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RESUMEN

Algunas sustancias inmiscibles en agua usadas como aditivos o0 sustratos en
bioprocesos en medios acuosos con aireacion pueden mejorar o reducir el transporte
de solutos gaseosos como el oxigeno. Tales son los casos de algunos hidrocarburos y
aceites vegetales. Localmente se estima que son capaces de mejorar el transporte
interfacial de oxigeno. Sin embargo, sus efectos sobre el area interfacial (promotores
de coalescencia de burbujas) y las limitaciones en su emulsificacion son aspectos que
aun requieren de investigacion y son relevantes para el transporte volumétrico de masa
en ingenieria de bioprocesos. En este trabajo se estudiaron experimentalmente los
efectos sobre la transferencia de oxigeno de dos tipos de sustancias organicas con
efecto de vector de oxigeno reportado (aceite de soya y dodecano), a diferentes
concentraciones en medio acuoso, y distintas velocidades de aireacion (2, 4 y 6 L/min)
y agitacion mecanica (500 y 750 rpm). Para ello se determinaron los parametros

caracteristicos de transporte de masa para el oxigeno: coeficiente volumétrico (k a),

coeficiente local (k ) y éarea especifica interfacial (a) empleando dos métodos: el

dinAmico de absorcion y el de Danckwerts. Se observé que, a las concentraciones
evaluadas (0.18, 0.37, 0.55, 0.74% v/v), el dodecano actu6 como vector de oxigeno,
teniendo valores promedio de k a 195% veces mayores a los observados en sistemas
con aceite vegetal. Sin embargo, no se observé una tendencia clara con respecto a la

concentracion, indicando que a las concentraciones evaluadas el transporte de masa
es independiente de esta variable. En el caso de sistemas con aceite de soya, el

coeficiente, kLa, también fue independiente de la concentracion (1,2,3,4y 10 % v/v), y

no se detectd actividad como vector de oxigeno, probablemente debido a efectos sobre
el area interfacial (reduccion debido a mayor coalescencia entre burbujas). Por otra

parte, la velocidad de aireacién (2, 4 y 6 L/min) favoreci6 el incremento del k a

Posiblemente debido a la elevada variabilidad espacial de la redispersién y ruptura de
los chorros ascendentes de burbujas en la regién del impulsor, no se detecté un efecto
favorecedor de mayores velocidades (6 L/min) de agitacién sobre K a . Finalmente, los
resultados obtenidos por el método de Danckwerts fueron fisicamente irrazonables,
probablemente debido a una incorrecta ejecuciéon del método. A pesar de las
inconsistencias en algunos resultados experimentales, este trabajo aporta suficiente
evidencia para resaltar que el dodecano tiene una accion significativa como vector de

oxigeno, presentando ventajas debido al uso de bajas concentraciones y una
adecuada dispersion de la fase organica en el medio acuoso.
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ABSTRACT

Some water immiscible substances used as additives or substrates in bioprocesses in
agueous media with aeration can improve or reduce the transport of gaseous solutes
such as oxygen. Such are the cases of some hydrocarbons and vegetable oils. It is
locally estimated that they are capable of improving the interfacial transport of oxygen.
However, their effects on the interfacial area (bubble coalescence promoters) and
limitations in their emulsification are aspects that still require research and are relevant
for volumetric mass transport in bioprocess engineering. In this work was studied
experimentally the effects on oxygen transfer of two types of organic substances with
reported oxygen vector effect (soybean oil and dodecane), at different concentrations in
agueous medium, and different aeration velocities (2, 4 and 6 L/min) and mechanical
agitation (500 and 750 rpm). For this purpose, the characteristic parameters of mass

transport for oxygen were determined: volumetric coefficient (k a), local coefficient (

k,) and specific interfacial area (a) using two methods: absorption dynamic and

Danckwerts. It was observed that, at the evaluated concentrations (0.18,
0.37,0.55,0.74% v/v), the dodecane acted as oxygen vector, having average values of

k,a 195% higher than those observed in vegetable oil systems. However, no clear

trend was observed with respect to concentration, indicating that at the concentrations
evaluated the mass transport is independent of this variable. In the case of systems

with soybean oil, k,a was also independent of concentration (1,2,3,4 and 10 % v/v),

and no activity was detected as an oxygen vector, probably due to effects on the
interfacial area (reduction due to greater coalescence between bubbles). On the other

hand, the aeration velocity favored the increase of the k a . It is possible that due to
the high spatial variability of the re-dispersion and rupture of the rising bubble jets in the
impeller region, no favourable effect of higher agitation velocities on the k a was

detected. In the end, the results obtained by the Danckwerts method were physically
unreasonable, probably due to an incorrect execution of the method. Despite the
inconsistencies in some experimental results, this work provides sufficient evidence to
highlight that dodecane has a significant action as an oxygen vector, presenting
advantages due to the use of low concentrations and an adequate dispersion of the
organic phase in the aqueous medium.
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INTRODUCCION

La transferencia de masa entre dos fases (interfacial) es un factor de mucha relevancia
para el disefio y la operacién de biorreactores en cultivos aerobios, y a veces es un
aspecto limitante en el desarrollo de los cultivos. Es particularmente importante en
sistemas en los cuales en el medio de cultivo se forma una fase diferente a aquella
donde se localiza un nutriente esencial en pro del desarrollo de los microorganismos.
Tal es el caso de cultivos sumergidos de microorganismos aerobios, los cuales son
aprovechados con la finalidad de generar productos industrializados de gran valor
como enzimas, proteinas, antibiéticos, etc.

El parametro mas importante para caracterizar la transferencia de masa en sistemas
gas-liquido es el coeficiente volumétrico de transferencia de masa (k. a). Este
parametro caracteriza de forma global el grado de facilidad para que la transferencia de
masa se lleve a cabo. Lo constituyen: 1) el coeficiente de transferencia de masa (k;), el
cual es un pardmetro que caracteriza exclusivamente la transferencia interfacial
independiente de la extension de la interfase y 2) un parametro de escalamiento, el
area especifica interfacial (a). Para practicamente cualquier sistema de transferencia
de masa gas-liquido con un soluto gaseoso de baja solubilidad, la medicién de estos
parametros es muy importante.

Algunas sustancias organicas son empleadas como sustrato en los medios de cultivo y
gue también pueden tener la funcién de vectores oxigeno, porque no son toxicos
contra los microorganismos cultivados y su capacidad de solubilizacion y transporte de
oxigeno permite tener bajas velocidades de aireacion. Sin embargo, también es posible
gue favorezcan la coalescencia de burbujas y puedan afectar negativamente el area
interfacial, posiblemente reduciendo el transporte de masa a escala global.

Los principales vectores de oxigeno utlizados en la biotecnologia son los
hidrocarburos, perfluorocarbonos, aceites sintéticos y aceites vegetales (Folescu et al,
2013). Sin embargo, los hidrocarburos, principalmente los alcanos de cadena larga, se
han visto como una oportunidad de producciéon de una amplia gama de productos
bésicos. Entre los més usados en los bioprocesos y en los que estudios previos se ha
comprobado que hay una mejor transferencia de oxigeno es en el uso del n-dodecano,
como es el caso de la evaluacion de la capacidad de biorremediacion de hongos



(Rodriguez-Coérdova, Saez-Navarrete, Ishanoglu, Herrera, & Ginocchio, 2016) y en la
biorremediacion para el aislamiento de bacterias (Barbato et al., 2016).

También estudios previos han encontrado que algunos vectores de oxigeno, ademas
de cumplir la funcién descrita en péarrafos anteriores, cumplen la funciéon de prevenir y/o
destruir la formacion de espuma a ciertas condiciones de operacion (concentracion,
velocidad de agitacion, suministro de aire, etc.), a estas sustancias se les llama
antiespumantes. Su exceso puede ser considerado como un mejoramiento en la
transferencia de oxigeno, particularmente si el agente antiespumante es también un
nutriente (Dumont & Delmas, 2003; Liu, Chiung, & Wang, 1994; Morédo, Maia, Fonseca,
Vasconcelos, & Alves, 1999).

Entre los mas estudiados son las aceites vegetales (Erler, Nienow, & Pacek, 2003;
Folescu & Blaga, 2013; A. Galaction, Blaga, Ciobanu, Turnea, & Ca, 2015; Goma,
1991; Murthy, 2010; Su, Shen, Gao, Luo, & Wang, 2017; Suhaila & Veluri, 2010; Tai-
Hsing Li, Yuh-Fan Su, 1994). Entre las principales aplicaciones y/o usos del aceite de
soya son: Como coproducto , con el maiz, de procesamiento en diferentes sistemas de
fermentacion (Lio, 2012), como substrato en la produccién de enzimas y hongos (M.,
M., M., H. Dekker, & Venkatesagow, 2012), como substrato para el cultivo de hongos
(Krupodorova & Barshteyn, 2015) y en la produccion de combustibles como es el
biodiesel (Robert A. Niehaus, Carroll E. Goering, Lester D. Savage, Jr., & Spencer C.
Sorenson, 2013).

Partiendo de esta informacion y de estudios de investigacion hechos previamente, se
propone la evaluacién del efecto que las composiciones que algunas sustancias
organicas ejercen sobre el transporte de masa y el area interfacial gas-liquido en una
columna de burbujeo a distintas velocidades de aireacion.

La informacién obtenida en este proyecto se enfoco en la obtencion de los céalculos del
coeficiente de transferencia de masa y por ende de la velocidad de transferencia con la
aplicacion de un aceite vegetal y un hidrocarburo. Los calculos de transferencia de
masa obtenidos y sus respectivos andlisis, permitirdn un entendimiento mas profundo
de como influyen estas sustancias en la velocidad del transporte de masa.



ANTECEDENTES

Principios de transferencia de masa gas-liquido

La transferencia de masa se refiere al movimiento de moléculas o masa desde un lugar
a otro debido a una diferencia de concentracién. Este movimiento puede ocurrir dentro
de una fase fluida o entre ellas. En el caso de transporte de un soluto desde un gas
hasta un liquido, los sistemas que implican burbujeo de la fase gaseosa favorecen el
transporte de masa entre dos fases. En dicho transporte bifasico se contemplan tres
pasos: Las moléculas de gas se transfieren inicialmente desde la fase gaseosa hasta la
superficie del liquido. A partir de este punto, se establece un equilibrio gas-liquido en la
interface y finalmente las moléculas de gas se mueven de la interfase al seno del
liquido (Mueller et al, 2002).

Transporte difusivo

Los principios que definen el movimiento de las moléculas de un compuesto dentro de
una fase son similares a los definidos en la ley de Newton, la cual gobierna la
transferencia de momento en el flujo de fluidos, y la ley de Fourier, que define el
transporte de calor cuando se presenta un gradiente de temperatura. Asi, la ley de Fick
(Ecuacién 1) describe el proceso de transferencia cuando existe un gradiente de
concentraciones en el fluido y no ocurre conveccién. En este proceso de difusién, el
movimiento browniano de las moléculas en el fluido es el que provee el transporte
(Figura 1) (Mueller et al, 2002).

