ¢ 11,12¢Y/RARDA)
VT =BKeLDG(1.,0 #6) = AL/Ye§6E
DY = (Y ¢ AT)®(Y & AY)

utT = VT/8T

FT = LOGCAT) ¢ UT - LOG(DT)

1F (FT .G6E. 38.0) fT = 38,0

1fF CFT LE., = 3B,0) FT = =380
FCTN = EXPCET)

RETURN

END

FUNCTION FUNCL2)

IMPLICIY REAL®4 (a=H, 0~2)

CORMON AY, 3T, KAPA, AZ, B, RARDA, AX,» HRMKR, HRIN
REAL*4 KAPA
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Pl = KAPASY

1F (P2 ,6E. 38.0) Pl =38.0

6 = EXP(~PL)

1.0 = (4, 89D=2)+RARDASZ ¢ (B, 710~4L)eRAMDACRARDA/ZIZ

66 =

VT 2 SZeL06(1.0 ¢ 6) = (1.3D-2)sAX/AVsHNKRORARIA/L/IsGE
BT = (1 & AY)Ie(2 ¢ AYT)

UT = yT/87

FT = LOGIAY ¢ RRWIN) ¢ UT = LOGI(DT)
If (FT ,6€. 38.0) ¢7 = 38,0

1F CFT .LE. =3B.0) FT = =38,0
FUNC = EXP(FT)

RETURW

END

m



Aéi2. 3. PRUGKAMA PARA CALCULAR LOS FACTORES DE ESTABILIDAD EN

EL CAMFO DE CORTE.

\.os +actwres oe estabilidad en el campo de corte se

obtuvieron de acuerda a lo indicado en la seccion 1.6.2.

A2.3.1. PROGRAMA PARA ESTIMAR LA DISTANCIA CORRESPONDIENTE AL
MAXIMO PRIMARIO Y AL MINIMO SECUNDARIO DE LA CURVA DE

FUERZA DE INTERACCION ENTRE PARTICULAS,

En este programa se encuentra la distancia correspondiente al
maximo primario, (R ) y al minimo secundario (R ), de la
max min

curva de Fuerza de interaccidn entre particulas YS. distancia
(Fig. 1-7). Estos datos son requeridos por el programa que
calcula los factores de estabilidad en el campo de corte.

Para calcualr los valores de R y de R , se encuenhtran

max muin

los ceros de la derivada de 1la funcien de Fuerza de
Interaccién (F‘h‘) VS. distancia, siendo 1la funcién de

Fuerza:

& Vr

Fint = T

oo (A2.2)

Donde Vf es la energia total de interaccion entre particulas,
terg) v h es la distancia entre particulas,

En este caso se utilizo la subrutina ZBRENT de imsL' 3¢’

la
cual encuentra 1os ceros de una funcién continua que cambia
de signo en un cierto intervalo del dominio de la misma

funcion.
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®esse DATOS REQUERIDOS PARA CALCULAR LA DISTANCIA CORRESPONDIENTE AL
MAXIMO PRINARIO, Y AL WININD SECUMDARIO DE LA CURVA DE FUERLA
ODE INTERACCION ENTRE PARTICULAS testents

APRT,S FABDCSMRYTES.FUER/DAT
SXQT FABDCARRTTES, FUER/ABS

SOATFU IETA = 60.£-3 210N 3 0.0176 SNPKR = 8,32€-14
OLEL = B T4S2E~4sRAMDA s1,€=5 , €PS » 1,.0€-10
NS16 » 12 oA = 1,38E~8 ,B = 1,98¢-7,
1TAAX =20 sEQS '1.910: NS4 = 12

€ @ 2,938=T o+ = B.54E=6 ,JUNAX =20, TENP = 298.,$END

anane SIGNIFICADO DE LAS VARIASLES e

TEVA = POTENCIAL ZETA “ELECTROSTATICO™ OE LAS PARTICULAS DISPERSAS,

ION = FUERZIA IONICA ,CMOL/L)

MAKR = CONSTANTE Of WANAKER ,C €6 )

DIEL = CONSTANTE DIELECTRICA DEL MEDIO DISPERSANTE, [ ERG/VOLY"2 (M ]

l‘lﬂk ® LONGITUD DE ONDA CARACTERISTICA »[ c8 )

a PRIMER CRITERIO DE COMVERGENCIA BE LA SUIIUIXIA “IORENT” QUE
ENCUENTRA CEROS DE lultlelli (PROPORCL ONADA "INSL™) € IGUAL
AL LA VARIABLE “Eas”

NSIG = SEGUNDO CRITERTIO OE CONVERGENCIA.

As B = VALOR ESTINADO OE “RNAX” DE MODO GQUE FUA) ¥ F(P) SEAN

DE SIGNO OPUESTO.
LTRAX = LIRITE MAKINO OEL NUMERD DE ITERACIONES (IGUAL QUE TUMAN),
Co O = VALORES ESTINADOS DE “NMIN" DE MODO GUE F(C) ¥ (D)

SEAN DE S16N0 OPUESTO.
TEAP = TEMPERATURA DEL SISTEMA COAGULANTE, [ K )
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100 seoes PROGRANA PARA ESTIMAR LA DISTANCIA CORRESPONDIENTE AL MAXIAO
10 PRINARIO Y AL MINIMO SECUNDARIO DE LA CURVA DJE FUERIA OE
120 INTEAACCION EMTRE PARTICULAS sesssase

140 BPAT,S MCCOMRTTES, D1S/FUER

180 3MDG, CALCULO DE DISTANCIA PARA LA CURVA DE ENERGIA POTENCEAL.
160 2FPTN,DSR »MCCOMRTTES.DISTFU/REL

170 €  oesess SE OBTIENE LA DISTANCIA A LA CUAL ES RAKINA O WINIRA LA

180 ¢ FUERIA DE INTERACCION ssesssactgsannnsetans
190 ¢

200 INPLICET REAL®4CA=N,0-1)

210 EXTERNAL §1

20 EXTERMAL &1

230 EXTERNAL 2ORENT

200 COMMON KAPA, W, ZETA, DIEL, MAKR

250 REAL®4 KAPA, 10N

260 NMAMELIST/ DATFU / ZETA, 10N, NAKR, DIEL, RAMDA, £PS, NS1Gs As
270 & B, ITRAX, EQS, NSJG, Cs» Ds IUMAX, TERP

280 READ(S,DATFU)

290 BOLYZ = 1,38¢-16

300 AVOG = 4,023E23

no FCONV = 20AVOGe0.00101.0014

320 8T = BOLTISTEMP

330 CEL = 1,6026~19

340 KAPA =((FCONVOL,#3,1415920 (CEL292,)/(DIEL*BT) oD, 5)0(10Nee0,5)
350 Mo 2,e3,141592/RARDA

340 CALL Z3RENT(F1,EPS,NSIG,A0D, ITRAR,TER)

370 WRAITE(6,9) Bs KAPA

380 CALL Z9RENTCGI,EQS,N8J56,C D TURARLIFR)

3% WRITE(S,10) D

400 ¢ FORMAT(///+,12K," AMAX = 915.8, 10K, “KAPAS “,D15,3)

