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INTRODUCCION

La existencia de espuma en un proceso productivo puede crear
muchos problemas innecesarios y costosos., Problemas como una
capacidad reducida de equipo y una marcha ineficiente de
produccidn, tiempo incrementado de elaboracidn Y una
productividad vreducida en la planta. Costos mayores de
mantenimiento y gastos mayores por el tamafio incrementado del
equipo, para compensar la formacidn de espuma.

Para el «control de 1la espuma Sse cuenta con varias
alternativas:

1) Control con agentes antiespumantes.

2) Control con medios mecdnicos.

3) control con barras térmicas.,

4) Control por la accibén de un campo eléctrico.

En el presente trabajo se estudid el control de espuma por
medio de agentes gquimicos antiespumantes, en particular wuna
emulsidn antiespumante compuesta por un polidimetilsiloxano,un
alcohol cetilico con 2 moles de 6xido de etileno, un alcohol
cetilico con 20 moles de &xido de etileno y agua. El estudio de
la eficiencia antiespumante se enfocd a un proceso industrial,
donde se requiere el control de espuma por agentes quimicos. Este
proceso es el teiiido de fibras acrilicas.



RESUMEN

En el capitulo I , se define qué es un antiespumante, marcando la
diferencia entre un antiespumante y un desespumante. Se mencionan los
diferentes tipos de compuestos quimicos que se han utilizado para el
control de espumas en los procesos industriales. Se muestra una
clasificacién de los antiespumantes por el tipo quimico, sus
aplicaciones como proceso de ayuda y la importancia de su uso en la
industria. Los antiespumantes modernos generalmente contienen un
liquido orgénico, un sblido disperso, un liquido portador y agentes
auriliares, se define cada uno de estos componentes y la importancia
que tiene cada une de ellos en la formulacién antiespumante.
Finalmente se mencionan los métodos de prueba, para la evaluacidn de
la eficiencia antiespumante,

En el capitulo II se analiza la relacidn entre las estructuras de
los polimeros y las propiedades de superficie de los silicones,
particularmente el polidimetilsiloxano. Se hace una comparacidn con
otros hidrocarburos de baja energia superficial y con sistemas de
polimeros que contienen fluorocarbonos. Se analiza la actividad
superficial intrinseca de los grupos organicos unidos al -Si-, También
se discuten las propiedades superficiales del polidimetilsiloxano que
lo hacen un antiespumante excepcionalmente eficiente.

El capitulo III estd dedicado a presentar la teoria de la
formacién de espumas, los elementos que la constituyen y las
condiciones termodindmicas necesarias para su formacidn. Se discuten
los mecanismos que pueden contribuir a la estabilizacién de las



espumas y los efectos que pueden contribuir a la destruccidn de la
misma. Se hace una distincidn entre la "reduccidn de la estabilidad de
la espuma” y la inhibicidn de la espuma.

El capitulo IV esta dedicado al estudio del mecanismo de la
accidn antiespumante, propuesto por S$. Ross y s5e. establecen las
condiciones termodinadmicas necesarias para el rompimiento de una
espuma. Se hace upa introduccidén al balance Hidrdfilo-Lip&filo (HLB) y
se discute el comportamiento del antiespumante en términos de los
valores de la tensidén superficial e interfacial, También se presenta
la teoria del rompimiento de una espuma en términos del modulo de
elasticidad de Gibbs.

En el capitulo V se describe la aplicacidn del balance hidrdfilo-
lip6filo {HLB}, en un sistema aceite~agua y se trata particularmente
el caso del polidimetilsiloxanoc. Se muestra la teoria de emulsiones y
ge explica el significado del nimero HLB, la relacidn entre el HLB y
la solubilidad de un emulsificante, asi como la importancia de
seleccionar el grupe quimico adecwado para obtener una enulsidn
estable,

En el capitulo VI se muestra de modo general el proceso de
tefiido de las fibras acrilicas y se explica por qué se presentan los
problemas de espumacidén durante la operacién del proceso y cémo se
puede controlar la espuma.

En el capitulo VII se muestra la metodologia seguida de 1la
aplicacién de un disefo factorial 2° y de un disefio experimental, el
cual se denomina “un factor cada vez". La aplicacidén del disefio
factorial 2°tiene dos objetivos fundamentales: .