Jioir =—D VG, (1)

Siendo: J;, rapidez de transferencia de masa por unidad de é&rea interfacial o flux
masico (kg/m?s); D;, el coeficiente de difusién de masa o difusividad del componente i
(m?/s) y C; es la concentracion del componente i (kg/litro). El coeficiente de difusion o
difusividad (D;) se usa para definir la dependencia lineal del flux en el gradiente
asociado (Mueller et al, 2002).



Transporte convectivo

Se ha comprobado que la difusibn de una especie es el resultado de dos
contribuciones: La del gradiente de concentracion, propuesta por Fick, y la del
movimiento global del fluido, el cual se mueve a una velocidad V. De esta forma, para
un sistema binario con una velocidad constante en la direccién “y”, la contribucién del
movimiento global de la fase se expresa en la Ecuacién (2) (Figura 1) (Welty et al,

2008).

i,Conv = Civ (2)

Donde: J.

i,conv ?

es la contribucion del desplazamiento global de la fase (flux convectivo);

v, la velocidad promedio molar del vector velocidad. Siendo el subindice “/”, el
componente al cual se estudia su desplazamiento.

4 E Vg
CA _— E S CB
Uf)CO?’lU
: V=14
Unpir
Cap —F—> (g2
t e x
v v

y
PM4y > PMg, CAq > CA-

Figura 1.-Movimiento difusivo (Ji )Dif del componente A (determinado por el gradiente

de concentraciones) y movimiento global del sistema (Ji)ww (determinado por la
sustancia que tiene mayor peso molecular)



Transporte a través de la interfase

Para el transporte a través de una interface, el flujo de masa se expresa, en términos
de una diferencia de concentracién medida y un coeficiente k., cuyo valor se determina
empiricamente, el cual simboliza el coeficiente de pelicula liquida. Esta definicién es
expresada en la siguiente Ecuacion (3), (Mueller et al , 2002).

J k (C,-C,)

iint —

®3)

Donde: Cs, es la concentracion del soluto procedente de la segunda fase; C;, es la
concentracion del gas en el seno del liquido y J; ¢, €s el transporte interfacial de masa.
Ademas, el flujo de masa puede expresarse en términos del coeficiente volumétrico en
fase liquida, multiplicando por el &rea interfacial por unidad de volumen de liquido,
siendo expresada esta Ultima de la siguiente manera, en la Ecuacion 4:

as= A, @

Por lo que, el flujo de masa queda expresado en la Ecuacién (5). El coeficiente de
transferencia, k.a, es el producto del coeficiente de pelicula, k., y el area interfacial
expuesta a la transferencia en un volumen determinado de liquido, a. En cualquier
sistema, los valores individuales, k. y a son dificiles de medir directamente por lo que
para efectos practicos se decide incorpéralos como uno solo, siendo llamado como
coeficiente (volumétrico) k.a, y consecuentemente se puede obtener un valor medible
en sistemas complejos de aireacion y burbujeo (Garcia-Ochoa et al , 2009).

©®)



Modelo de la doble capa

El transporte de masa desde la fase gaseosa hasta la fase liquida puede explicarse a
través del modelo de la doble capa. Este consiste en una pelicula liquida y una
gaseosa en la interfase gas-liquido, las cuales representan resistencias a la
transferencia. Este modelo, propuesto por Lewis y Whitman en 1920, permite colocar
en serie las resistencias liquida y gaseosa. (Figura 3)

Seno del gas FASE GAS
= {-l. kG
& Altura del gas
. i .' Ley de
pelicula de gas J€Cas C ,_ Henry
i INTERFASE_ T
lpehcula de liquido
/ . L - ‘
Lo .,ll. \.“'RJ_-.----
Y ] Seno del liquido
y, profundidad del
Bgeido FASE LIQUIDA

Figura 2.-Modelo de la doble Capa (Mueller et al, 2002)

El flux de gas se expresa utilizando los coeficientes de pelicula del liquido, k;, y del
gas, k¢, pero la diferencia de concentraciones se expresa en cada fase desde los
valores en el seno, C; y C; hasta los valores en la interfase, Cg;; yCy;.

(6)

(7)

Donde: k;, es el coeficiente de transferencia de masa en fase gaseosa; k; es el
coeficiente de transferencia de masa en fase liquida; C;; es la concentracion del gas en



la interfase gaseosa; C;;, es la concentracion del gas en la interfase liquida; C;, es la
concentracion del gas en la mezcla gaseosa y C;, es la concentracion del gas en el
liquido.

La relacién entre las concentraciones en la interfase se expresa mediante la forma de
la ley de Henry, mostrada en la Ecuacion 8. Esta ecuacion es una relacion de equilibrio
en la cual las concentraciones de la interfase tienen la misma actividad o potencial
quimico (fugacidad). Ambas concentraciones se expresan en las mismas unidades,
luego entonces que H, la constante de Henry, se considera como adimensional
(Mueller et al , 2002; Dumont et al, 2003) .

CGi = H *CLi (8)

Combinando las tres ecuaciones anteriores, se obtiene la relacién expresada en la
Ecuacion 9. Considerando que el primer término de ésta ultima contiene el inverso de
la suma de las resistencias a la transferencia en las capas de liquido, R;, y de gas, R;
(Ecuacién 10); mientras que la fuerza impulsora se expresa en términos de
concentraciones medibles en el seno de las fases liquida y gaseosa. El primer término
entre paréntesis es el inverso de la resistencia total a la transferencia (R;) que
involucra a las resistencias del lado del liquido y del gas.

C 9)
J :kL FG_CL
-1 (10)
- kL HkG_

Utilizando diversos valores experimentales de la razén de coeficientes, kg/k, y de la
constante de Henry para un gas dado, se obtiene que la resistencia de la pelicula
liquida representa aproximadamente el 99% de la resistencia total. La resistencia de la
fase gaseosa es insignificante, lo cual es tipico de compuestos de baja solubilidad
como lo son el C0O,, 0, y N,. Para la transferencia de éstos, K; = k; y la resistencia del



lado del gas se puede ignorar (Garcia-Ochoa et al ., 2009). Asi, la turbulencia y el
mezclado pueden aplicarse solo al liquido.

Descripcidn y uso de reactores agitados intermitentes o por lotes

Los reactores intermitentes se emplean para operaciones a peguefia escala para
probar nuevos procesos que aun no se han desarrollado en su totalidad, para fabricar
productos costosos y para procesos dificiles de convertir en operaciones continuas. El
reactor se carga (es decir, se llena) desde un conducto de la alimentacién en la parte
superior.

Los reactores discontinuos se utlizan en una amplia variedad de aplicaciones.
Tipicamente, se utilizan para reacciones en fase liquida que requieren un tiempo de
reaccién bastante largo como son las fermentaciones (Bai, Anderson, & Moo-Young,
2008; Kapadi & Gudi, 2004; Kourkoutas, Bekatorou, Banat, Marchant, & Koutinas,
2004; Qureshi, Saha, Hector, Hughes, & Cotta, 2008). Es particularmente empleado
para llevar a cabo reacciones biolégicas que involucran el crecimiento de
microorganismos aerobios, y a los cuales se les suministra oxigeno mediante un
burbujeo de aire. También se usan cuando se desea solamente una pequefia cantidad
de producto. Por esta razon, los reactores discontinuos son seleccionados para
trabajar cuando un proceso se encuentra todavia en la fase de ensayo, o cuando el
producto deseado es costoso.

Entre las principales ventajas de este equipo es que se pueden obtener altas
conversiones dejando reactivos en reactor durante periodos prolongados de tiempo.
Las chaquetas de reactor por lotes permiten al sistema cambiar la potencia de
calefaccion o refrigeracion en un flujo de calor de revestimiento constante. Es versatil y
se puede usar para hacer productos consecutivamente, ademas de que es bueno para
producir pequefias cantidades de productos mientras esta en la fase de prueba. Es
facil de limpiar.

Entre las principales desventajas que presente este tipo de reactor son: tiene alto costo
de mano de obra por unidad de produccion, dificil de mantener la produccion a gran
escala y el tiempo de inactividad prolongado para la limpieza conduce a periodos sin
produccion.(Fogler, 2008)



Medios de cultivo

La productividad de los procesos biotecnolégicos depende fuertemente de la
composicion del medio en el cual éstos se llevan a cabo. Los medios de cultivo
determinan el ambiente quimico o nutricional que propicia las condiciones para la
produccién de metabolitos microbianos (Zhang et al ., 1999). Atendiendo la naturaleza
de los medios de cultivo, pueden ser quimicamente definidos (sintéticos) o indefinidos
(naturales). Los medios definidos se componen de sustancias quimicas distribuidas en
proporciones conocidas, mientras que los medios complejos incluyen en su formulacion
ingredientes de origen natural cuya composicibn no es completamente conocida.
(Zhang et al ., 1999)

En los medios de cultivo se requieren de fuentes de carbono, oxigeno, nitrégeno y
otros componentes, que son nutrientes esenciales para llevar a cabo sus funciones
metabdlicas. Particularmente, las fuentes de carbono se suministran principalmente en
la forma de sustancias organicas para microorganismos heterotrofos. En algunos
casos, los aceites vegetales e hidrocarburos pueden servir de sustrato, ya sea con la
finalidad de producir una sustancia de interés a partir del cultivo, o bien con fines de
tratamiento de aguas para su degradacion en el caso de saneamiento de aguas
contaminadas. (Li et al, 1994;Wang, 2002; Jianlong, 2000)

Debido a la presencia de diversos metabolitos, la aeracion y la agitacion, los cultivos de
microorganismos, pueden presentar formacion de espumas, la cual dificulta el
transporte de oxigeno a la fase acuosa. Los aceites vegetales mencionados en el
parrafo anterior, junto con otros polimeros, pueden ademas ayudar a la regulacién en
la formacién de espumas, causadas por la alta aireacién o agitacién en el medio de
cultivo y por la naturaleza y composicién de éste mismo, (Vardar-Sukan, 1998; Junker,
2007); ademas que pueden ocasionar un largo incremento en el area no efectiva para
la transferencia de masa de oxigeno entre el aire y el agua. (Prins et al , 1987;Vardar-
Sukan, 1998b;Karakashev et al , 2012; Routledge, 2012).

Efectos de vectores de oxigeno en la transferencia de masa k,a

Las sustancias organicas que son empleadas como sustrato en los medios de cultivo
también pueden tener la funcion de vectores de oxigeno. Estos ultimos son capaces de



mejorar la transferencia de oxigeno cuando se afiade al medio de cultivo de
microorganismos, debido a su mayor capacidad de solubilizacion de oxigeno en
comparacion con el agua (15-20 veces).