M0 10 FORMAT(//7012%,° ARIN = “,D15.8)

420 stop

430 (11

440 ¢

450

460 ¢

470 FUNCTION F1(N)

480 INPLICIT REAL®E (A=N,0-2)

490 COMNON KAPA, VW, 2ETA, O1EL. WRKR

S00 REAL®G KAPA

310 Q1 & 1, ¢ 1,77even

20 FP o= t./00

530 DFP = =1, 7704701739

$40 DOFP = 8,2658edeu/(a10q100Y)

830 a2 = =KAPASN

60 @3 = DEXP(A2)

$r0 F11 = QIELOKAPASKAPASZETA*ZETA€QS/C1, ¢ 63}/ (Y, ¢ a®)
$80 N F22 = NNKRS(WSHaDDFP=2,#H*DFP o 2,¢FP) /(Nee3,} /8,0
$90 1 = F1Y - F22

400 RETURN

610 END

620 ¢

430 FUNCTION G1 (M)

640 IMPLICIT REAL®A (A-H,0-1)

850 COMMON KAPA, W, ZETA, DIEL, HAKR

680 REAL®4 KAPA

670 FP = D.49/W/IN = D 1447/(Nau)/{N2H) & D.D16856/ (Weued) /(HaieN)
680 OFP = ~0,49/u/CHeH) ¢ D,2893/(veu)/ (RefoeH) = 0.05057/(usuev)/
690 ] (HeNeNeN)

216



700 DOFP = 0‘.95[0/(”-01'") = 0.8679/(Wsd)/(HeHsHeH) + 0.2022/(WsWed)
710 1] 4/ CHeH* N Ho H)

720 Q4 = ~KAPA®H
730 Q5 = pEXP(Q4)
740 F11 = DIELeXAPASKAPACZETASIETASQS/ (1, ¢ 25)/(1. ¢ Q5)
750 F22 = HMRReCH*H2DDFP =2, 0H#DFP ¢ 2#FP)/(HsHOHI /6.0
760 61 = FV1 -f22
o RETURN

END

780
790 aFIn

n



eres BATES 4%

IRIDOS PARA {ALCULAR LOS FACTORES DE ESTABILIDAD EN

IL (AWPO DE CORTE XYY
AHBG, FRCTICRIC I IIZTABILIDAL i% £L CRAPO Df CORTZI.
BPET,S FEBDLMITTLTLSCIATE/IDAT

FXIT FRADCMRTTILT,ELORT /43S
SCORTE 2874 = T fl10N = C,017¢ LHRKR = 3,32E=14 4
bIEL =

2, &LyP&ADA 21,.E~5 LTEMR x 208, .
Xk = 53 JREORTE <E11 , cowsoL = 2,9%E-6,
S = 1.,06I55,DENSOL = 1,11 .
RMAXY =1,388£=7 LRWIN = 1.73LE-5, VISC * 1.,
SEND
ma%ec"  SIGNIFICADD 5f LAS VARIABLES Somesesasas

ZETA = POTINCIAL IET# (ELICTROSTATICO) BE LAS PARTICULAS DISPERSAS,
L voLy
10N = CONCEWTAALION DEL ELECTROLITO COAGULANTE, [ WOL/L 2
HAKR = CONSTANTE DI HARMAKEF ,[ ER6 )
DIEL = [OWNSTANTE DIELECTRICA DEL MEDIOD DISPERSANTE, [ EAG/VILTY (M )
RANDA = LONGITUD DE ONDA CAFMCTERISTICA L ¢M ]
TEMP = TEMPERATURA DEL SISTEMA CLAGULANTE, [ K ]
KX = NO. TOTeL DE CLASES DE PARVICULAS Ew LA DITP, [ - 1
RCORTE = GRADIENTE DE VALDCIDAD DEL FLUIDO, C 175 )

CONSOL = CONCENTRACION DE POLIMERO, £ G/CM°3 )
s x
DENSIL = DENEIZAD 9IL foLIMIRD, [ 6/Cm°3 )
RMAX = DISTANCIA CORKESPONDIENTE AL MAXIND PRIMARIO DE LA CURVA DE

DE FUZRIA ©E INTERALLION, L CH ]
RMIN = DISTANCIA CORRZSPONDIENTE AL WMINIMD SECUNDARIO DE LA CURVA
5% FUSRZIA, [ cw )
vist VISCOSIDAD DEL MEDID DISPERSANTE, ( (P )
IFIN .
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eenes PROGKAMA PRRA CRLCULAR LOS FACTIRES DE ESTABILIDAD EN EL CAMPO
DE CORTE shevansie e

DG, wawns FATTICAES DF LSTASILIDAD EN EL CAMPO DE (ORTE atssony
@PRY LS FRBDL~MATTLY.SCORTE |
FFTNSOSR ,FALTC+MRTTCTLSCORTE/REL
CHARRCTER®Y4 FILEE, FILE?
IMPLICIT REALwG (K=H,0=1)
REAL®4 KAFA, ION
DIMENSION X{50), RELCI(50,503, RELC2(50,50), CEFF(SC,50), W(IJV(SD
1,503, WCIJ2C53,5%), CEFF(50,5D)
NAMELIST/CORTES 26TAs ION, WMKR, DIEL, RAMDA, TEMP, KK, RCORTE.
1 CONSOL, S, DENSOL, RMAX, RMIN, VISC
KEAD(S,LORTE)
FILEE = “FABDC=WRIDATLO™
OPEN (UNIT=E ,FILESFILES ,STATUS=2"OLD” ,ACCESS="SER™ )
READ(E,902) C K(K), KE1,KK)
CLoSE (UNIT=E)
WkITEL6,12) (X (K}, K=1,KK)
WRITE(6,808)
WRITE(B,B09)RLORTE
HOLTZ = 1.3BE~16
AVOG = 6.023£23
FCONV = 2.2AVDE*D,001»1.0E%4
BY = SOLT2sTEMP
CEL = 1.602E-19
KAPA xC(CFCONVL,#3,.1415920 (CELe® 2. )/(0IELBTII*sD,.5)e(10N*D,5)
Wz 2.93,141592/RARDA
0 1000 I = 1.,KK
20 002 J = 1.KE
e CALCULO DE R1J w»
R1J = X(1)eXCJD7(XCI) ¢ XCJI)
FPLOR = 1,0/(1.,0 ¢ 1.77*WeRMAX)
Cowswee DERIVADA DE LA FUNCION DE ENERGIA POTENCIAL RESPECTO DE M ¢ovanw

tesseresvesy

DFPCOR = =1, 77oW/ (1.0 ¢ 1.77oWeRAAK)/{1.0 ¢ 1,770WsRNAX)
FU = ~DIEL®ZETASZETASKAPA/(1.0 ¢ EXPUKAPACRMAX)) = HAKR*(RMAKX®
10FPCOR = FPLORIZ6,0/(RMAK®RMAX)