1) Explicar el comportamiento de la eficiencia antiespumante y de
la actividad desespumante, al variar la concentracidn de tres factores
gue se utilizaron en este diseiio.

2)0ptimizar una formulacidn antiespumante gue controle
satisfactoriamente la espuma en el proceso de tedide de fibras
acrilicas.
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Para evaluar el control de la espuma que se pueda obtener en el
proceso de tefiido por la adicidn de un antiespumante, se compard con
una solucidn espumante de referencia, gue estd compuesta por dodecil
sulfato de sodio R.A al 0.l% en peso.

En el segundo disefio "un factor cada vez",se midié la tensidn
superficial en las condiciones indicadas en el procedimiento
experimental.Por &ltimo se midié la tensién superficial de 5§
soluciones en el intervalo de temperatura de 20 a 60°C, con el objeto
de poder estimar la tensidn superficial a 120°C y determinar los
valores de la misma a los gue operaria el antiespumante en el proceso
de teiiido de fibras acrilicas.

En el capitulo VIII se muestran los métodos de preparacidn de las
disoluciones espumantes y de las emulsiones antiespumantes.

También se muestran los procedimientos que se utilizaron para
evaluar la eficiencia antiespumante y para la medicidn de la tensidn
superficial. Estos procedimientos fueron obtenidos del ASTM.

En el capitulo IX se muestran los resultados y en el capitulo X
se muestra el andlisis de los resultados.



CAPITULO 1

ANTIESPUMANTES

1.1 IMPORTANCIA DEL USO DE LOS ANTIESPUMANTES EN LA INDUSTRIA.

El control o eliminacién de la espuma que se reguiere en
muchos procesos industriales es un factor muy importante en su
operacién eficiente. Los aditivos que son usados en bajas
concentraciones para lograr este efecto, son conocidos como:
desespumantes, agentes antiespumantes, inhibidores de espuma y
controladores de espuma. La desespumacidén implica, el rompimiento
de una espuma de previa existencia y la podemos definir como la
"actividad desespumante", bajo la cual se entiende la velocidad de
su destruccién, Mientras gue la antiespumacidn o inhibicidn de
espuma, indica la prevencién de la formacit6n de esa espuma y se
puede definir como la “"eficiencia antiespumante", o sea la cantidad
de antiespumante necesaria para alcanzar o mantener un control
satisfactorio de espuma (1). Tales distinciones requieren
diferentes caracteristicas de los productos.



Un desespumante es formulado para que muestre un rdpide
colapso de la espuma, sin embargo la duracidén del poder de la
accidn es un requerimiento muy importante en muchas aplicaciones
antiespumantes.

A pesar de gque en muchas aplicaciones se requieren ambas
funciones ({prevencién y control), en la prictica los mismos tipos
de materiales son usados para antiespumar o desespumar. Por esta
razén el término general antiespumante se utiliza en este capitulo
para abarcar a todos los tipos de productos y sus grados de accidn
encontrados, como proceso de ayuda.

Muchas industrias ahora confian en el uso eficiente y
econdmico de los antiespumantes, come proceso de ayuda en la
fabricacidén de productos y para incrementar la calidad de los
productos terminados. El uso mds obvio de los antiespumantes como
proceso de ayuda es para incrementar la capacidad de los
recipientes y mejorar la eficiencia de equipos de filtracién, en
tratamiento de agua, drenado de suspensiones y en agitacién.

Algunos ejemplos de operaciones industriales donde son
utilizados los antiespumentes son: bombeo de aceites de pozos,
lavado de gases en plantas petroquimicas, tefiido de textiles vy
acabados, procesamiento de polimeros, procesamiento de piel,
fabricacién de pinturas y adhesivos, produccidn de acido fosfdrico,
tratamiento de aguas residuales, preparacidn de alimentos
(especialmente en la refinacion de aziicar), elaboracidn de cerveza
y en la produccidn de penicilina por fermentacién (2).

Entre los productos terminados que son mejorados en calidad o
eficiencia por la correcta inclusidn de un antiespumante se tienen:
lubricantes (particularmente lubricantes refrigerantes), fluidos
hidraulicos y de transferencia de calor, diesel, pinturas y otros
recubrimientoes, adhesivos, tintas, detergentes y tabletas
antiinflamatorias.