Estos no son toxicos contra los microorganismos cultivados. Su capacidad de
solubilizacion y transporte de oxigeno permite tener bajas velocidades de aireacion (
Galaction et al, 2005). Ya que, de lo contrario, generaria turbulencia y eso a la vez
generaria burbujas grandes y finalmente se obtendria un k; bajo comparado con el
gque se obtendria en el flujo de burbujas pequefas y distribuidas homogéneamente.

La adicion de vectores de oxigeno (de una segunda fase liquida) determina la aparicion
de tres fases en el medio de cultivo: la fase de gas (aire), la fase acuosa y la fase
organica liquida, y la formacién de nuevas areas interfaciales entre el gas y las fases
liquidas. (Folescu et al, 2013). Los principales vectores de oxigeno utilizados en la
biotecnologia son los hidrocarburos, perfluorocarbonos, aceites sintéticos y aceites
vegetales. (Folescu et al, 2013)

Entre las observaciones mas importantes que se han hecho en investigaciones previas
es que para el caso de un hidrocarburo como vector de oxigeno, este es absorbido a
las superficies de las burbujas, con o sin la formacion de una pelicula continua, la
difusion del oxigeno desde el aire a la fase liquida es primero a través de los vectores
de oxigeno y luego a través de la fase acuosa. (A. |. Galaction et al., 2005)

El uso de un hidrocarburo en un proceso biologico introduce varios desafios de
proceso relacionados con la naturaleza del substrato. Muchos de estos desafios son
comunes a todas las fermentaciones de hidrocarburos, independientemente del
producto formado, e incluyen la inflamabilidad, la volatilidad y la inhibicion del
crecimiento celular (especialmente en las longitudes de cadena de carbono bajas).
(Clarke et al, 2006)

Sin embargo, los hidrocarburos, principalmente los alcanos de cadena larga, se han
visto como una oportunidad de produccion de una amplia gama de productos basicos.
Los productos quimicos que se han producido biolégicamente de alcanos incluyen
amino&cidos, &cidos orgénicos, carbohidratos, lipidos, acidos nucleicos, vitaminas,
enzimas, coenzimas y antibidticos, biosurfactantes y acidos dioicos. (Clarke et al,
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2008). Entre los méas usados en los bioprocesos y en los que estudios previos se ha
comprobado que hay una mejor transferencia de oxigeno es en el uso del n-dodecano.
(Clarke et al, 2008; Correia et al, 2010; Da Silva et al , 2006 ; Jianlong, 2000; Li &
Chen, 1994;Wang, 2002)

Ademas, el n-dodecano, ha tenido otras funciones muy importantes en los bioprocesos
y que también se han hecho diferentes estudios, como son: Fijacién del nitrégeno (Roy,
Shukla, & Mishra, 1988), para el mejoramiento de produccién de farmacos para la piel
(Y. Li, Liang, Wang, Ma, & Wen, 2019), para la produccién de hidrocarburos aromaticos
a través de bacterias (Lee, Bang, Lee, & Jeong, 2019),como solvente organico
hidrofébico en la produccion de compuestos lipofilicos (Oda, 2017),como parte del
substrato en la degradacién microbiana del petréleo (Walker & Colwell, 1974),en la
biorremediacion para el aislamiento de bacterias (Barbato et al., 2016),en la reduccion
del sulfato mediante oxidacion anaerobia del n-dodecano en un cultivo bacteriano
(Kropp, Davidova, & Suflita, 2000), para la evaluacibn de la capacidad de
biorremediacion de hongos (Rodriguez-Cdordova et al., 2016),en el cultivo de hongos
(Bizukojc & Ledakowicz, 2015), como vector de oxigeno en los procesos de
fermentacion (Blaga, Ciobanu, Cascaval, & Galaction, 2018),como suministrados de
oxigeno en la biosintesis de acidos (Cao, Wang, Luo, Yin, & Wan, 2018),para el control
del oxigeno disuelto en fermentaciones (Wei, Tang, & Lu, 2017) ,en el mejoramiento de
la produccién de lipidos (Guerreiro, Constantino, Lima-Costa, & Raposo, 2019) y otros
mas.

Antiespumantes

Estudios previos han encontrado que algunos vectores de oxigeno, ademas de cumplir
la funcién descrita en parrafos anteriores cumplen la funcién de prevenir y/o destruir la
formacion de espuma a ciertas condiciones de operacién (concentracién, velocidad de
agitacion, suministro de aire, etc.), a estas sustancias se les llama Antiespumantes. Su
exceso puede ser considerado como un mejoramiento en la transferencia de oxigeno,
particularmente si el agente antiespumante es también un nutriente. (Dumont &
Delmas, 2003; Morao, Maia, Fonseca, Vasconcelos, & Alves, 1999)

Su adicion tiene un efecto importante y complejo sobre las tasas de transferencia de
masa gas-liquido (J. Zhang et al.,, 2007) principalmente sobre el coeficiente

volumétrico de transferencia de masa, Kk a , el cual se discute mejor por separado
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teniendo en cuenta los efectos sobre el coeficiente de transferencia de masa, k., y el
area interfacial especifica, a. (Morao et al, 1999; Zhang et al., 2007).

Para el area interfacial se tienen dos efectos: el primero es un incremento de la tensién
superficial pues retiene el gas méas facilmente en el liquido (Dumont et al, 2003;
Kawase et al, 1987), y el otro es el aumento de la coalescencia, ya que, al formarse
una burbuja muy grande a partir de dos pequefias, disminuye el area interfacial.

Para el coeficiente de transferencia de masa, K : es importante considerar las

siguientes variables independientes que determinan el incremento o decremento de
este fenbmeno, entre las mas importantes son: el tipo y concentracion del agente
antiespumante, la viscosidad, la fuerza idnica, la velocidad de agitacion y el flujo de
aireacion. (Morao et al, 1999)

Entre los aceites vegetales mas estudiados son las aceites vegetales (Erler et al.,
2003; Folescu & Blaga, 2013; A. Galaction et al., 2015; Goma, 1991; Murthy, 2010; Su
et al., 2017; Suhaila & Veluri, 2010). Y dentro de este grupo la mas usada es el aceite
de soya.

Entre las principales aplicaciones y/o usos del aceite de soya como aditivo en
bioprocesos son: en la produccion de biopesticidas (W. Zhang et al., 2015) y enzimas,
(Rech, et al, 2012);en la construccién de materiales super-hidrofébicos renovable y
biodegradable para la separacién de aceite y agua. (Cheng, An, Li, Huang, & Zeng,
2017),como coproducto, con el maiz, de procesamiento en diferentes sistemas de
fermentacion (Lio, 2012) ,en la sintesis de proteinas microbianas (Suryapratama &
Suhartati, 2012),como substrato en la produccién de enzimas y hongos (M. et al.,
2012),en la produccion de biosurfactantes (Suryanti, Hastuti, Wahyuningsih, Mudasir, &
Muliawati, 2019),como substrato en la lipolisis del rumen y en la biohidrogenacion (Van
Nevel & Demeyer, 2007),en la produccién de enzimas (Bhosale & Kadam, 2015),como
substrato para el cultivo de hongos (Krupodorova & Barshteyn, 2015) y en la
produccion de combustibles como es el biodiesel.

Sin embargo, las sustancias organicas mencionadas arriba son aplicadas muy a
menudo en cultivos de microorganismos, pero que no se conoce individualmente su
efecto sobre el transporte de masa ni los rangos de concentracién en los que actuan
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como vectores de oxigeno o como antiespumantes. El estudio de los antiespumantes
en medio acuoso, sin microorganismo, puede dar informacion para el mejor
entendimiento de como su presencia afecta el transporte de masa de muchas
sustancias, concretamente, la del oxigeno.

Determinacion experimental de k,a y a

Para determinar experimentalmente el coeficiente volumétrico de trasferencia de masa,
k;a y el &rea interfacial especifica, a, suele recurrirse a la absorcién de gases poco
solubles en agua, de manera que el paso limitante sea la fase liquida. Existen varios
métodos que por lo general son no bioldégicos (Dondé, 2013) para determinar los
parametros de transferencia de masa. Estos a su vez se clasifican en quimicos y
fisicos, entre los cuales los mas comunes son el método dinamico (fisicos) y el método
de Danckwerts (quimicos).

Método dinamico

Para la determinacion del coeficiente volumétrico k,a , se suele aplicar el método
descrito por Richards en 1961, o mejor conocido como método dinamico. (Dondé
Castro Mario, Rocha Uribe Antonio, 2013; Garcia-Ochoa & Gomez, 2009) Este método
consiste en el que el liquido es desgasificado con Nitrogeno hasta llegar a una
concentracion cero de oxigeno y luego aquel es saturado al 100% de oxigeno
mediante el suministro de aire (Figura 3).
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Figura 3.- Etapas del método dindmico (Garcia-Ochoa & Gémez, 2009)

Las concentraciones del oxigeno disuelto en ambas concentraciones se monitorean
mediante un sensor de Oxigeno para luego mediante un modelo mateméatico de
estadistica se obtenga el valor del k; a. (Zosel, Oelner, Decker, Gerlach, & Guth, 2011)

La ventaja de este método es que es mas exacto al medir las concentraciones en un
amplio rango de tiempo y puede ser aplicado paralelamente con otros métodos que lo
complementan; sin embargo, tiene las desventajas de que el sensor es muy caro y
puede generar errores grandes de medicion si no esta bien calibrado ademas de que
la informacién que se obtiene (magnitud del k; a) resulta insuficiente cuando se desea
saber toda la hidrodinamica del sistema en estudio pues no se tienen todos los
parametros para analizar.

Método de Danckwerts

Este método es basado en el modelo de renovacion de superficie de Danckwerts (ver
el Anexo 1 al final de este documento) el cual consiste (P. V. Danckwerts, Kennedy, &
Roberts, 1963; Roberts & Danckwerts, 1962) en la oxidacion del CO, mediante los
iones OH~ del NaOH dando lugar a las siguientes reacciones:
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CO, + NaOH — NaHCO, 0

NaHCO, + NaOH — Na,CO, + H,0O i

Se puede observar que la proporcién de moles que se consumen en la Reaccion (1)
entre ambos reactivos es de 1:1 por lo que al determinar la concentracion del NaOH
también podremos estimar la del C0O,. De igual forma la relacion entre los productos de
NaOH y el Na,C0; es de 1:1 por lo que al determinar la concentracion de NaOH
mediante titulacion con HCI se puede determinar la concentracion del Na,C05. (Chang,
2007)

Al obtener la concentracion del NaOH se puede obtener la velocidad de absorcién del
CO0,, por lo que se puede considerar la siguiente expresion:

* 2 *
—Taco, = Cco,qetec \/ KL co, + KiDco, (1)

Donde: —Taco, s €S la velocidad de absorcion del dioxido de carbono; a.r.. , €s el area

efectiva; D¢o,, es la difusividad del gas en la solucion; k ., , es el coeficiente

individual de transferencia de masa para el C0,; k;, es la constante cinética de
reaccion de pseudo-primer orden y Cg,,, €S la concentracion saturada del gas en la

solucion. Con la Ecuacion Il se puede obtener el k ., Yy a,, mediante la

linealizacién de aquella. Para méas detalles de los despejes ver el Anexo al final de este
trabajo.