Fu = -fU
[4 easseaesRdre DR/DT TeRERARIRRERESIRRROY
¢
QCORT =3.03,141502a(VISC/100.0)9RCORTESRIJ
FMAX = =4,0775 ¢ Fu/acort
IF (FMAX ,GT, O.EQ) THEN
RELLACILI) = 1,0E20
ELSE
RELLV(ILJ) = 1.0EQ
ENDIF
EPCORT = D 4P/ W/RNIN = D 9447/W/ W/ (RNINee2,) + 0. 01686/ (usuod)/
(RMINeed,)
[4 saasaserie DERIVADA DE F(PL), (o5 0 INF.
EFPCOR = =D, 40 /W/{RMINSEMIN) ¢ 0,2891/(Wew) /(RNIN®s3,) ~ 0,05057/
1 (ee3 )/ (RMINeeL,)

E 2 =DIELS(ZETA®wZI JaltPA/(1, ¢ EXPCKAPA*RAINI) - HMKR®
1CRMIN*EFPCOR - EPCORTD/6.T/UIRRINDC2)
v

~

sirneensenn PHZDT EN £L SECUNDARIOD ssesssnerenese
FRIN = 4.0775 ¢ £U/QCORT
IF CFMIN (GT. D.ECC) THEW
RELC2(1,d) = 1.E20
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2000

1000
o

5650
4000

FILE? =

ELSE
FiLEICled) = %
ENnlE
PIAEV(Ie1) = R
RrLlitdsl) = R
#13101,J) = 9
ML1d201,0) = 1
LSRR EFD & B )
WCEJ2(J.1) = W
IF (WC1J2¢1.3)
IT (12410
IF (eCldzde1)
1F Cwtld202.1)
CEFFC(IAY = 1,
CEFICIn1Y = 1.
CONTINUE
WRITE(S,1223)
WRITE(0,1208)
WRITE(6,1BL4)
WRITE(4,1806)
WRITEL6,1805)
WRITELS,1808)
CONYINUE
0 40U 1 = 1,
bo 000 4 =
1f (WCEFF(
TF (WC1J1C
1F wC1s2¢
CONTINUE
CONTINUE
WEI1TE(E,1500)
“FABDC=MRTDAT

Oy

ELC1CL,
ELL2i, )
SIRELENL(IL D)
SIRELLZCI, )
[SEARS PD)
c1Jot1. )

oLE. wCIJ1(1,3)) MWCEFF(I,d)

ebfa WCIJ1(201)) VCEFFCI,Y)

WEiJ1(1.9)
WC1d1CJ,1)

-
W6T. WEIJILILJ)) WCEFFCIL2) s WCIJ2(E,0)
=
=

6T WCIJ1(JI/1)) WCEFFCILT)

JWLEFF(1.d)
THCEFF(1.3)

¥e142€04,1)

I
(RELCICIAIY, J = 1,KK)

(RELL2(1,J)0s 2 = 1, KK)
1

(CEFF(ILI), J = 1/ KK)

KK
1, XK

149) LT, 3.E~15) WCEFFLILJ) = 0.0
1,4) oLTe 1.E=15) WCIJ1C1,J) = 0.0
I10d) oLTe 1,E=15) WCIJ2(1.J) = 0.0

H 9

OPEN (UNIT=E ,FILE=FILE? ,STATUS=OLD™ ,ACCESS="5Ea” )

WRITE(S,¥(T)
WRITEC(R,11)KX

WRITE(E,1901) ((WCIJITLILI)/ J 21,KK), § * 1,KK)

WRITE(E,1922)

WRITE(3,1902) ((wC1J2C2,d), 3 =14k}, 1 = 1,KK)

CLOSE (UNIT=6
FORMATC CLASE
FORMATC® X (1

FORMAT(IHILS(/), 92X, “RELACION DE ESTABILIDAD EW UN CAMPO D
o)

)
e 2Xe1 &)
37,5E12.8E2)

FORMAT(12X, “RAPIDEZ DE CORTE = “,£12.4," [1/SEG1”, /1)

FORMAT( TAMR"

23X, 5£12.6)

FORMAT(12X, " weew PRIMARIO = “,13)
FORMAT(12X,” #o SECUNDARIO * “»13)

FORRATLI2X, 7
FORMAT(12X,5¢

mes EFECTIVD
15.6)

= “.13)

FORMAT( IKCJ27, 3K, SE12,6F2)
FORMATCTIRCIN /3%, SE12,6E2)

stop
END
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A2. 4. PROGRAMA DE CALCULO DE LOS FACTORES DE ESTABILIDAD
EFECTIVOS PARA LOS CAMPOS COMBINADOS DE DIFUSION Y

CORTE.

Este programs esta basado en lo indicado en 1la seccisén
{1.6.3.). Los resultados obtenidos en este prograsa,
representados por la variable STOT qQque es el inverso del
factor de estabilidad total para 108 mecanissos de colisién
Browni ans y par corte, son alisentados comc datos pars el

Prograna que resuslve las ecuaciones cineticas.




FRUN WIGUEL,2306/FASDCMRT,FABDC,2.100

@HDG, weven FACTORES DE ESTABILIDAD EFECTIVOS tesnete
OPRT,S FABDCOMRYTCT.ESVEF

<AlBUEL ANGEL RODRIGUEZ TORAL.