El uso de aceites minerales y vegetales como antiespumantes se
conoce desde hace tiempo. Sin embargo los antiespumantes son mas
complejos y requieren ser formulados por especialistas quimicos.
Usualmente hay productos patentados y la literatura de patentes es
la mejor guia para su probable composicién. Las referencias (3,4),



son valiosas fuentes de informacidn. Otras revisiones ({tiles
incluyen enciclopedias y manuales.

Los requerimientos que deben cumplir los antiespumantes son :
un tiempo adecvado de permanencia en el sistema (antiespumacidn o
inhibicién Ade espuma), velocidad de colapsoc de la espuma
(desespumacidn}, un tiempo adecuado de almacenamiento ¥y <cCoOsto
adecuado.

Para seleccionar adecpadamente un antiespumante, una vez
evalvada su eficiencia, se debe tomar en cuenta el costo por unidad
producida y no el costo por Kg. de antiespumante,

1.2 CLASIPICACION DE ANTIESPUMANTES.

Los antiespumantes modernos contienen numerosos ingredientes,
para satisfacer los diversos requerimientos de los procesos o de
los productos, para lo cuales havan sido formulados, Su esguema de
clasificacidén puede ser por: aplicacidn, forma Eisica o tipo
quimico. La clasificacidn por tipo guimico es la mis aceptada. En
general los antiespumantes contienen una variedad de ingredientes
activos, sdlidos y liguidos , y numerosos agentes auxiliares como
son: emulsificantes, agentes de extendido, agentes de espesamiento,
conservadores, aceites portadores, compatibilizadores, disolventes
y agua. No todos los antiespumantes contienen todas estas clases de
compuestos.

Bikerman (5} divididé los antiespumantes guimicos en las clases
gue siguen:

a} PBsteres y Aacidos alifdticos. Por lo comin se trata de
compuestes de un pesc molecular moderadamente alto , aungue se han
utilizade acetato de etilo y malonato dietilice para controlar la
espumacidn en la flotacién de minerales. Ejemplos de utilizacidn i
en la industria papelera, donde los &cidos grasos y los &steres de
dcidos grasos de los alccheles pelihidricos controlan la espuma en
las suspensiones de pulpa de madera; en pinturas de base agua, el
ftalato dietilico de 0,5 a 2% destruye la espuma que provocaria



huecos y ampollas en la pelicula de pintura.

b) Alcoholes. Se utilizan mucho como antiespumantes 1los
alcoholes de peso molecular moderado a elevado, tanto mono como
polihidricos. Ejemplos : el alcohol octilico, se utiliza en
columnas de destilacidn, también se emplea en las fermentacianes y
en muchos otros procesos industriales. Los fondos de la destilacidn
de  alcoholes alifdticos en el intervalo de C-2 a ¢-20 destruyen la
espuma en los procesos de produccidn de papel, ‘

c) Sulfatos y sulfonatos. Son particularmente itiles en
sistemas no acuosos y mezclas acuosas no acuosas: pero también se
emplean en sistemas acuosos en forma limitada, un ejemplo: es la
extraccidn de sulfuro de hidrdgeno de la gasolina dcida.

d) Jabones de Aacidos grasos. Se utilizan jabones alcalinos,
alcalinotérreos y otros Jjabones metdlicos. Ejemplos: el estearato
de aluminio de 0.05 a 3% inhibe la espumacién de aceites de
transmisiones, el estearato de sodio elimina la espuma en la
limpieza de gases de salida de un proceso de oxidacién, para dar
dcido acético.

e) Compuestos que contienen nitrdgeno. Las aminas, las amidas
y las poliamidas son excelentes agentes antiespumantes y se han
utilizado sobre todo para inhibir 1la formacién de espuma en
calderas., También son antiespumantes la piridina, la quinolina vy
los compuestos cuaternarios. Ejemplos : las aminas alquilicas son
antiespumantes del agua de alimentacidn de las calderas; se usan
también materiales de peso molecular elevado con grupos amido
N-sustituidos, en concentraciones de 20 a 200 ppm; igualmente
eficientes son las poliamidas,como los derivados acilicos de la
piperazina.