Las propiedades fisicas y la constante cinética de reaccion de pseudo primer orden
involucradas en la ecuacién anterior se pueden obtener mediante correlaciones, en las
gue estan en funcién de la concentracion del NaOH y del Na,C0;. (Aferka et al., 2011;
Duss, Meierhofer, & Nutter, 2001; Kunze et al., 2015)
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La ventaja de este método quimico es que, al igual que el método fisico, es menos
tardado en obtener los parametros de la transferencia de masa, se requiere de menos
sustancias para su aplicacion y se obtienen simultdneamente ambos parametros: El
coeficiente local, k;, y el area efectiva de transferencia a.r... La desventaja que puede
tener es que las concentraciones para hallar la constante cinética no sean validas para
las condiciones de operacion a emplear en el experimento, ademas de que la
concentracion de NaOH genera una reaccion muy rapida que no permite obtener
muchos datos para un buen andlisis. Sin embargo, estads desventajas son mas faciles
de evitar por lo que este método resulta ser el mas optimo comparado con las
mencionadas anteriormente considerando tiempo, recursos y la naturaleza (turbidez o
claridad) de las sustancias a analizar.

16



HIPOTESIS

El cambio de concentracion del vector de oxigeno (dodecano y aceite de soya) y las
condiciones de agitacion permiten explicar cualitativa y cuantitativamente los cambios
en el comportamiento la transferencia de oxigeno gas-liquido en medios acuosos
aireados en biorreactores agitados.
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JUSTIFICACION

En vista de que algunas de estas sustancias pueden actuar tanto como vectores de
oxigeno (facilitador local del transporte de oxigeno) y como antiespumantes (limitador
global del transporte de oxigeno), es probable que existan rangos de concentracion en
que las sustancias actien de una u otra forma. Es relevante identificar si existen estos
rangos cuando se trabajan sustancias particulares. El estudio del efecto que ejercen las
estas sustancias organicas sobre la transferencia de oxigeno permite generar
conocimiento que aplicable en disefio y andlisis de bioprocesos aerobios (Murthy,
2010). Es por eso que el alcance de este trabajo fue correlacional ya que identifica la
relaciébn que existe entre las diferentes concentraciones de las sustancias organicas
gue se van a emplear y su efecto la transferencia de 0,.
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OBJETIVOS
Objetivo general

Evaluar el efecto de la composicion en medio acuoso de un aceite vegetal (soya) y un
hidrocarburo (n-dodecano) con actividad de vector de oxigeno y/o antiespumante sobre
el transporte de masa de oxigeno en un reactor agitado continuo a distintas
velocidades de suministro de gas y de agitacion mecanica.

Objetivos particulares

e Evaluar experimentalmente, mediante los métodos dindmico y de Danckwerts, el
coeficiente volumétrico (k a ) de O, para las dos sustancias en el medio acuoso

variando concentraciones, velocidades de aireaciéon y velocidades de agitacion
mecanica.

e Estimar experimentalmente, mediante el método de Danckwerts, el coeficiente del
lado del liquido para el transporte de O, (k )y el &rea especifica interfacial (a) para
los sistemas de estudio.

e Comparar el efecto de las concentraciones en la transferencia de O, de las dos
sustancias organicas con actividad antiespumante a distintas velocidades de
aireacion y velocidades de agitacion mecanica.
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MATERIALES Y METODOS
Disefio experimental

Para evaluar el efecto que ejercié la concentracion de las sustancias organicas con
posible actividad antiespumante y de vector de oxigeno sobre : 1) El transporte de
masa (k,a, k; )y 2) el area interfacial gas-liquido (a) se trabaj6é en un reactor agitado a
distintas velocidades de aireacion y de agitacion, empleando un disefio experimental
de tipo factorial con bloques al azar pues interviene el estudio de los efectos de tres
factores (concentracion, aireacion y velocidad de agitacion mecéanica) (Montgomery,
2004) y ademés se tienen dos bloques: el aceite vegetal y el hidrocarburo. Antes de
realizar el disefio experimental propuesto se procedié a emplear la transformacion de
potencia de Box-Cox mediante el uso del software Statgraphics centurion XVI con el
objetivo de que los datos obtenidos se distribuyeran normalmente y asi poder realizar
el analisis de varianza (ANOVA).

Los experimentos que se realizaron segun el disefio experimental propuesto se
resumen en las Tablas 1y 2 para el n-dodecano y el aceite de soya, respectivamente,
considerando que se hicieron 3 réplicas para cada experimento.

Tabla 1. Esquema de factores y niveles para el disefio experimental del n-dodecano

(Bloque A).
Factor Numero de niveles Definicion de niveles
Concentracion 4 0.18, 0.37,0.55,0.74% viv
Velocidad de aireacion 3 2,4y 6 L/min
Velocidad de agitacion 2 500y 750 rpm

Tabla 2. Esquema de factores y niveles para el disefio experimental del aceite de soya

(Blogue B)
Factor Numero de niveles Definicion de niveles
Concentracion 5 1,2,3,4y10 % viv
Velocidad de aireacion 3 2,4y 6 L/min
Velocidad de agitacion 2 500y 750 rpm
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Las concentraciones mencionadas en la tabla anterior correspondientes a los dos
diferentes componentes para trabajar fueron seleccionadas ya que para el caso del
aceite de soya su aplicacibn en el rango de concentraciones mencionado ha
demostrado un crecimiento lineal del coeficiente volumétrico de transferencia de
oxigeno ya que de lo contrario habria un aumento notable de la viscosidad aparente
del medido de cultivo debido a la dispersion de aceite lo cual alteraria los incrementos
de transferencia de oxigeno. (Moréo et al., 1999)

Cabe mencionar que para caso experimental se realizaron pruebas por duplicado con
tres repeticiones.

Finalmente, para el caso del hidrocarburo, estudios previos han demostrado indicios
que en el rango de concentracién mencionado se obtiene una mayor trasferencia de
oxigeno (Clarke et al, 2008)

Recursos experimentales

El proyecto de investigacion se llevé a cabo en la Facultad de Ingenieria Quimica, en
los laboratorios de Ingenieria Quimica (UADY), y se emplearon los siguientes recursos,
mostrados en la Figura 4:

¢ Reactor agitado continuo modelo H-6252-E, marca Hampden Engineering Corp.
East Longmeadow. Adaptado para que opere intermitentemente pues la salida
del reactor se convierte en orificio de alimentacibn o suministro de aire o
nitrégeno a través de un difusor poroso.

e 1 sensor de oxigeno disuelto, calibrado previamente (Visiferm DO, Hamilton)
con sistema para adquisicion directa mediante USB a una computadora
personal.

e Material de cristaleria variado, reactivos para el método Danckwerts de
medicion de k; a.
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1. Sensor de oxigeno disuelto (previamente calibrade) modelo
VISIFERM DO, marca HAMILTON

2. Agitador modelo EUROSTAR 40, marca IKA

3. Orificio para alimentacion o muestreo

4. Adquisicion en linea y analisis de datos

2. Reactor intermitente modelo H-8252-E, marca Hampden
Engineering Corp. East Lengmeadow, Mass

6. Entrada de aire/nitrogenc

7. Difusor

&. Rotametro de aire, marca AALBORG modelo s-tubo Gnico

9. Rotametro de nitrogeno, marca AALBEORG modelo s- tubo dnico

Figura 4.- Montaje del sistema experimental

Materiales

Se conto con las siguientes sustancias de trabajo:

e Aceite de soya (Antiespumante) de marca comercial

e Solucion de 99% de n-dodecano (Vector de oxigeno en soluciones de 0.18%,
0.37%, 0.55% y 0.74% v/v) de Sigma Aldrich

e Agua bidestilada del proveedor local Riviera Maya
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¢ Nitrégeno gaseoso del proveedor INFRA del Sur

e Aire comprimido

e Solucion de NaOH al 0.25 M obtenida a partir del producto en solido del
proveedor FERMONT

e Solucion de HCI al 0.05 M del proveedor FERMONT

e Solucion de fenolftaleina al 0.5 m/v del proveedor FERMONT

Determinacion del coeficiente volumétrico de transferencia de masa ( k,a )

Para la obtencion del k;a se empleé el método dinamico, con agitacion mecénica
durante las dos etapas, el cual consiste en hacer que; en la primera etapa la fase
liquida, para cada prueba, el nitrégeno es alimentado al medio para disminuir la
concentracion de oxigeno disuelto hasta llegar a un valor cercano o igual a cero
(desorcién). Posteriormente, en la segunda etapa, al medio acuoso se le suministra
aire comprimido (el cual es una mezcla de gases de oxigeno,CO, y otros) hasta
alcanzar la maxima concentracion del oxigeno y por ende saturarlo (absorcion). En
esta segunda etapa se registraron los datos en funcion del tiempo en que sucedio este
fenémeno.

Cabe mencionar que, durante la segunda etapa del método dinamico, la absorcién, se
aplicé simultdneamente el método quimico (método de Danckwerts); ya que, en el
suministro de oxigeno, también se suministr6 C0O, debido a que es parte de la misma
mezcla de gases (aire comprimido).

En este método se utilizé la Ecuacion (5) integrada entre dos tiempos diferentes.
(Tribe, Briens, & Margaritis, 1995). Donde: C; y C,, son las concentraciones medidas en
los tiempos t; y t,; Cs es la concentracion del soluto procedente de la segunda fase.

C.-C
In=—=%=—ka(t,-t,) (11)
CS—Cl L 2 1

La etapa dindmica de desorcién consistié en eliminar el oxigeno de la fase liquida,
mediante el suministro de nitrégeno (Garcia-Ochoa & Gomez, 2009), hasta que la
concentracion del gas en cuestion fue igual a cero. Bajo estas condiciones: t; =0, C; =
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CL,, al aplicarlas a la Ecuacion 11 y mediante propiedades de logaritmos se obtiene la
Ecuacion 12 (Garcia-Ochoa & Gomez, 2009). Donde C, , es la concentracion inicial del
gas en la fase liquida y C,, es la concentracién del gas en el seno del liquido.