SFTN,FOSR ,FABDCNRTTCT.ESTEF/REL
(4 aees  CALCULO DE FACTORES DE ESTABILIDAD EFECTIVO PARA LOS
4 CAMPOS DIFUSIONAL Y DE CORTE *
¢ STOT= INVERSO DEL FACTOR DE ESTABILIDAD TOTAL
[ RELT = FACTOR DE ESTABILIDAD TOTAL
[4 asee  CALCULO DE FACTORES DE ESTABILIDAD EFECTIVO PARA LOS
c CAMPOS DIFUSIONAL ¥ DE CORTE teseesransendn
4
CHARACTER®14 FILEZ, FILE9, FILES
(4 CHARACTER®S IK1JY, IXIJ2, IKCJY, IKCI2, TFTOT, CLASE
INPLICIT REAL®4(A=H,0-2)
CIMENSION W1J1(50,50), WIJ2(50,50), WC1J1(50,50),
WCI$2¢S0,50), STOT(50,50), RELT(S50.,50)
FILE? = “FABDCSMRTDATSC™
OPEN (UNIT=8 ,FILEXFILET? ,STATUS3 OLD” LACCESS="SEQ” )
READ(S,11)KK
READ(S,1901)C(MCIJICI,I)s J=14KK)» I B 1,KK)
READ(2,1902) (RWCII2(1,4), J=1,KK)s § = 10KRKD
CLOSE (UNIT =8 )
FILEQ = “FABDCOMRTOATMD®
OPEN (UNIT=8 ,FILEXFILE?D ~STATUS="OLD” ,ACCESS=“SEQ” )
READ(8,P01)C(WINI(ILII, J = 1.KK)p 1 = 1,KK)
READ(8,9022) ((W1J2(I,J). J=1,KK), 1 = 1,KK)
CLOSE (UNIT 23 )
00 100 1 = 1, KK
b0 200 J = 1, XK
IF (W1J1(1,0) LGE. WCIJI(1,0)) PEFF =w1J1(1,J)
1F (WIJ1CIed) JLTe NCISTCIAJ)) PEFF = WCIJILILIY
IF (N1J2€14J) .LEe WCIJ2(1,3)) REFF = W1J2(1.0)
IF (W1J2C1-4) 6T, WCIJ2(1,3)) REFF = WC1J2(1,J)
If (PEFF ,GE. REFF) STOV(1,4) = PEFF
1F (PEFF .LT. REFF) STOT(I,J) = REFF
RELTCI,d) 3 1./5TOT(I.J)
200 CONTINUE
MRITE(4,8006) 1
WRITE(S,8007) (RELT(I,J)s J = 1, KK)
100 CONTINUE
FILES = “FASDCeMRTDATEF”
OPEN CUNIT=S ,FILE=FILES ,STATUS="OLD” ,ACCESS="SEQ” )
WRITE(B,11) KK
MRITEC2,101) ((STOT(I,J)s J=21,KK), I1=1,KK}
CLOSE CUNIT =8 )
11 FORMAT( CLASE . 2X» 14)
901 FORMAT( IKIJI"» 3K, SE12.5)
101 FORMAT(IFTOT", 3K, SE12.6E2)
1901 FORMAT(TIRCJI1"» 3X, SE12.6)
1902 FORMAT( IKCJI2 ", 3K, SEIR.8)
9022 FORMAT(“IKIJ2", 3X, SE12.6)
8006 FORBATC(1H1,//,12X,° RELACION DE ESTABILIDAD YOTAL = “, I3)
8106 FORNATCINY,//,12X," RELACION DE ESTABILIDAD TOTAL )
3007 FORMAT(/,4E15.4)
2030 FORMAT(/#3X,5E15.9)
sTOP
END
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A2.5, PROGRAMA PARA LA CINETICA DE COAGULACION.

El diagrama de flu)o de este programa, en el que =& expresa
la Iogica de! mismo, aparece en la Fig. R2.1.

De acuerdo a lo indicado en la Fig. A2.1, el progrema inicia
leyendo parametros fisicoquimicos. Mediante el uso de
archi vos internos de transferencia de datos el, programs paras
la cineticae de coagul acidn, lee tales datos fisicoquisicos
saber: la DITP, matriz de pnrmtdn&es obtenida & partir de
la DITP, matriz de constantes de rapider de colision
Browni ana, setriz de constantes de rapidez de colisién por
corte y matriz de factores de estabilidad total. Con eéstas
datos, &1 programa resuslve las ecuaciones cineticas. Ge
inicia calculando las condiciones de cosgul acién Ah‘ Yy Am‘
con ayuda de la wc. (5.14). Luego se abtiene el intervalo de
tieapo pers calcular la coagulacién de la clase (At““).
Posteriorsente, se calculan los téerasinos de aparicion y de

desapa-icidn de agregados de particulas [+ Y 1

respectivasente, con las ec. (5,15 y (5,16). Desputs ne
verifica el balance de nasa considerando la nuevs
distribucidn de tamafo de particulas v se dissinuye, si es
necesario, el intervalo de tiempo de coagulecidn, hasta
obtener la convergencia en el balance ce masa de todos las
agl oser ados forsados. Finalaente, para cada tiempo
experimental se imprime la distrubucién de tamsifYo de

particulas.
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FIG A2.1 LALOGICA DEL PROGRAMA PARA LA CINETICA DE COAGULACION
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NUEVA DISTRIBUCION DE TAMAKO DE PARTICULA
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FIG. A2.1. CONT.
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1
120

100 s  DATOS KEJUERIDOS POR £L PROGRAMA DE LA CINETICA DE COAGULACION . o
0

130 3PRT,S FABDLeMRTEDITH.CINDEFATI/DAT
AXAT FABDCOMRTEDITH. LINDEFAT/ASS
SDATCIN WT= 10000,7F2P= 1Q0., 20., 404, 60, 150,, 260.- 300.,

140
150
160
179
180
190
200
210
220
230
240
250
260
270
280
200
300
30
320
130
340
3s0
360
3L

330., JoDas 3900, ADS.s &20., 450.. NVTEXP = 13,
DITP = C., CIBR = 5,.8-3,

CCFMI = S.E~&, TIDTP = 0.0 , RHODTP = 1,11, VPSIMP = 0.9,
DELTA = D.D0, VRF = 1.£-08 SEND

RT
TEXP

NVTEXP
oIve

[44:L]
CCFm3

TIOTP

ANQOTP
vesinp

DELTA

LLL]

anancacacncn DESCRIPCION DE LAS VARIABLE

= CONTADOR D (1fLOS DE CALCULO PARA CONSEGUIR SIMULAR IL TIEWPO
TOTAL DE COAGULACICN

* TIEMPOS EXPERIMENTALES PARA LOS CUALES SE REQUIZRE L& IMPRESION
DE LAS DTP CALCULADAS

= N0, DE VALORES DE TIE@WPO EXPERIMENTAL CONSIDERADOS

®= 53 DITP £5 IGUAL A CERO SE WACE LA SIMULACION PARTIENDD PESDE
EL TIEMPO INICIAL OE COAGULACICH, DE OTRA MANERA, LA SIMULACION
CONSIDERA QUE SE AGREGARON CLASES DE PARTITULAS QUE APARECIERON
DURANTE EL PROCZSO.

= CRITERIO DE CONVERGENCIA PARA EL JALAWNCE DE RASA (EN ESTE CASO
SE UTILIZO G.05%)

» CRITEZIQ PARA ELIMINAR DEL SISTEMA A UNA CLASE DE PARTICULAS
QUE POSEA UN VALOR WENOR QUE CCEM3 DE FRACCION EN MASA,

* TIZMPO DEf C24SE PARA MACER LA SIWULACION (PUEDE SER CERO SEG6.
O BIEN UN VALOR DIFERENTE DE CERQ CUANDO 5E SIMULE EL PRODCESO
PARA TIEMPOS MUY LARGDS (EN (0S5 QUE TODA LA DITP HAYR
DESAPARECIDD DEL SISTEMA)

= DENSIDAD PROMEDIO DE AGLOMERADOS

*® VAKTABLE PARA DETERAINAR LA FRECUENCIA DE IMPRESION DE NUEVAS
oTe

= FACTOR DE PERDIDA DE ENERGIA POR OEFORMACION (EL MODELO ORIGINA
CONSIDERA DELTA = 0,)