£) Fosfatos. Los fosfatos se han utilizado, en particular, en

los sistemas de aceite y de petrdleo, peroc no se limitan a ese uso.
Ejemplos: el difosfato de alguil-alquileno de 0.01 a 1% controla la
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espuma en aceites lubi:icantes: el fosfato tributilico en solucidn
de iscpropanol controla la espuma en las soluciones jabonosas.

g) silicones. Los compuestos organosilicicos se encuentran
entre los preventivos y destructores de espuma mds eficientes.
También se pueden utilizar compuestos andlogos de germanio. Los
gsilicones son materiales relativamente nuevos. Son competidores
poderosos entre los antiespumantes quimicos comerciales, por su
eficiencia, su amplioc intervalo de aplicacionas y lo muy inertes
que son desde el punto de vista quimico. '

h) Sulfuros y tioderivados. Estos compuestos se mezclan con
frecuencia con otros antiespumantes para producir un agente
complejo. Ejemplo: derivados metdlicos de tiodteres, mezclados con
ésteres organicos de fosfito, que inhiben la espuma en los aceites
lubricantes.

i) Ccompuestos halogenados. Todos los halohidrocarburos
reprimen la formacidn de espuma, los de peso molecular bajo son
menos eficientes por su alta volatilidad. Se usan sobre todo los
compuestos muy polimerizados y muy halogenados.

j) Productos naturales. Se han utilizade mucho como
desespumadores las ceras y aceites vegetales, los aceites minerales
y los derivados sulfatados de grasas y aceites vegetales, minerales
y animales. Los primeros antiespumantes eran de esta clase.

k) Compuestos inorganicos. Algunas sales inorginicas han
llegado a usarse como antiespumantes en aplicaciones especiales.
Ejemplos: fosfato monosddico, mezclado con acido bdrico y carbonato
de etilo, controla la espuma en la destilacidn de 1latex de
copolimerss para retirar estireno; la bentonita reduce la
espumacién del agua de recuperacidn de aziicar.

En la Tabla 1.1 se da un ejemplo del compuesto quimico
antiespumante y su f£6rmula quimica (5,6).



TABLA 1.1 COMPUESTOS ANTIESPUMANTES

COMPUEBSTO QUIMICO

FORMULA _{EJEMPLO)

Esteres y acidos
alifdticos

Acetato de etilo
CH;C~0CH,;CHy
i

Alcoholes

Alcohol octilico
CH 3 {CH, )s CH,0H

Sulfatos y sulfonatos

Acido alguil aril sulfénico
R-Ce¢H4S503H

Jabones de acidos grasos

Estearato de aluminio
Ten, ten, 1000}l

Compuestos que contienen M Aminas alquilicas.N~Metilanilina

©)-Nu-cH,

Eosfatoéu. Fosfato tributilico
. {CHy~CHy-CH, -CH; )y POy
Silicones Polidimetilsiloxano

{CH, 33 [5104 (CHy ), 510] nSi(CH,),

Sulfuros y tioderivados

Derivados metilicos de tiodteres
CHy CO-5~CoA

Compuestos -halogenados

Cloruro de n-hexilo
CH,(CH, ), CH,C1

Productos ‘naturales

Grasas naturales
CH; ~0-C-R
I

CH ~0-C-R' -
o
| CH ~0-C-R" .

Compuestos inorgénicos:‘{f

" Fosfato:monosbdico

“NaH3 PO.
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1.3 INGREDIENTES ACTIVOS

Estos son los componentes de la formulacidén que hacen toda o
la mayor parte del control real de la espuma.

fTradicionalmente los antiespumantes eran liquidos de un iinico
componente © soluciones homogéneas, o aceites vegetales o
minerales, pero recientemente se han utilizado eficazmente un gran
nimero de sdlidos hidrofdbicos, como una dispersidn del sdlido en
el aceite portador.