: (12)

Después, el liquido fue puesto en contacto con el aire y se midié experimentalmente la
concentracion del 0, con el tiempo. Cuando el 0, fue suministrado por el aire se
aplicaron a la Ecuacién 11 las siguientes condiciones C¢; = 0 en el tiempo t; = 0.
Entonces, la Ecuacién (11) adquirié la siguiente forma (Garcia-Ochoa & Gomez, 2009):

In 1—% = —(k a)t

S

(13)

Las Ecuaciones (12) y (13) describen el comportamiento del oxigeno disuelto cuando
su concentracion en el medio se redujo (desorcién) y cuando se reinicié la aireaciéon
(absorcién). A la Ecuacion (13) se le aplica exponencial y se despeja C, para obtener la
Ecuacion (14) y mediante una regresion no lineal se obtuvo el valor del k; a.

C, =C,(1-e ") 1)

Cabe destacar que el método dinamico termina cuando se aplican la etapa de
absorcion, para luego continuar con la desorcion y asi iniciar de nuevo el método para
otra replica. No obstante, es necesario manifestar que, durante la ejecucion de la
dltima etapa, la absorcion, se aplicd simultineamente el método quimico (método de
Danckwerts), el cual se describe a continuacion.
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Determinacién del é&rea interfacial especifica (a) y el coeficiente local de
transferencia de masa (A&, ) mediante el método de Danckwerts
Obtencion de la constante cinética de reaccion (k)

La constante cinética de reaccion se obtuvo mediante una correlacion de estudios
previos que se realizaron a soluciones diluidas de NaOH, (Gondal, Asif, Svendsen, &
Knuutila, 2015) en un rango de temperaturas de 25 °C a 64°C (Ecuacion 15.1).
Considerando también la fuerza iGnica que ejercieron las sustancias reactantes y las
que se formaron durante la reaccién (Pohorecki & Moniuk, 1988) (Ecuacién 15.2).

. 5090.9
Inkg,, =26173-=—= (15.1

Z Bion I ion — Oll?CNazcoa + 0'29CNaOH (15 2)

Ademas, la constante cinética de reaccion a soluciones diluidas guarda una relacion
con la constante cinética de reaccién de segundo orden (Ecuacién 15.3). Por lo que al
convertir la Ecuacion (15.1) a logaritmo base 10 y al sustituirla en la Ecuacion (15.3) se
tiene la expresion mostrada en la Ecuacion (15.4).

K .
IOg k?TH = Z Bionlion

- (15.3)
< . 11.37—%+0.17CN32CO3 +0.29C naon
o1 —10 (15.4)

Ademas, para obtener la constante cinética en unidades requeridas acorde al modelo,
es necesario considerar que:

(15.5)
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Obtencion de los pardmetros ( k a )

Fue necesario una desorcion para poder tener una medicion mas exacta del cambio de
concentracion del gas participante en la reaccion, por lo que durante esta etapa no
debié de haber reaccion (Linek, Moucha, & Kordac¢, 2005). Previo a la absorcion se
procedié a preparar la concentracién del componente a analizar (aceite de soya o0 n-
dodecano), considerando también el volumen necesario para de NaOH para obtener la
solucion esperada.

La obtencion de la velocidad de absorcion se obtuvo mediante el método de titulaciéon
con una solucién de HCI al 0.05 M (Kunze et al., 2015; Vazquez, Cancela, Riverol,
Alvarez, & Navaza, 2000b). Considerando la Ecuacion IV:

HCI + NaOH — H,O + NaCl (V)

Se puede observar que ambos reactivos tienen una proporcion de 1:1, ademas tanto el
HCI como NaOH son un acido y una base fuerte, respectivamente, por lo que la
cantidad del NaOH se neutralizara en su totalidad con el HCI.(Chang, 2007; L.
Dingrando, K. Gregg, N.Hainen, 2003)

Partiendo de lo anterior se pudo aplicar la Ecuacion (V). Siendo: Vyqon » €l volumen del
NaOH que se tomd como muestra en un tiempo t que fue de 5 mL; Cyqon, 12
concentracion del NaOH que se encontré cada intervalo de tiempo t; V¢ , €l volumen
del HCI necesario para neutralizar completamente a la base fuerte y Cyc €s la
concentracion del HCI empleada en todas las muestras de NaOH que fue de 0.05 M.

Va0n C =V,,C

NaOH HCI (V)

NaOH HCI

El intervalo de tiempo fue de 2.5 minutos. Al obtener los cambios de concentracion del
NaOH se procedié a obtener el valor de la velocidad de absorcion. Con la Ecuacion 16
se pudo hallar el area efectiva mediante una regresion lineal (P. V. Danckwerts et al.,
1963; El-Shawarby & Elssa, 1980), en el que la variable dependiente fue la velocidad
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de absorcion del €0, (-1, ) y la independiente fue la constante cinética de reaccion (
kq).

_ * 2 *
_ra,COZ - CCO2 Aeec \/kL,COz + leCO2 (16)

La pendiente de la ecuacién (16) es igual al producto de la difusividad con el cuadrado
del producto de la concentracién del gas en el liquido con el area interfacial. Mediante
un despeje se obtuvo a.... El area interfacial especifica se obtuvo al dividir el valor del
area efectiva entre el volumen total de solucion (2.250 L). Al obtener el area interfacial

especifica (a) se pudo obtener el valor de k; del CO,, al sacarle raiz cuadrada al valor

de la ordenada al origen y a este ultimo dividirlo entre el producto de la solubilidad con
el valor del area interfacial especifica (a).

Obtencidn de las propiedades fisicoquimicas
o La concentracién del CO, en el liquido

La concentracion del €0, en el liquido se obtuvo empleando la constante de Henry,
partiendo de informacién obtenida en trabajos previos acerca de la concentracion del
CO, en el gas (400 ppm), se emplea la Ecuacién VI.

*

C
Ky co, = —=—=0.8317
CO,,Gas (Vl)
o La Difusividad del €0, en la solucion

La difusividad del C0, en la solucion se calcul6 empleando la correlacion para
especies ionicas en soluciones salinas (Duss et al., 2001) (Ecuacion 17). Donde D¢,

es la difusividad del CO, en la solucién, D¢, es la difusividad del CO, en el agua pura
(Ecuacion 18) y f..p €s el factor de correccion para la difusividad (Ecuacion 19).
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ID(:O2 — ID(:O2 fcorr,D (17)
712.5 259100
—8.1764+

_ T T? 18
D002 =10 (18)

Cnaow (257.654—0.4464T )+Cya,co, (326.66—-0.00106T )
£ —10 752+1.877T —0.00355T 2 +37 Caon +105CNa,c0, (29)

corr,D

Obtencion del coeficiente volumétrico del oxigeno k a,

La obtencion del coeficiente volumétrico de transferencia de masa (lado izquierdo de la
ecuacion) se obtuvo mediante la multiplicacion del coeficiente individual de
transferencia de masa y el area interfacial efectiva (Ecuacion VII):

kLa(COZ) =Ko, *(a) (Vi)

Mediante una correlacion se pudo obtener el k;a del oxigeno (Ecuacion 20). Se pudo
observar una diferencia en los coeficientes volumétricos de transferencia de masa a
través de la diferencia de difusividades de ambos gases, pues la difusividad del
oxigeno es mas grande que la del didxido de carbono.(Cents, De Bruijn, Brilman, &
Versteeg, 2005).

(20)

Obtencion del coeficiente individual de transferencia de masa para el oxigeno k.

Al obtener el coeficiente volumétrico de transferencia de masa del oxigeno k a, se

procedi6 a dividir este ultimo valor entre el valor del &rea interfacial especifica; ya que
este Ultimo parametro engloba la medida de una mezcla de gases y no de uno solo en
especifico. Tal operacion se expresa en la Ecuacion 21.:
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RESULTADOS Y DISCUSION

Analisis de varianza para el kLa02 obtenido mediante el método dinamico

Se realiz6 el disefio factorial por bloques al azar en el cual los dos bloques son las dos
sustancias (aceite de soya y el dodecano) con tres factores a considerar (la
concentracion volumétrica de la sustancia, la velocidad de aireacién y la velocidad de
agitacion).

La variable de respuesta a analizar fue el k a, obtenido en el sensor por el método

dindmico. Se empleo el mismo software mencionado anteriormente para el analisis de
varianza (ANOVA) obteniendo la siguiente informacién en la Tabla 3.

Tabla 3. Andlisis de varianza (ANOVA) para el kLa02 del método dinamico

Fuente Suma de G.L Cuadrado Razon-F Valor-P
Cuadrados Medio

EFECTOS PRINCIPALES

A: Bloque 0.000932872 1 0.000932872  20.39 0.0000

B: Concentracion 0.000635885 4 0.000158971  3.48 0.0134

C: Velocidad de Aireacion 0.000394322 2 0.000197161  4.31 0.0183

D: Velocidad de Agitacion 0.0000222398 1 0.0000222398 0.49 0.4886

RESIDUOS 0.00247001 54 0.000045741

TOTAL 0.0042657 62

En la Tabla ANOVA se descompone la variabilidad del k,a del sensor en
contribuciones debidas a 4 factores. Los valores -p prueban la significancia estadistica
de cada uno de aquellos. En este caso los efectos que mas afecta estadisticamente,
acorde al programa, son los efectos de bloque, concentracion y velocidad de aireacion
por tener un valor-p menor a 0.05.

El efecto del bloque tiene una influencia inherente en el coeficiente k a, pues la

naturaleza de cada sustancia en su funcion como facilitador o no de del transporte de
masa, esta ya establecida.
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La concentracion también influyo en la variable de respuesta (kLaoz) pues la presencia

de sustancias adicionadas genera una segunda fase liquida y por ende una nueva area
de acarreo del oxigeno, afectando la transferencia de masa tal como lo han
mencionado trabajos previos (A. I. Galaction, Cascaval, Oniscu, & Turnea, 2004; A. I.
Galaction et al., 2005). Sin embargo, una cosa es el comportamiento estadistico y otra
la concordancia con fenomenologia asociada a los experimentos y los resultados
observados. Las tendencias particulares del comportamiento de la transferencia de
masa y sus razones se discutirdn en las siguientes secciones.

Para el caso del hidrocarburo, como se mencioné al inicio de este trabajo, el proceso
de transferencia en el cual cumple la funcién de vector de oxigeno consiste en que las
gotas son absorbidas a las superficies de las burbujas y por consiguiente se genera un
area de transferencia que esta en funcion de los cambios de concentracién que el
hidrocarburo pueda experimentar, tal y como lo reportaron trabajos anteriores.
(Bioscience & Wang, 2002; Clarke & Correia, 2008b; Correia et al., 2010; Da Silva,
Calado, et al., 2006; A. |. Galaction et al., 2005; Jianlong, 2000)

Finalmente, en cuanto al factor velocidad de aireacion se puede ver que influyé en la
variable de respuesta porqué la velocidad de aireacion es inversamente proporcional al
tiempo en que las burbujas ascienden desde el difusor hasta la interface gas-liquido.
Mientras mas rapida sea la velocidad (régimen turbulento) menor serd el tiempo de
residencia y por ende menor sera el tiempo de adhesién que habra entre las burbujas y
las gotas de aceite o del hidrocarburo; favoreciendo en menor grado al transporte de
masa.