= CRITERID DE CONVERGENCIA PARA EL VALOR MININD DE TIEMPD DE
COAGULACION
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PUOQGRAMA PARA LA C[INTTICA DE COAGULALION sesvuaen

120 APRT,S FABDEMRIELITH.CINDEFATD
13D OF TN, FOSRK »FASDCe=HIEL] TH, CINDEF &Y/ REL

140 ¢

150 ¢

160 C

170 ¢ sesarsveesr RAPIDEZ DE APARILION Y DESAPARICION seddnisttnn
130 ¢

190 CHARACTER®14 FILES, FILEZ, FILEB, FILEY

200 INPLICIT REALeL (A~H,D-1)

210 REAL®4 NF1, WNF3ICIN, MASA, NFIC, MIN

220 DIMENSION NF1C1D0,52), CRCDES5D,50), x{5L)s V(S50). PORO(S0,50),
230 ENFICINCSD), CUMNFIC50), CUMNFI(5D), cC(52), 3B(5D), TOESAPISD),
240 TYAPARLSD), QCINZS(SD), TOTALO(205), NFIC(53), DENS(200,50).,
250 CTINIC(53), AVPGROCST), EZ(STY, TITMPOL2I5), MASALI), MINC(ED).
260 SDENZISD), PYPORD(SO), STOT(50,50), CRCC(S0.503, TEXP(30),
270 NAMELISY/DATCIN/MT, TEXP, NVVEXP, DITP, CCAM, CCFM3,TIDTP, RHODTP,
280 LVPSIMP, DELTA, VMF

290 READ(S,DATLIND

300 MRITE(E,17T)

310 FILES ® “FABDCsMRTDATEF”

320 OPEN (UNIT=2 ,FILE=FILES ,STATUSS™OLD™ ~ACCESS®SEQ™ )
330 READ(Z,17) KK

340 READ(B,101) ((STOTL1.,4), J=1,KK), 1=1,0K)

350 CLOSE (UNIT =2 )

360 FILEE = “FABDLsMRTDATCO”

370 CPEN (UNIT=f ,FILE=FILES ,STATUS="OLD” ,ACCESS="SE@" )

380 READ(2,322)(X(KY K=, KK}

390 READ(E,222)(V{K) ,K=1,10)

400 READ(E,232) CLPORD(ILII, J = 1, KK)» 1 = 1/, KK)

410 READ(2,372) ((LRCO(I,d}, 3 =1, KK)p» 1 = 1, KK)

420 READ(E,ATI) C((LRCCCIAII, J= 1,kK), I = 1. KK)

430 READ(B,933) (NF1{1,K)}, K= 1. KK)

440 READ(E,5D03) TOTALC(Y)

450 READ(E,19) KK, RCORTE, LONSOL» S» CONST

460 READ(B,920) DENSOL, KQsr TMAK, VISC, TEMP

470 CLOSE (UNIT=B)

480 8OLTL = 1.332-15

490 Lt =1

SO0 1 =t

510 ¢ seane DENSIDAD DEL SOLIDO dsansssenssssende

$20 b0 16 K = T,KK

530 1F (DITP LEG. 0.) THER

540 DPENS(1,K) = DENSOL

550 ELSE

560 DENS(1,K) = RHODTP

$T0 ENDIF

580 16 CONTINUE

590 MF1 = CONSOLw» (Y = CCam)/TOTALOCY)

400 WF2 = CONSOLe (1 ¢ CCBMIJTOTALOCY)

610 F=1,

&2 $CI13 = See3,

630 DO 25 ITIN = 1,.MT

640 KTIm = ITIN

&50 IFC KTIM .GT. 1) THEN

640 D0 27 Kt L,RK

670 DENS{1,K) = DENSCIQ,K)

630 DENS(2,K) = DENS(1@-1,K)

690 NF1(3,K) = NFI(1Q,K)
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ne

~

27

nen

CONTINUE
TOTALL(3) = TOTALJI(1Q)

TIENMPO(3) =

TIEMPO(IQ)

KL = 3
[Lss
Ikt = 1

DO 111 T = IKL,KQ
00 17 X = L,kK

tentennae

TCAPP

o
«»
<
=
LRI A )

18
AKCIN =
at =
sCY =

APARICION DE AGREGADOS DE PARTICULAS

FLOAT(K)

3.0e(0,5 ~ AKCIN)
SeeQct

1F (K .EG. L) THEN
(k) = 0.0
G0 10 102

CALL FINPHD :

ENDIF
0O 18 1 =

sc2
acs

3.0l

3,901 = K}
SweQ(5
SCheDENSLIT,IY
L, 11

= SeeQC2 eSesqC3
= 1. = PORO(I,J)

AK1) = SC1eSC2/QC4

1F C((AKIJ LLT.1.) .OR. (AKIJ ,6E. SCIZ)) GO TO 19
APARICION DE

.sean

acs
scs
sc7
sc8
@20
ec2t
aca2

1F €QC22 .LE.

AGREGADOS aesee
3at0d - K)
SeeQCh
SCS#DENS(IT,J)
$C6 + sC7
NFYCITA 1)1, 619
NFLLIT )1, E19
= QC20+Qc21

1.) THEN

a7 = 1,€-38

ELSE
Qa8 =

Q7 =

STOTCI,3)*CRCD(I, I+ (1
Q9 = 2.#RCORTE®VISC/100./80LTZ/TEMP#STOT(I,J)*CRCCCTI,IIe(1=DELTA)
(A8 ¢ AFIeNFICIT,IIONFI(1T,2)

ENDIF

TF{KTIM .GT.1) 60 TO 432

IF (17 .£Q,
QCINISIXY = 1,

228
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32

19

18
102

20

tessessserene

ELSE

QUIN3SCK) = DENSEIT=1,KI/OENS(IT/K)
ENDYF

€1 = Q7#5C3/DENSUIT/KIQCINISIK)
TCAPP = TCAPP (8

TCPORD = TCPORD ¢ C1JePDROCILSD

Q1) = NFTCIT 1D eBENSUITL1) ¢ NFVICIT,JDeDENSCIT.Y)

P14 = NF1LITL1) o NFICIT, )
asum = asum ¢ lJ

PSUM = PSUM ¢ P1J

CONTINUE
CONTINUE

CClK) =TCAPP/2.