1.3.1 COMPONENTES DE LA PASE LIQUIDA

Esto es wusuval para clasificar liquidos orxgdnicos por la
naturaleza del grupo funcional, polar o hidrofilico. p.ej. alcohol,
dcido, ester, fosfato, etc. La disminucién de la tensidn
superficial es una propiedad clave del antiespumante y puesto que
este efecto es una funcidn de la porcidn no pelar del gompuesto de
ta fase liquida; por esta razdn se prefiere clasificar al liquido
por la porcién hidrofébica. Esta aproximacidén agrupa a cuatro
clases de componentes de la fase liquida : hidrocarbures,
poliéteres, silicones y fluorocarbonos.

Muches fluidos de hidrocarburos similares, tales como el
keroseno, aceites minerales, nafténicos; aceites vegetales, tales
como el aceite de linaza, aceite de maiz, soya y cacahuate, son
usados como antiespumantes. También son usados los alcoholes grasos
liquidos, acidos, ésteres y Oxidos de polialguileno. Los fosfatos
organicos, como el fosfato de tributilo, son efectivos
antiespumantes y tienen una aplicacidén especial en latex y
pinturas. Otras clases importantes de antiespumantes a base de
hidrocarbures son los glicoles acetilénicos (7) como el 2,4,7,9
tetrametil 5-decino 4,7 diol, el cual es ampliamente usado en
recubrimientos base agua, productos quimicos de agricultura y en
otras areas donde se necesita un excelente mojadoc.

También serian propuestos numerosos polimeros orgdnicos como
agentes de control de espuma (8), como el poliisobutileno,
polialquil acrilatos, polialquilenpoliaminas, polialquilenenaminas
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y una variedad de copolimeros y resinas de bajo pesc molecular. Los
homopelimexos y  copolimeros de Oxido de  polialquileno,
frecuentemente se encuentran en los componentes de la fase liguida
de los antiespumantes, por ejemplo los copolimeros de &xido de
polietileno y Odxido de polipropileno son usados para reducir la
egpums en el preceso de lavado de gases Acidos. Tambi&n los 6xidos
de propileno de alto peso molecular y los alcoholes polihidricos
como el glicerol y el pentaeritrol muestran buenas propiedades
antiespunantes.

Algunas veces el polieter se mezcla con otros liguidos, por
ejemplo, &xido de polipropileno y el polidimetilsiloxano, estos dos
materiales son copolimerizados.

Los aceites de silicdn son particularmente efectivos como
agentes antiespumantes en sistemas no acuosos debido a su baja
tensidn superficial e incompatibilidad.

El polidimetilsiloxano (PDMS) es el silicOn m3s importante y
es ampliamente usado en los productos de la industria petrolera,
donde presenta una excelente estabilidad térmica (2).

Otros antiespumantes efactivos de siliedn son los
politrifluoropropilmetilsiloxanos ¥y los fluorosilicones, los cuales
son muy efectivos en los sistemas espumantes no acucsos, como en
disolventes orgénicos e hidrocarburos. Los fluorocarbonos son los
fluidos antiespumantes mas costosos de esta clase.

1.3.2 COMPONENTES DE LA FASE SOLIDA

Los sdlidos dispersos son ingredientes vitales en las
formulaciones de antiespumantes comerciales.

Mucha de la teoria actual del mecanismo antiespumante
atribuye la accidén antiespumante a esta fase sGlida dispersa en la
fase liquida (en un aceite portador), la fase liguida es activa
s0lo en el sentido que debe ser de superflcie activa con el objeto
de portar las particulas sdlidas dentro de la pelicula de espuma y
causar la desestabilizacidn.

Bl polidimetilsiloxane, a pesar de esta considerable
efectividad en sgistemas no acuosos, demuvestra poca actividad de
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inhibicién de &espuma en soluciones acuosas gque contienen
surfactantes, sélo cuando se mezcla con silica hidrofébica dan los
asi 1llamados compuestos antiespumantes de silicén, que son
antiespumantes altamente eficientes en soluciones acuosas.
Utilizando la misma clasificacién adoptada para 1liguidos se
obtienen 3 clases de componentes de la fase sdlida : hidrocarburos,
silicones y fluorocarbonos.

Son utilizadas una variedad de fases sdlidas hidrofdbicas de
hidrocarburos, como los dcidos grasos , amidas y sulfonamidas,
ceras de hidrocarburos, tales como la cera montana y esteres.. Un
ejemplo es el uso de la diesteramida etilendiamina como unh
componente del antiespumante en pulpa de papel, licor negro, latex
y pinturas. También son usados los polimeros como el poliecileno,
cloruro de polivinilo y resinas de intercambio idnico.