Coeficiente volumétrico de transferencia de masa kLa02 obtenido por el método
dindmico

En las Figuras 5 a 10 se visualizan los comportamientos de transferencia de oxigeno
en sus distintas concentraciones del aceite de soya y del dodecano a las velocidades
de aireacion de 2 ,4 y 6 L/min respectivamente. Independientemente de la significancia
estadisticas reportada con respecto a las concentraciones (el aceite de soya tuvo un
coeficiente de variacién del 86.03% y el n-dodecano de 74.79%), los datos no
presentan tendencias claramente definidas de incremento o reduccién con respecto al
porcentaje de aceite de soya ni tampoco con respecto a la velocidad de agitacion. Tres
posibilidades que podrian explicar este comportamiento inesperado son las siguientes:
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1) El k a es independiente de la concentracion de las sustancias adicionadas y de la

velocidad de agitacién. Esta alternativa puede ser razonable para la primera
afirmacion, aunque existe constancia de otros trabajos (Dumont, Andrés, Le Cloirec,
Andrés, & Le Cloirec, 2006; Dumont & Delmas, 2003; Rols, Condoret, Fonade, &
Goma, 1990; Routledge, 2012b) de que tanto el aceite vegetal como el dodecano
acttan como vectores de oxigeno. Podrian haberse dado las circunstancias
experimentales (la altura del impulsor en el reactor con relacion al medio liquido, el
desgaste del sensor y/o del difusor), que redujeran esta capacidad de mejorar el
coeficiente volumétrico, posiblemente una variacion sin tendencia del area interfacial.
Sin embargo, es poco probable que a mayor velocidad de agitacion se detecte un
menor valor para el pardmetro mencionado, pues en tanto las velocidades de gas sean
moderadas, es bien conocido que su valor aumenta siempre gque aumente la agitacion
y mezclado del medio. (Ahmad, Holland, & McKay, 1994; Karimi et al., 2013)

2) Los patrones de flujo y la topologia de las burbujas de gas fueron muy variables. Las
trayectorias de los conglomerados de burbujas que salian de difusor probablemente
fueron variantes, al igual que la distribucion de sus tamafios. Tanto el difusor como el
impulsor estuvieron ubicados sobre el eje central del biorreactor. El chorro de burbujas
que salia del difusor atravesaba la region del impulsor el cual, idealmente, las debia
dispersar ademas de favorecer la ruptura de burbujas grandes en otras mas pequenfias.
Sin embargo, si el flujo de burbujas de gas tenia una trayectoria oscilante, no todo el
chorro de burbujas entraba a la zona de influencia mecanica del impulsor, provocando
gue su dispersion y la generacion de burbujas mas pequefias haya tenido
comportamientos oscilatorios, ademas de que pudo haberse desviado, por mucho o
poco, de su eje rotacional porque impulsor no estuvo fijo mediante un sello rotacional
eso también haya hecho que la mezcla no sea homogénea y ni mucho menos el corte.

Esto concordaria con la falta de tendencia del k @ con respecto a la concentracion y la

velocidad de agitacion, siendo que el area interfacial variable debido a tamafos
variable de burbuja ocasionaria el enmascaramiento de cualquier efecto de vector de
oxigeno que pudiera tener el aceite vegetal.

3) Errores experimentales y metodologicos. A la luz de lo indicado en el parrafo
anterior, las mediciones aparentemente son sensibles a ligeras variaciones en la
disposicion espacial relativa entre el difusor y el agitador. El rotor del impulsor no
estuvo fijjo mediante un sello mecénico que garantizara que ocuparia exactamente la
misma posicion en los diferentes experimentos, sino que se fijaba en la linea central
del reactor a lo largo de un espacio que a pesar de ser estrecho, podria permitir
variaciones pequefias, del orden de los milimetros pero que podrian representar un
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cambio en la direccion de incidencia del chorro de burbujas sobre el difusor. Cualquier
alteracion en el mezclado y la redispersién de burbujas implicaria que el punto de
medicion del sensor variaria su captacion de medidas. Finalmente, la presencia de
aceite vegetal o hidrocarburo pudo afectar gradualmente el funcionamiento de la
membrana selectiva del sensor de oxigeno disuelto o contribuir al taponamiento del
difusor, aspecto que fue omitido durante el desarrollo experimental.

En cuanto a la descripcion de las figuras con relacién a los valores y tendencias
particulares de cada velocidad de aireacién, se mencionan a continuacion.

A la velocidad de 2 Y, (Figura 5), para la velocidad de 500 rpm se observa que el

valor del k a para el agua disminuyo 43.93% al aumentar la concentracién del aceite
de soya al 1%. Ademas, que conforme aumentaba la concentracion del aceite de soya
el valor del k a se mantiene constante. Sin embargo, cuando se experimenté a la

concentracion del 10% se observé que el valor del coeficiente tuvo un incremento del
106.53%.

A 750 rpm se observo que al 3% cuyo valor (0.00491 Y., ) fue 2 veces mayor que el
del agua pura (0.00245 /. ). Finalmente, en las Gltimas dos concentraciones con las
que se trabajé (4% y 10%) se observo que los cambios que hubo en el k a fueron
minimos con respecto al del 3%, por lo que el valor se mantuvo constante.

A la velocidad intermedia de aireacién,4 L/min (Figura 6), se observa que a 500 rpm el
k;a tuvo un decremento del 83.44% entre 0y 1 % v/v vy el efecto de la concentracion

sobre Kk, a no fue significativo en las concentraciones con que se trabajé (1% al 10%).

Para 750 rpm se observd que en las primeras 2 concentraciones el valor se mantuvo
constante; sin embargo, a partir del 3% el valor aument6 109.6% con relacion al del 2y

en las concentraciones posteriores al 3% (4% y 10%) se obtuvieron valores del k a

muy cercanos al del 3%, pudiéndose afirmar asi que se mantuvo constante pero
siempre siendo 2.27 veces mas grande que el del agua pura (0.0033524 %, ).

En la velocidad de aireacion de 6 L/min (Figura 7) se observo (tanto a 500 rpm como a
750 rpm), que conforme aumentaba la concentracion para el aceite, el valor del k a no
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tuvo cambios significativos en sus valores y que incluso no alcanzaron a igualar al valor
del agua pura.

En la figura 8 se observan los resultados correspondientes a la velocidad de 2 v/ . .A
500 rpm se observo que conforme aumento la concentracion los valores del k a no se

ven favorecido, es decir se mantienen constantes. A 750 rpm se observo que conforme
aumentaba la concentracion, el hidrocarburo no experimentdé cambios significativos en

su valor de kLa, al menos hasta el 0.18%. Sin embargo, entre 0.18% y 0.37% v/v se
observa un incremento del 83.98%, siendo que ademas se obtiene el maximo valor del
k.a obtenido en el rango de concentraciones trabajado (0-0.74% v/v), siendo este
altimo 9.6 veces mayor que el del agua pura.

Para la velocidad intermedia de aireacion (Figura 9): 4 o , Se observo que a 500 rpm
el valor del k a tuvo un decremento del 52.26% entre el 0 y 0.18% v/v. Ademas, el
valor del coeficiente se mantuvo constante hasta la concentracion del 0.37%, pues a
partir de esta concentracion el valor del k a comenzé a incrementarse, y de hecho al

0.74% el valor del coeficiente fue 2.45 veces mayor que el del agua pura. Para la
segunda velocidad de agitacion mecanica, 750 rpm, se puede ver que conforme

aument6 la concentracién hubo un incremento del k a ,de tal forma que al 0.37% viv
el valor del coeficiente fue 10.9 veces mayor que el agua pura.

A la velocidad més alta de aireacion, 64, (Figura 10), a 500 rpm se observé que

entre el 0 y 0.18% hubo un decrecimiento del 58.25 %, mientras que en el resto de las
concentraciones trabajadas los cambios que hubieron no fueron estadisticamente

significativos por lo que él k.a se mantuvo constante. A 750 rpm se observo que el

valor del k a no tuvo cambios estadisticamente significativos hasta la concentracion
0.37% v/v), decrecié en un 39.61% con relacién al agua pura; sin embargo, el aumento
de la concentracion al 0.55% v/v se increment6 el k@ en un 85.1%. Finalmente, en la

tltima concentracion, 0.74% v/v, hubo un decremento del 62.4% con relacion al
obtenido en la concentracion anterior y un decremento del 30.38% con relacion al del
agua pura.
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Aceite de soya a 2 L/Min
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Figura 5.-Coeficiente volumétrico de transferencia de masa k a, con respecto a la

concentracion del aceite de soyaa 2 Y, en el método dindmico.
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Figura 6.-Coeficiente volumétrico de transferencia de masa k, a, con respecto a la

concentracion del aceite de soyaa 4 Y., en el método dinamico.
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Aceite de soya a 6 L/Min
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Figura 7.-Coeficiente volumétrico de transferencia de masa k a, conrespecto ala
concentracion del aceite de soyaa 6 Y, en el método dindmico
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Figura 8.-Coeficiente volumétrico de transferencia de masa k a, conrespecto ala

concentracién del C,H,, a2 Y., enel método dindmico
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Figura 9.-Coeficiente volumétrico de transferencia de masa k a, conrespecto ala

concentracion del C,H,, a4 Y, enel método dinAmico
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Figura 10.-Coeficiente volumétrico de transferencia de masa Kk a, con respecto a la

concentracién del C,H,, a6 Y, en el método dindmico.
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Pese a la falta de resultados confiables en cuanto al efecto de la agitacibn mecanica y
la concentracion de especies, hay aspectos interesantes que vale la pena resaltar:

1. Se observé un claro aumento del kLaOZ cuando se aumento el flujo volumétrico de

aire (ver Figuras 11 y 12). La velocidad de ascenso de las burbujas y su poblacién se
incrementaron conforme se aumentd la alimentacion de gas. A mayores velocidades de
ascenso el espesor de las capas limites se reduce y el transporte interfacial se
incrementa. (Dumont & Delmas, 2003; Krishna & Van Baten, 2003; Nishikawa,
Kayama, Nishioka, & Nishikawa, 1994) Por otra parte, una mayor poblacién de
burbujas implica una mayor area interfacial. (Krishna & Van Baten, 2003; Nishikawa et
al., 1994) El efecto de la velocidad de gas es lo suficientemente insensible a
alteraciones menores en patrones de flujo o el mezclado y es una variable gobernante
preeminente en el transporte interfacial de masa.