EE(K) = TCPORD/2.
111 = I7 et
1F (DITP .EQ. G.) THEN
IF (K .E3. L) MIN(K) = DENSOL
ELSE
RIN(K) = RMODTP
ENDIF
IF (K JNE. L) NINIK) = QSUM/PS

a8 = J.eK
59 = Sse@d
DO 20 1 = L,KK
Q9 = 3,e(1~x)
SC10 = Seegq
Qi10 = 1
sCi1 = AC1D + s9
eril = 3, - POROCI,K)

QC30 = STOTCI,K)*CRCD(1,KIe(] = DELTA

QC31=2.¢RCORTEXVISC /10D, IBDLHIY'l"sYDT(I:K)-tRCC(lr()t(‘l DELTAY

AKIK = SC1eSCi1/70C11

1F (AKIK (GE. SCI3) TMERW

BIKb = (GC30 ¢ AC31)KAICIT-1)
TBDESA = TSDESA + 3IKD

ELSE

SIKAP = (NC3D ¢ QC3IIeNFICIT, 1) SCICSDENSCITLII/DENSIIT,K)

BI1KA = BIKAP*JCIN3S(K)
T3APP = T3APP ¢ BIKA
TBPORO = I5PORC * BIKASPOROII,XIeNFI(IT,K)
TBEE = T3 ¢ BIKA®NFI(IT,K)
ENDIF

CONYINUE

CTALL FTaPRD
TAPAR(K)Y = TBAPP
TIESAPLK) = TBDESA
88(K) = TRPAR(X) - TOESAPLXD
1F (CCEK) JEG. D.) GO TO 64
PYAOROCK) = C(EE(K) « TBPORDI/(CCIK) + TIEED)
30 To 17
PVPORO(K) = D,

CONTLINRE

CALL FINPRD
IF(KTIM 6T, 1) GO 15 103¢
IF (17 1) 60 Y0 100y

carrinrnnane

80 30 K = Lok
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~

n o

30

22

1108
1005

CALL FT
CONTIHUE

Do

1f

CALL f7
CONTINUE

A

tsunge

seveasesacns

TiEM
YOV
ToT

b0 22
act

T1F
ac2
ecr
e
NF1
ToT
£l
1F
Qc2
a3
1f
qacé
uCS
DEN
ELS
Qecs
s
DEN
END
NAS
TO0T

CALL F
CONTINY

CTALL FTIN
IF

™1

F =

6o
END
F =
™!
XKKQ = D
To1
TO07

%0 32
(14}

IF
az
(]3]
LleY

QC15 = F/AB(KIINFI(IT,K)
TINIC(K) = ABS(IC15)
NPMD

JNS = TINIC(Y)

31 K = LoKK

CYINICCK) LT, THMINS) THINS = TINIC(K)
NPRD

Lt FINPND
DISTRIBUCION Y DENSIDAD APAREWTE -~ sesaseasdsce

DETZPMINACION DEL VALOR DE “F" eses

PO(Y) = O, ¢ TIDTP
L= 0.
L3 = 0.

K = LokK

= BBIX)eTMINS

{aCYy L. =38,) et =-38,

= EXPCACT)

= NF1(IT,K)eQC2

= CC(K)aC1, = @C2)/3B(K

(119,k) = ac3 - ack

Los YOTL ¢ NFICLITY KD

= =TDESAP(K)«THINS

(act LE. =38.) QcY = =38,

= TxPCacy)

= 1. ~ PVPORO(K)

(K .EQ. L) THEN

= 1. - DENSUIT,K}/DENS{IT,L)/0C3
s 1, = NFICIT,KI/NFILITI, K) »QC20 304
SCIT1,K) = DENSCIT,LI*QCTd(S

e

= 1, - DENSCIT,K)/MINCK)/QCY

T 1. - NFAUIT,KI/NFSCETI R) #QC2000C4
SCIT1,K) = MIN(K)+@C3eqCS

1f

ACK) = NFTCITI,K)*VIK)*DENSCITI,K)
L3 = TOTLI ¢ MASA(K)

TNPRD

£

PaD

(CTOTL3 LT, WF1) .OR. (TOTL3 .GT. wF2)) THEN
NS = TMINS/2.

fl2.

IF (f LT, VNFY STOP ~ F €S MENDR QUE EL VNF”
T0 1004

1f

Te5eF
NS = THINS»1.
L = 0.
L3 = 0.
K = L,KK

= BI(K)*TRINS .

(ac1 .LE. -38.) Qct = -3B,

= fxplact)

= NFIC1T,K)e@C2 .

= CO(KI*C1, = 3C2)/83(K)
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2500 NFICITH,K) = QC3 - efé

2510 TOTL = TOTL ¢ NFI(IT1.K)

2520 AC1 = ~TDESAP(K)*TAINS

2530 1F (30 LLE. =28.) Q@Y = ~35,

2540 a2 = ExP(act)

2850 Q3 = 1. - PVPORO(K)

2560 IF (K Qe L) THEN

2570 QCé = 1. = DENSCIT,K)/DENSUIT,L)IZAC3
2580 QLS = 1. = NFICIT,KYINFI(ITI,K)eQC200C4
2590 SENSCIT1,K) = DENS{IT,L)sdC3eQcCS

2600 ELSE

2610 Qcé = 1, = DENSCIT,K)/MINIK)/RC3

2620 65 = 1. = NF1CITLK)INFICITILRI»RC200C4
2430 DENSCITI,X) = RMIN(K)®QC3*Q(S

2840 ENDIF

2850 PMASACK) = NFICITI,K)aVIK)#DENSCITI,K)
2640 TOTL3 = TOTL3 ¢ mRSA{X)

2670 ¢ CALL FTNPMD

2680 32 CONTINUE

2490 ¢ CALL FTNPMD

2700 KKd = KKQ ¢ 9

2710 1F (CTOTL3 LT WFY) LOR, (TOTL3 .GT. WF2)) THEN
2720 F 3 D.33eF

2730 TRINS = TMIN5®0.83

2740 IF ¢ F JLE. VMF) STOP ° F ES MENOR QUE €L VNF™
2750 GO TO 1005

2760 ERDIF

2770 IF (XKQ .EQ, 1) THEN

27850 f 1. 17+F

2790 TRINS = 1.172TNINS

2800 60 TO 1105

2810 ENDIF .

2820 TAIN = THINS/CONST/TOTALO(T)

2830 TIEWPOCITI) = YIEMPOCIT) ¢ THIN

2840 GO T3 1008

2650 € aees CALCULO DE LA OISTRIBUCION Y DENSIOAD DESPUES DE DOS CICLOS eww
2860 ¢

2870 100é 50 33 X T L,KK

2880 ACtS = F/BBIKI/NFICIT,K)

2890 TINICCK) = ABS(QC1S)

2900 ¢ CALL FTYNPAD

2910 33 CONTINUE

2920 ¢ CALL FINPND

2930 TMINS = TINIC (1)

2940 b0 34 X = L,KK

2950 IF (TINICI(K) ,LLT, TRINS) TMINS = TIKRICIK)
2960 ¢ CALL FTNPHD

2970 34 CONTINUE .