En la mayoria de los casos los componentes activos del
antiespumante son insolubles en la formulacidén antiespumante, como
también en el medio espumante, pero hay casos en los cuales
funcionan por medio del mecanismo de inversidén del punto de
enturbiamiento. Estos productos son solubles a bajas temperaturas y
precipitan cuando aumenta la temperatura. Cuando precipitan estos
surfactantes- antiespumantes funcionan como antiespumantes; cuando
se disuelven, pudieran actuar como estabilizadores de espuma.
Ejemplos de este tipo son los blogues de polimeros de 6xidos de
polietileno y polipropileno y otros surfactantes no idnicos de bajo
HLB.

Los sdlidos puros de silicdn, como una resina de silicdn, son
usados en formulaciones antiespumantes, pero el material clave de
esta categoria es la silica hidrofdbica (ver mds adelante silicas
para el wusc en antiespumantes), generalmente el tratamiento
hidrofdébico se obtiene con un polimero de silicén o un monémero de
silano.

El desarrollo de estas silicas hidrof&bicas (9) es reconocido
como ¢l Unico y el md3s importante avance en la tecnologia de los
antiespumantes. Son usadas con una amplia variedad de liquidos como
son: silicones, hidrocarburos y poli8teres. Los tres métodos mas
comunes de preparar la silica hidrofébica es por rociado de 1la
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silica con aceite de silicdn a una temperatura de 250-300 °C, el
tratamiento con vapores de organoclorosilancs en un autoclave y la
dispersidén de silica en aceite de silicon a temperatura elevada.
También puede ser preparada por el tratamiento con alcoholes,
aminas grasas y ceras de hidrocarburos.

Los sbdlidos de fluorocarbono raramente se incluyen en
formulaciones antisspumantes, probablemente por su elevado costo.

El sdlido mds conocido de 1los fluorocarbones es el
politetrafluoroetileno, pues este es mds hidrofdbico que la silica
tratada con silicén, como era de esperarse cumple
impresionantemente como un agente antiespumante. Sin embargo, en
las formulaciones convencionales de hidrocarburos no funciona
porque los agregados de particulas estan fuertemente unidos y no
hay buena dispersién.

En fluidos de baja tensidn superficial, como en aceites de
silicdn y de fluorocarbono, el polvo de las particulas de
pilitetrafluoroetileno se dispersa mejor y las formulaciones
cumplen bien como antiespumantes.

1.3.2.1 SILICAS PARA EL USO EN AGENTES ANTIESPUMANTES

Al liquido portador (aceite de silicdn o aceite mineral) se le
adiciona silica para mejorar su funcionamiento antiespumante {10}.

Las silicas hidrofébicas e hidrofilicas son especialmente
buenas para el uso en agentes antiespumantes y exhiben un éptimo
efecto en los siguientes sistemas:

1) En la produccién de agentes antiespumantes gque contienen
aceite de silicdén, las silicas hidrofilicas o hidrofdbicas se
dispersan en &1, hay dos tipos de dispersiones, la alfa y la beta
{ver monocapas de silica-polidimetilsiloxano).

Esta combinacién da un efecto sinergistico, el cual
evidentemente es mds grande que la adicidén de los respectivos
componentes individuales. Se asume que la eficiencia de 1la silica
se debe al depdsito de finas particulas en las paredes de las
burbujas de espuma, gque causan su destruccidn (10). La
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hidrofobizacién puede ocurrir por dos métodos:
METODO I

La silica hidrofilica se dispersa en un aceite de silicén y se
calienta 2 a 3 horas de 250 a 350 °C. La viscosidad del aceite de
silicdn (POLIDIMETILSILOXANO) preferiblemente deberd estar en el
rango de 50-500 cSt a 25°C (11).

Se recomienda el uso de la silica hidrofilica de 150, 200, 300
y 380 m' /g de area superficial (11). La cantidad de silica
hidrofilica usada en el aceite de silicdn es de 5-10%.,

La superficie de las particulas de silica hidrofilica,
contienen grupos siloxano y grupos silanol. Aunque predominan los
grupos siloxano.