2. Los valores globales del kLaOz fueron mayores en sistemas conteniendo dodecano

gue en sistemas con aceite vegetal. De hecho, en promedio los kLa02 de sistemas con

hidrocarburo (considerando las tres velocidades de aireacion) fueron, en promedio
195.011 % veces mayor que para los sistemas con aceite vegetal. Esto indica la accion
como vector de oxigeno de esta sustancia a las concentraciones evaluadas, las cuales
dieron valores del coeficiente, diferentes al amplio rango de concentraciones que
trabajé Galaction. (A. I. Galaction et al., 2004, 2005) No obstante en la velocidad
intermedia de aireacién (4 Y,.,) se observa una linealidad de incremento entre la

concentracion y el kLaoz para concentraciones bajas, lo cual es acorde a lo que Silva

reporté en su trabajo (Da Silva, Mendes, et al., 2006); y que también se observa un
corte 0 maximo en el incremento constante al cual Rols afirma que puede deberse al
aumento aparente de viscosidad (Rols et al., 1990) y que también la tendencia de corte
es similar a la que él reporto; y también otros autores coinciden con él. (Jia,’, Wang,’
Prihardi Kahar, Park, & Okabe, 1997; Jianlong, 2000)
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Aceite de Soya
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Figura 11.-Coeficiente volumétrico de transferencia de masa k, a, con respecto a

flujo volumétrico de aire para el aceite de soya.
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Figura 12.- Coeficiente volumétrico de transferencia de masa k a, con respecto a

flujo volumétrico de aire para el n-dodecano
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Disefio experimental para el kLaO2 obtenido en el método de Danckwerts

Al igual que para los resultados obtenidos en el método dinamico, también se aplicé la
trasformacion de potencia de Box-Cox, pues también era necesario tener una
distribucion normal de los valores para realizar el disefio experimental mediante el
mismo software estadistico mencionado con anterioridad.

Tabla 4. Andlisis de varianza (ANOVA) para el kl_a02 por el método de Danckwerts

Fuente Suma de G.L Cuadrado Razon-F Valor-P
Cuadrados Medio

EFECTOS PRINCIPALES

A: Bloque 0.00252739 1 0.00252739 51.05 0.0000

B: Concentracion 0.000967891 4 0.000241973  4.89 0.0050

C: Velocidad de Aireacion 0.0000664931 2 0.0000332466 0.67 0.5202

D: Velocidad de Agitacion 0.00000534246 1 0.00000534246 0.11 0.7454

RESIDUOS 0.00118814 24 0.0000495059

TOTAL 0.00496884 32

En la Tabla ANOVA se descompone la variabilidad del k a, de Danckwerts en

contribuciones debidas a 4 factores y la informacién del andlisis de varianza (ANOVA)
se visualiza en la tabla 3. Al aplicar el disefio experimental, se observa que, de acuerdo
al programa, los efectos que mas influyeron en el coeficiente, fueron el bloque (tipo de
sustancia) y la concentracién por tener valores-P menores a 0.05.

Como ya se menciond antes, cada sustancia (blogue) tiene influencia inherente en el
coeficiente kLa02 pues su naturaleza misma de cada componente es muy diferente una

de otra y por consiguiente sus propiedades fisicoquimicas (que son requeridas en el
método de Danckwerts) tales como la difusividad favorecen o no al transporte de masa.

Al igual que en el ANOVA del método dindmico, la concentracién también influyo en la
variable de respuesta ( kLaoz) pues la presencia de sustancias que cumplen la funcién

de vector de oxigeno genera una fase organica liquida como producto de la unién de
gotas de aquellas con las burbujas de aire. Y que aunque no se determinaron los
valores de viscosidad en este trabajo, se sabe que dichas sustancias tienen valores
diferentes de viscosidad (aunque no se determinaron sus valores en este trabajo), que
estas tienen un efecto en el flujo de transporte en funcién de los cambios de
concentracion.(Clarke & Correia, 2008a; Correia et al., 2010; Da Silva, Calado, et al.,
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2006; A. |. Galaction et al., 2004; Jianlong, 2000). En este caso, no se observé
significancia estadistica con respecto a la velocidad de aireacion y la velocidad
agitacion.

Coeficiente volumétrico de transferencia de masa kLaOz obtenido por el método de

Danckwerts

En las Figuras 13 a 18 se visualizan los comportamientos de transferencia de oxigeno
en sus distintas concentraciones del aceite de soya y del dodecano a las velocidades
de aireacion de 2, 4 y 6 L/min respectivamente, obtenidos mediante el método de
Danckwerts. Los datos obtenidos no presentan cambios en la transferencia de oxigeno
ni de incremento ni reduccién con respecto al porcentaje de aceite de soya ni tampoco
con respecto a la velocidad de agitacion, pues los valores son muy bajos y son
fisicamente irreales. Los resultados obtenidos por el método dinamico, pese a los
detalles o errores reportados, estan en un orden de magnitud fisicamente razonable.
Los resultados obtenidos por el método de Danckwerts, por otra parte, son de 6rdenes
de magnitud mucho menores a los rangos fisicamente razonables para este tipo de
sistemas. Esto lleva como consecuencia el descarte de estos datos por su falta de

confiabilidad. Por ende, los datos de area especifica interfacial y k tampoco son

fiables pues se calculan directamente de los valores de k a, .

Las siguientes posibilidades que podrian explicar este comportamiento inesperado son
las siguientes:

1) La reaccién que ocurre entre NaOH y CO, involucra a dos reacciones

reversibles cuyas constantes de equilibrio son muy grandes y por consiguiente
estudios previos han reportado que la reaccion es muy répida, (Cents, Brilman,
& Versteeg, 2001; Hikita, Asai, & Takatsuka, 1976; Vazquez, Cancela, Riverol,
Alvarez, & Navaza, 2000a; Vazquez et al., 2000b) por lo que debi6 ser
necesario usar una solucién amortiguadora de carbonatos y bicarbonatos para
mantener constantes la concentracion de los iones involucrados en las

reacciones parciales (CO32’ ,HCO, y OH") asi como también los tiempos de

medicion debieron de ser mas cortos para obtener el mayor numero de
muestras de NaOH en los primeros cinco minutos.

2) El uso de sustancias corrosivas como el NaOH, asi como las mismas
sustancias de analisis (aceite e hidrocarburo) desgastaron al difusor empleado
mas rapido de lo que se considerd, ya que los poros ya no tenian el mismo
diametro en el que salian las burbujas y por consiguiente su funcionamiento ya
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3)

4)

no era tan efectivo como el que se esperaba; por lo que es necesario
considerar un material mas resistente ante el uso de estas sustancias y
cambiarlo con mayor periodicidad cuando se observe su desgaste.

El medio acuoso con el que se trabajaba (y en el cual estaba formado por el
aceite vegetal o el n-dodecano, el agua bidestilada y el NaOH) para al menos
cada velocidad de aireacion fue el mismo, siendo que al terminar de tomar
muestras para cada replica se pudieron haber quedado residuos del NaOH o
qué también, para el caso del aceite, este haya retenido aquel. Es necesario
considerar, para experimentos futuros, su reemplazo con mas periodicidad y
considerar la cantidad de NaOH que no reaccioné al final de la absorcion. Es
posible que la concentracion del NaOH no pudo ser estimada con la mayor
precision posible pues no habia una solucién amortiguadora que regulara y/o
que mantuviera constantes las concentraciones de los productos, que los
residuos acumulados de la réplica anterior no se consideraron para el célculo
de la nueva concentracion inicial de la siguiente réplica, y que ademas es
necesario considerar una estandarizacion mediante una valoracion con Ftalato
acido de potasio.

En la toma de muestras se aplico la técnica de volumetria para la estimacion de
la concentracion de NaOH que se generaba cada 2 minutos durante la reaccion,
pero es posible que la técnica empleada tenga un error inherente de medicion y
que se puede reducir para trabajos futuros si se empleara, para una medicion
mas precisa, un instrumento de medicion de pH, para estimar con mayor
exactitud y precision la concentracién del NaOH en la absorcion.
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k| a-Danckwerts (1/seg)
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Figura 13.-Coeficiente volumétrico de transferencia de masa k, a, para el aceite de
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Figura 14.-Coeficiente volumétrico de transferencia de masa k, a,

soyaa4 Y. enelmétodo de Danckwerts
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Aceite de soya a 6 L/Min
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Figura 15.-Coeficiente volumétrico de transferencia de masa k a, para el aceite de
soyaa6 Y, enelmétodode Danckwerts
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Figura 16.-Coeficiente volumétrico de transferencia de masa Kk a, parael C,H,

a 2 Y. enelmétodode Danckwerts
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CyoHog @ 4 L/Min
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Figura 17.-Coeficiente volumétrico de transferencia de masa k a, parael C,H,
a4 Y. enelmétodode Danckwerts
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Figura 18.- Coeficiente volumétrico de transferencia de masa k a, parael C,H,

a6 Y. enelmétodode Danckwerts.
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Todos los datos mostrados en las gréficas anteriores (tanto del método de Danckwerts
como el del método dinamico) son presentados en tablas en el anexo 2, de ambas
sustancias, al final de este trabajo.
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CONCLUSIONES

El dodecano actué como vector de oxigeno de forma mucho mas significativa que el
aceite vegetal. A diferencia del aceite, probablemente el dodecano no tuvo actividad

antiespumante paralela que reduzca el area interfacial. En promedio los kLaOZ de

sistemas con hidrocarburo fueron, 195 % veces mayor que para los sistemas con
aceite vegetal.

Uno de los intereses de la tesis, que fue determinar rangos de concentracién en los
cuales se observen tendencias en las actividades de vector de oxigeno y/o
antiespumante de las sustancias evaluadas, no se consiguid. No se detectaron

tendencias claras del comportamiento del kLaO2 con respecto a las concentraciones
evaluadas. Es probable que los rangos de concentracion evaluados no capturaron

una region de cambios o tendencias significativas claras, pese a que fueron
establecidos a partir de un andlisis guia desde el estado del arte.

El efecto de la velocidad de aireacion fue claramente benéfico para la transferencia

volumétrica de oxigeno. A mayores velocidades de ascenso el transporte interfacial
se incrementa, al igual que la poblacion y el area interfacial de las burbujas.
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ANEXOS
Anexol: Modelo de renovacion de superficie de Danckwerts

El modelo de Danckwerts presenta un caso general en una torre de absorcién con
empagues. De acuerdo al modelo la velocidad de absorcion por unidad de area de
superficie himeda en la seccién de empaque esta definida en la Ecuacion I

R=s[ e*y(t)dt (1

Donde s es el factor de renovaciéon de superficie en el que depende de las propiedades
fisicas y la velocidad del flujo del liquido y de la geometria y tamafio del empaque; y(t) es
la velocidad de absorcion por unidad de area de superficie del liquido del medio en la cual
puede tener diferentes formas dependiendo del comportamiento del liquido y el gas bajo
ciertas condiciones.(P. V. Danckwerts, 1951; P. V. Danckwerts et al., 1963; Roberts &
Danckwerts, 1962)

El caso que se va a estudiar en este trabajo es para determinar la velocidad de absorcién
por unidad de area de superficie hUmeda cuando existe una reaccién quimica de primer
orden entre un gas disuelto y un solvente.