2980 ¢ IF (TMINS ,GE, 3.2) TRINS = 1,2

2990 ¢ CALL FTNPMD

3000 1009 k3¢ = 0,

3010 1007 TIERPOC(1) = O, ¢ TIDTP

3020 TOTL = 0.

030 TOTL3 = 0.

3040 00 35 K = L/KK

3650 Y = B3(K)eTMIRS

2060 IF (RCT .LE. =32,) RCY1 = <18,

3070 Q2 EXP(Qac1)

NFI(IT,K}e2C2
3090 acé = CC(x)e(3, -~ 9C23/8B(K)

N




3100 NF1CIT1,K) = QC3 - QL&

3510 TorL = TOTL « KF1CITY.0)

3120 TT = ~TIESAPIK)I#TRINS

3130 I {9C) JLE. -32.) &C1 = -38.

N ac2 = ExPLILT)

3150 QC3 = 1. - PYPORD(K)

3560 I1F (X LE0. L) THEN

nn 9C6 = 1, - DENSCIT,KI/DENS(ITSLIZRCS
3180 QC5 = 1, - KFICITAK)/NEILITI K)2QC2eaCh
1190 DENSCIT1,K) 7 DENSCIT.,L)m@C3»QCS

320G ELSE

3210 Q€& = 1. - DENSCIT,KI/MIN(K)/QC3

3220 205 = 1, = NFTCUIT,K)INFITITI K) #QC203C4
3230 DENSCITI,K) = MIN(K)*Q(3eQCl

3240 ENDLF

3250 MASACK) = NFI(ITT,K)aVIKIDENSCITI K)
3260 CDENSY = DENSOL/YS.

3270 If {DENS (1T1,K) ,LE. CDENSM) STOP “LA DENSIDAD DE AGLORE
3280 CRADOS ES DEL ORDEN DE D.D7 ~

3250 TOTLI = TOTL3 « RASA{K)

3300 ¢ CALL FTNPWD

3390 35 CONTINUE

3320 KK = KKQ@ ¢ 1

3330 ¢ CALL FINPMD

3340 IF (C(TOTL3 .LT. WF1) .OR. (TOTL3 ,GT. WF2)) THEN
3350 TRINS = D752 TAINS

3360 F = D.75+F

3570 IF (F LE. VMF) STOP ° F ES MINOR QUE EL VAF °
33380 ¢ CaLL Fla?ME

3390 GO 10 1007

3400 ENDIF

3410 IF (XK@ LEQ. 1) THEN

3420 f o= 1,334sF

3630 TAINS = 1,334*TMINS

3440 ¢ CALL FINPAD

3450 G0 YO 1009

3460 ENDIF

3670 TMIN = TRINS/CONST/TOTALOCY)

36380 TIEMPOCITI) = TIEMPOCIT) ¢ THIN

3490 1008 tum = 0.

3so0 ToT = C. .

3530 PO 23 K = L,KK

3520 AVPOROCK) = o = DENSCITI,KIZDENSOL

3530 NFIC(K) = NFICITI,K)/TOTL

3540 10T = 737 ¢ NFI1CLK)

355D CUMNF1(K) = TOT

3560 NFSCINCK) = MASA(K)/TOTLS

3570 CUN = CuM ¢ NF3CINCK)

3580 CURNF3(K) = (Um

3590 RHOEFF = DENS(IT1,K) ¢ AVPORO(K)eq,
3600 A9 = (RHOEFF = 1.0D)/{DENSOL - 1.00)
1610 XAPP(K) » R(K)=(39FeeD.5)

3620 HFLCIT1.K) = NF1LIT1,KIaCONSOL/TOTALOC1}/TOTLS
3530 IF CCUMNF3(K) JLE. CCFM3) LY = K

364D ¢ CALL FINPRD

3650 23 CONTINUE

1660 ¢ CALL FTNPRD

3670 1F CTIEMPOCITY) .GT. THAX) GO TO 1010
3630 TOTALICIT1) = TOTALC(13eTOTL

3690 IF C KTIM .67, 1) GO TO 324

32



211

1010

26
103

IF 17 .EQ. 1 ) GO TO 1010
TPRINY = TIEMPOCITY)/60,
50 211 JT = 1,NVTIXP
DIFT = TPRINT - TEXPUJT)
IFCCPLIFY GT. D.) AND. C(DIFT .LE. VPSIMP)) THEN
WRITE(6,910) 1T, Fs KTIN
WRITZ(6,913)
MRITECO,P14) (K A(KD XAPPCK) /NFICIT1,K),CUMNFI(K),
] DENSCLT14K)#AVPOROLK), NFICIN(K),CURMNF3(K), K2L,KK)
WRITEC6,915) TOTL,TOTALOC1), TOTALOCIT),TIEMPOCIT)
L=
TEXPCSIT) & 1,.E3E
ENDIF
CONTINUE
L=
IFCIT LNE. 1.) 60 TO 111
WRITE(6,91T) 1T, F, KTIN
WRITEC6,913)
MRITECH,914) (K XC(K)/XAPPCKIANFY CIT1,K),CUMNFI(K),
3 OENSCIT1,K) +AVPORO(K), NFICINC(K),CUMNF3I(K), K=L,KK)
WRITE(6,915) TOTL,TOTALOC1),TOTALOCITI), TIEMPOLITY)
L=
CALL FTNPRD
CONTINUE
IF (CUMNF3(KK=2) ,LE. 0.8) STOP “CUMNF3I(KX-2) .LE. 0.8"
CALL FTN PMD
CONTINUE
10 = 10 ¢ 1
FILE? = “FABDCeMRTDATCI®
OPEN (UNIT=8 ,FILE=FILE? ,STATUS="OLD” ,ACCESS="SEQR” )
MRITE(B,11) KK
WRITE(B,902) (X(K), K = L,KK)
WRITE(B,276) (XAPP(X), K = L,KK)
WRITE(B,273) (CUMNF3(K), K = LoKK)
1F (TIEWPOCITY) .GT. TMAX) STOP “SE ALLANIO EL TIEMPO A SIMUL
LAR °
WRITE(8,281) L
CLOSE CUNIT = 38)
00 40 K = L, KK
CALL FINPMD
TIEMPOCI) = T1EMPO(1Q)
NE1(1,K) = NET(1Q.K)
DENS(1,K) = DENS(IQ,K)
OENZ(K) = DENS(I@=1,K)
CALL FTNPRD
CONTINUE
CALL FTNPMD
FILE? = “FABDCeMRTDATND®
OPEW (UNIT=3 FILE=FILES ,STATUS="0LD” ,ACCESS="SEQ” )
WRITEC(B,11) KK
MRITE(8,27C) 1@
WRITE(S,271) (DENS(IQ/K)s X = L.XK)
WRITZ(B,272) (DENS(IA-1,K), K = L,KK)
MRITE(B,274) TIEMPOCIR)
WRITE(8,272) TOTALO(IO)
MRITE(8,903) (NFIL(1Q,K), X = LsKK)
WRITE(8,231) L
CLOSE (UNIT=3)
XP = 1@ = 1
WRITECH,923) Fot
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915

955

WRITE(6,755)KK,KP,EONSOL, S/ CONST,DENSOL, TIENPO 1) 4 TOTALDCY)

VAITE(5,922) (NFIC1,K)r K = LoKK)