Estas silicas sintéticas tienen un cardcter completamente
inerte. Los grupos silanol imparten propiedades hidrofébicas,

METODO II.

Ootro método para modificar las particulas de silica
hidrofilica y transformarlas en particulas hidrofdbicas es por
tratamiento con organosilanos (10}.

A temperaturas superiores a los 1000 °C se hidrolizan los
clorosilanos volatiles en una llama de hidrdgeno, formandose asi el
acido silicico pirogénico de alta dispersidn,

W+ 0y ~———P 2,0
SiCle+ 28,0 ~———P $i0,+ HCL
La silica hidrofilica asi obtenida se separa del cloruro da
hidrdgeno. En un reactor, los protones de los grupos silanoles son

transformados por reaccidn directa con organosilanos. De esta
manera la silica hidrofilica se convierte en hidrofébica.
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Si-OH + X-8i(CH,), —=2—J 5i(CH,);-0-8i(CH,),

En la Figura 1.1 se muestra una representacidn esquemdtica de
la superficie de la silica hidrofilica; en la Figura 1.2 se muestra
la superficie de la silica hidrofébica,
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OH
o e, L
i Sis, A0

. N\ _OH
S0 S 0% ”’“‘/m/n Si 0 Si 08

l{ §i 0 Ssi 0 si /U
HU’SKU i 0 i G/SI\UH H;C’SI 0 Si 0 & U/SI

00 Si 0 0 ﬂUSiU\U
0 \

[{SIUSi 0 i

—_— s —

0.0 s o0 .0 \0 0 S 0 0
\ _/
Si AN v
/\Q_,—SI\ /SI\U .S{

Las silicas hidrofobicas son antiespumantes altamente
eficientes. Cuando se mezcla silica hidrofébica con aceite de
siliedn no se requiere calentamiento.

En agentes antiespumantes de aceite mineral sdlo se usan
silicas hidrofdbicas.

Las caracteristicas mis importantes de las silicas
hidrofdbicas son : (1) la completa hidrofobizacidn y (2) un pequeiio
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" tamafio de pa:t;cula. .
La recomendacion pata una formulacidn es como sigue {(11)}:

90-95% de aceite mineral o pa:afxnzco con .una viscosidad de 40-
100 est.a 25°cC.

5-10% de silica hxd:ofob}.ca.

1.3.2.2 MONOCAPAS DE SILICA POLIDIMETILSILOXANO

Las dispersiones de ‘silica en polidimetilsiloxano son
fabricadas para su ‘use come antiespdmantes. Hay dos tipos de
dispersidnes, designadas - alfa 'y ‘be‘ta {12). Difieren en sus
propiedades fisicas, debido ‘que’ soﬁ .preparadas en diferentes
condiciones. B

La determinacion cuantitétiva del. polimero "anclado" en el
substrato de silica se puede calcular directamente de las
diferencias entre las isotermas presidn-area de  capas
monomoleculares de PDMS con y sin silica dispersada. En 1la
dispersidn alfa la concentracidn del polimero en el substrate de
silica es aproximadamente igual a una monocapa en agua a la misma
compresidn, pero eén la dispersidn beta el polimere en el substrate
de silica es 10 veces mds concentrado dque en la dispersidn alfa,
s0lo la dispersidn beta es un antiespumante efectivo.

Ambos tipos de dispersiones contienen aproximadamente 6% en
peso de silica.

La dispersidn beta se prepara por calentamiento a 130 e
durante 12 horas. La dispersian alfa se prepara por mezclado a
temperatura ambiente.

Estos dos tipos de dispersidn tienen diferente aparieacia
fisica aunque ambas estdn consideradas como fluidos no Newtonianos
(12).