Reaccion de primer orden entre un gas disuelto y un solvente.

Se asume que la ley de la difusién ideal expresada en la Ecuacion |, indica para la
difusion de un soluto que no reacciona a través del medio y también que la masa del
solvente por unidad de volumen del medio es virtualmente constante. Por lo que no hay
cambio de volumen en el medio cuando el soluto es absorbido. (Figura 19)

Se considera c* como la concentracién de saturacion del soluto en la superficie (x=0), C,

es la concentracion del mismo a la distancia x de la superficie en un tiempo determinado t
y k es la constante de velocidad de reaccién entre el soluto y el medio. La concentracion
inicial del soluto en el medio es uniformemente igual a cero.
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Interfase

G-L
{(Renavacion de supeicis)
Gas Liquido
er movinienfo Turbulencialocal
Cixf)
| .
| >
»=0 b

Figura 19.- Modelo de renovacion de superficie con reaccion quimica

La velocidad a la cual el soluto cambia por unidad de area de cualquier plano de
constante x en la direccién de incremento x es como se muestra en la Ecuacion 1. Donde
D es el coeficiente de difusién del soluto en el medio y la velocidad a la cual la reaccién
guimica destruye el soluto (por unidad de volumen) es k*C.

(m} __DQEL&Q

dt dx @)

X
Al considerar un elemento de volumen del area de seccidn transversal entre una distancia

X y su desplazamiento x + dx. Los siguientes cambios en su contenido de soluto se
producen en un intervalo de tiempo dt (P. V. Danckwerts, 1950):

aC(x,t)
OX

dt

Difusion adentro: —D

oC (x,t) . 0°C(x,t)

dx
OX OX?

Difusion adentro: —| —Ddt
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Reaccion: —kC (X,t) dtdx

Si el incremento resultante en la concentracion es dc, el aumento neto anterior puede ser
expresado como dc. dx dando:

2 2
D ac(x‘t)dt{ndt[ac(x’t) + C(f’t)dxﬂkc(x,t)dtdx AL RN
OX X OX OX

Incremento Neto: 82C
D X —kC(x,t) |dtdx *
[ S kel )] )
oC o°C
—=D —-kC(x,t
St ox? (x1) (2)
Con las condiciones frontera:
Cl C(x=0,t=0)=0
C2 C(x>0,t=0)=0
C3 C(x=ow,t>0)>0

Dénde c¢* es la concentracion saturada del gas en el liquido. La ecuacion (I) se puede
resolver mediante la transformada de Laplace partiendo de forma general es decir que
para las condiciones 1y 2, C es diferente de 0, es decir que C=C,.

c1 C(x>0,t=0)=C,
c2 C(x=0,t>0)=C’
C3 C(X =o,t>0)>C,
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Multiplicando cada miembro de la Ecuacion (2) por e~5¢ para aplicar la transformada de
Laplace (Ecuacién 3) y al integrar cada miembro de la ecuaciéon desde 0 hasta ~ con
respecto a t se va a obtener la Ecuacion 5:

4 OC(xt) d'C(xt)
e T—e DT—e kC(x,t) 3)

2
J'we—st 5C(x,t) dt = Iwe‘StDMdt _ kjwe‘S‘C(x,t)dt
0 0 0

St OX? (4)
[e‘StC(x t)T + sjwe‘StC(x t)dt=D o°C [e‘“]w —kC(x,s)
"/ o 0 ’ T axe 0 ’
9°C(x,s)
—C(O)+SC(X,S): DT—kC(X,S) (5)

Si se aplica la condicion 1 a la Ecuacion (5) se obtiene la siguiente expresion.
Considerando también que las otras dos condiciones (C2 Y C3) quedan expresadas como
se muestra en la Ecuacion 6:

0°C(x,s)
SC(X,S)—COZDT—I(C(X,S) (6)
C2 C(x,s)=C—,x:0
S
Cc3 C(x,s)>&,x:oo
S

Resolviendo la Ecuacion (6):
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2
DI (1 )0(s)=c
X

Se despeja la difusividad, D:

— C(x,5)=—=2
Entonces:
Cy
y = +D _ C,
p
+(k+s) kK+s
D
(k+s) K+s

=0luegoque M=+, —

y paray, setiene que: m’— -

Por lo que la solucién general es la Ecuacion (7):
k+s k+s
C —X /— X /—
C(x,s)zk—°+Ae D 1 Be VP
+S

Donde Ay B se determinan por las condiciones frontera

. Aplicando la CF2:
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*

C C
Cuando x=0 se tiene que C(O,S) = ” 0 tA+B=—
+S S

Aplicando la CF3

k+s
C XJ*
Cuando X — ,C (oo, S) = ” OS +0+Be ' P almenos que B=0 por lo que se
+

requiere que B=0 para que se tenga:

k+s s s+k (8)
Al multiplicar por (k+s) se tiene:
C'(k+s sl
(k+5)C(xs)=C, +| ZEFS)_c e I
S €)
Entonces despejando se obtiene la solucién de la Ecuacioén (6)
_x [kES
C, FC*(k:sj_COWe D
C (x, s) = (10)
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Si se deriva la Ecuacion (10) con respecto a x se tiene que:

=- C
dx D(k +5)

dC(x,s) 1 F*(k+sj 1 e (11)

Si a la derivada anterior (Ecuacion 11) se evalla en x=0:

dC(xs)  C'(k+s) .G
dx o s /D(k+s) [D(k+s) (12)

dc(x,s)
dx x=0

La velocidad de absorcion y(t) en tiempo t es igual a —D entonces se puede ver

como la definicién de C (X, s) es:

C(x,s)zjgoe‘“c(x,t)dt

*)
Por lo que de acuerdo a la ecuacion (1)
w » o dC(x,s)
R= *y(t)dt =-sD * dt
sj ey (t) sD| vl
R:sD{iJ e‘s‘C(x,t)dt} =— DdC(X’S)
dx =0 dx x=0
B dC(x,s)
= (i



Con esta igualdad que muestra la Ecuacion (ll) se obtiene facilmente la expresion de -r al
multiplicar -sD a la Ecuacion (9). Entonces se obtiene:

-sDdC(x,s)  sDC’(k+s)  sDC,
dx x=0 s\/D(k+s) \/D(k+s)

—sDdC(x,s) . —sC.J/D
~C"[D(k +s5) - >z
dX  x0 (k+s) Jk+s

—st(i( (xs) _ \/m [c* ‘CO(%B (13)

x=0

Regresando al caso de estudio en el que Co=0 entonces se obtiene:

o —sDdC(x,s)

=C"\/D(k+s
B o o VPTS) (19
Al multiplicarle el area especifica se obtiene:
Ra,p. = C ayeen/D (K +5) (15)
Ra,,. =C’a,, Dk + Ds (16)

Por analogia del sistema que propone el autor se sabe que k;, = vDs por lo que k, = Ds,
luego entonces:
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—r=C’a .k’ + Dk a7

Si se eleva al cuadrado la Ecuacion (14) se tiene la ecuacion de una recta cuya pendiente
es el cuadrado del producto de la concentracién saturada del gas por el area especifica y
la difusividad; k, la constante cinética de reaccién es la abscisa y la ordenada al origen es
el cuadrado del producto de la concentracion saturada del gas, area especifica y el
coeficiente local de transferencia (Figura 20) (Vazquez et al., 2000b):

1" =(Cag ) ki+(C'a.) DK &

k

Figura 20.- Modelo de Danckwerts linealizado
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Anexo 2: Resultados obtenidos por el método dinamico y por el de Danckwerts

Tabla 5. Velocidades de aireacion con sus respectivos valores del kl_aoz (1/seq) para el

aceite de soya.

Velocidad de Velocidad d
Concentracion  Aireacion 500 rpm 750 rpm Aireacion 500 rpm 750 rpm
(L /Min) (L/Minin)
Método Dindmico Danckwerts
0 2 0.0019083 0.00246667 2 2.38708E-05 0.000311472
4 0.01766322 0.00335243 4 0.000197463 0.000343412
6 0.02318209 0.01537015 6 0.000101428 0.000147676
1% 2 0.00110835 0.002501 2 2.96297E-05 0.000028
4 0.00362865 0.003691 4 9.81799E-06 0.000013
6 0.00482863 0.006411 6 1.88594E-05 0.000009
2% 2 0.00135512 0.0044684 2 1.43112E-05 1.66567E-05
4 0.00614447 0.00306897 4 1.09895E-05 1.7621E-05
6 0.00761389 0.00727419 6 3.87423E-05 1.75629E-05
3% 2 0.00081588 0.00490674 2 8.46242E-06 1.89067E-05
4 0.00182085 0.00649417 4 3.52599E-05 1.09886E-05
6 0.00486699 0.00750543 6 0.000266526 2.96729E-05
4% 2 0.00167176 0.00189605 2 3.05E-04 2.41E-05
4 0.0085323 0.00578875 4 0.000642143 0.000535128
6 0.00577204 0.00860144 6 0.000341841 0.000442649
10% 2 0.01356273 0.00505685 2 2.08E-05 3.76E-05
4 0.00329756 0.00600841 4 8.84602E-05 0.00123096
6 0.00489814 0.00556954 6 0.000138096 0.000969976
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Tabla 6.Velocidades de aireacion con sus respectivos valores del kl_aOz (1/seq) para el

n-dodecano.
Velocidad de Velocidad d
Concentracion  Aireacion 500 rpm 750 rpm Aireacion 500 rpm 750 rpm
(L /Min) (L/Minin)
Método Dindmico Danckwerts
0 2 0.0019771 0.00244858 2 2.38708E-05 0.000311472
4 0.01766322 0.00335243 4 0.000197463 0.000343412
6 0.02318209 0.01537015 6 0.000101428 0.000147676
0.18% 2 0.00468429 0.003780 2 0.001095341 0.000908
4 0.00842516 0.019493 4 0.005415481 0.006127
6 0.01225112 0.017525 6 0.001820315 0.004049
0.37% 2 0.00276765 0.02361094 2 0.001052272 0.001718202
4 0.01081067 0.03661319 4 0.003688646 0.002788844
6 0.01396226 0.00932281 6 0.005207572 0.002560813
0.55% 2 0.05598611 0.0147572 2 0.002736072 0.002331719
4 0.02839289 0.02208132 4 0.213951938 0.002095891
6 0.01942578 0.02851646 6 0.44837453 0.00195462
0.74% 2 0.00441225 0.01951883 2 0.003867543 0.002503074
4 0.04333949 0.02843601 4 0.004240061 0.008780354
6 0.01573981 0.01072051 6 0.003271875 0.00578385
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