WAITE(6,5L2) (DENSCI, K1 K = L,KK)
“2ITE(5,9935) (DENI(K), & ¥ L,KK)

FORMATU1HY, ///, 22K, “UNIVERSIDAD NACIONAL AUTONOMA DE R
BEXICO”, /1,25, " FACULTAD DE QUINICAT, /7, 33K, “CINETICA DE CDASULAC
EIONT)

FORMAT(“CLASE®, 2X, 14)
FORMAT (“1FTOT", 3%, SE12.6)
FORRAT("12°,3x,14)
FORMAT C“DENSIQ”,3K,5812.6)
FORMATC“DENSIA-17",3X,5E12.6)
FORMATCMOTPIQ"#3X,ET2,6)
FORMATC TIENPD”, 3X,£12.5)
FORMATCXAPP” ,3K,SE12,6)
FORMAT(“CUNKF3”, 3K, 5E12.6)
FORMATE L ,3X,14)
FORMATC TANAY ,3X,SE12.6)
FORMATL VOLU®,3X,5E12.6)
FORMAT (“PORD”,3X,5612.6)
FORMAT(7EVED”,3X,5012.8)
FORMAT( CVIL »3X/,5812.6)
FORMAT( FNFI®, 3K,5E12.6)
FORMATC NOTP ™, 3X,£12.6)
FORMATC"CLASET, 2X,13,°RCTE “,E12,6,"CNSOL “,E12.6,
BCESEX17,E12,6, “CONTE "4 E12.6)
FORMAT( RHDSO “, £12.6, “CACHU™ : 14, “TIMAX %, EV2.6,
BTVISC 7, £12.6. TTEMP 7, E12.6
FORRAT (//y 5X¢ ° NUEVA nxsfnauuou 2E_TAMALD DE PARTICULAS
b oeas /1, 5,71V = 7, 1k, AXe TF ®m TeE12.6€2.1, 5K, “CONTADOR OE
LCALCULD = %, 14)
FORMAT(/Z,3X,7K “,4X,” DP v 9Xs “XAPP °, 7X,
L NF1 ", X, "CUMNEY ", 85X, “DENSIDAD", 3X,“DENS. REL."»
b AX,TNFICINT, &X,CURNF3®)
FORMATC/,31012,8E12.8E2)
FORMAT(/,5K, ° FRACCION TOTAL WO CORREGIDA = ~,E12.6E2,
§ /,5%,° NUM, INICIAL DE PARTICULAS = “,E12.662,/,5K," WUR. TOTAL
8 “LEV2.6E2,7.5K, ° TIEMPD = “,£12.6£2, 4X, “SEE”)
FORMAT(///,8X, "KKs", 14, S5Ks “RP=”, lés, SE,"CONSOL= °,
BE12.6E2, 5%, “S= "y E12,6€2, /o, “COMSTs <, E12.6E2, SX,
S DENSOL® “» E12.6E2, 5K, “TIEMPO DE COAGULACION = “,E12.6E2, 5K,
L SEE"s /¢ SXs “WOD. DE PARTICULAS/CA™S = <, E12.6€2, 4K/
1“2 T = 00
FORRAT(//o5X,FRACCION DE PARTICULAS DE LA CLASE K AL
BCANZADA EN EL TIEMPD TOTAL DE COAGULACION® ,II' 5Xs SEV12.6E2)
FORMATCIK E12.6E2,13)
FORMAT(2X,SE12.6E2)
ronnn(}l,uz.ezz)
FORMATC//, SXs “DISTRIBUCION DE VALORES DE DENSIDAD
SPARA CADA CLASE AL TIEMPO TOTAL DE COAGULACION®, [/s SX/
LSx, SE12,6E2)

FORMATC//, $X, “DISTRIBUCION DE VALORES DE DENSIDAD PARA
LCADA CLASZ K PARA EL INTIRVALO DE TIEMPO PREVIO AL TEINPO TOTAL
EDE COAGULACION®, /7, 5X, SE12.6ERQ)

END
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APENDICE A3.
L

RESULTADOS DEL EXPERIMENTO REALIZADO PARA LA COAGULACION DE
POLIESTIRENQ.

08 ALEJHORD MAUKITE CARUMTES. D RECETOL. G

TABLA A3

(a)
DATOS EXPERIMENTALES DE LA COAGULACION DE POLIESTIRENO

CONC. de POLIMETO!  suieesuessesassasevsscass 2. 91E—6 g/ce
Fuerze lonica de HCL3  .....ovvvvcrvrncessees 0.0104M
TeMPEratuUral ...cccccsvncsctrisssssssnsssssas 298 oK

Vel. d® aQitaciodnd ...ccasacvssssssssccsncese &3 rpa i

Notas:
(@) El disposittive de medicitn de tsmafie de particulas fue
el BI-90 particle sizer de Brookhavem corperation.
(b) Esta velocidad de agitacién del sistesns Iwplica ur
1

gradiente de velocidad de corte, G = 3,B11 3-, de

acuerds a le indicado er la seccids 6.3.2.).
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Las restriciones geométricas del recipiente utilizado para la
coagulacién de Poliestireno se mostraron en la Fig. 6-2. En
dicho recipiente se tienen dimensiones perfectanmente
controladas parat el impulsor (que prosdieve la agitacién del
sistesa), la altura del liquido dispersante contenido en el
recipiente y el ancho del recipiente. Ellc fue necesario para
poder modelar un sistema coagulante sometido a flujo del

1lui do.

Ceabe indicar que, la concentractén de sdlidos utilizads en el
experimento esta en &l rangn de concentracién de polimeros que
produce un nimero inicial de particulas dispersas por ce que

t 2
se reporta en estudios cindticos de coagulacién.
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TABLA A32

RESULTADOS EXPERIMENTALES DK LA CINETICA DE COAGULACION PARA
POLIESTIRENO COMERCIAL, DISTRIBUCIONES DE TAMANO DE
PARTICULAS

FRACCOION DE PARTIULAS MAS FINAS

10 23 S0 s 90
TIEMPO / DESV. EST. GEOM. / dp, (ne)
t = 0 min. 1.3 104 138 161 242 334
t = 10 ain. 1.4 121 152 195 252 314
t = 20 ain 1.3 122 156 206 272 349
t = 40 ain. 1.4 144 180 230 393 368
t = 60 ain. 1.4 148 18% 238 301 373
t = 150 ain. 1.4 197 241 302 377 461
t = 260 ain. 1.5 181 231 304 399 11
t = 300 ain. 1.6 148 199 277 384 S16
t = 3350 ain. 1.6 1846 224 330 446 S8b
t = 360 ain. 1.6 1835 248 343 474 638
t = 390 ain. 1.6 193 2462 3&b 513 693
t = 405 ain. 1.7 173 238 339 481 661
t = 420 ain. 1.6 198 259 363 509 690
t = 450 ain. 1.7 220 300 422 594 808
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