Sidney Ross y Gari Nishioka (12) estudiaron la actividad
antiespumante de la dispersidon de silica-polidimetilsiloxano,
encontraron 4gue s8lo la dispersidn beta mostrd buenas propiedades
antiespumantes. También mencionan que el método de preparacidn para
la dispersidén beta influye en los resultados y de igual manera
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influyen las propiedades fisicas de la silica .y  del
polidimetilsiloxano. Ellos cencluyeron gue  la eficiencia
antiespumante depende de la temperatura de  mezcla, del a&rea
superficial de la silica ¥ de la viscosidad del
polidimetilsiloxano. ' B

Una publicacién experimental de 0' Neill y Proser (13} indica
el efecto de la temperatura de mezcla en la cantidad Ade
polidimetilsiloxano retenido en la superficie de la silica, esto
fud investigado para una mezcla de Aerosil 200 v
polidimetilsiloxano de 1000 cst.

Bl tratamiento térmico de la silica en el polidimetilsiloxano,
es un método para obtener silica hidrofébica y se pueden obtener
diferentes grados de hidrofobicidad, dependiendc de la temperatura.

Lictman (14) et. al, definieron el grado de hidrofobicidad en
términos del valor del dangule de contacte del agua en unma
superficie tratada de acere. Esto lo relacionaron con la eficiencia
antiespumante y encontraron gue cuando el dngulo de contacto del
agua es menor a 90" la dispersién de silice en PDMS, no muestra
eficiencia antiespumante y ésta corresponde a la dispersidn alfa.
El inhibidor de espuma mds eficiente muestra un angulo de contacto
de 123" y éste corrcsponde a la dispersién beta.

La  unidn beta  probablemente tenga lugar come una
esterificacién de los grupo silanol de la superficie de la silica
por medio de los grupes terminales hidroxilos del polimero, con la
eliminacidn de agua. Algunos fabricantes promueven esta reaccién
utilizando polimetilhidrogenosiloxano de formula quimica (15}):

CH, CH, Ci,
] i {
CH,~ 84 ~ 0~ | si~0} - si-cH,
| i i

CH, 1 n  Ch

donde n alcanza un valor de 40 aprosx,
El cambio en la distribucidn del peso molesular del polimero
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después de la reaccidn indica que se obtuvo la tranesterificaclon Yy
&sto implica-que ocurre el desdoblamiento de la cadena. ,::'_

1.4 AGENTES AUXILIARES.

1.4.1 MATERIALES BE SUPERFICIE ACTIVA.

Puesto que la destruccidén de una espuma es: fuﬁ.'efecto
superficial, todos los componentes activos’ son’ necesar;amente

materiales de superficie activa, en esta categoria de agentes
auxiliares los surfactantes son agregados para otr

- efectos, tales

como emulsificacidn o para mejorar la dispersxon

Los emulsificantes son esenciales ‘en los slstemas comunes de
emulsiones de aceite en agua. Sin embargo hay emulaiflcantes
especiales para sistemas aceite-acelté,v como: ‘en la mezcla de
silicdn-polieter.

Algunos emulsificantes de aceite en agua se adicionan en
algunos antiespumantes aun cuando el producto final no contenga
agua, esto es para promover la autoemulsificacidn o dispersidn en
sistemas espumantes acuosos.

Estos aditivos incrementan la velocidad de destruccidn de
espuma por 1la rdpida dispersion del antiespumante a través del
medio espumante. Cjemplos de emulsificantes gque son usados en
formulaciones antiespumantes son : dcidos grasos, esteres y jabones
metdlicos, alcoholes grasos, esteres de sorbitdn, sulfonatos,
sulfocianatos y productos etoxilados tal como octil etoxilates o
nonilfenoles.

1.4.2 PORTADORES.

ta funcidén de un aceite portador es proporcionar un fdcil
manejo y facil dispersidn del sistema para liberar los componentes
activos del antiespumante al sistema espumante, también para
facilitar la elaboracidn de formulaciones complejas, por ejemplo :

agentes de acoplamiento, compatibilizadores y solubilizadores.
Algunas veces el portador se utiliza simplemente como un "relleno"
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para disminuir el costo del producto final. Tambi&n son usados
muchos disolventes orgdnicos de baja viscosidad, ya que muestran
algunas propiedades antiespumantes en los sistemas donde son
insolubles y su tensidn superficial es mas baja que el medio en el
cual ellos son adicionados. Pueden ser usados varios de los aceites
parafinicos comunes, naft@nicos, aromdticos y disolventes clorados
u oxigenados. El agua se usa muchas veces como fluide portador. En
este caso el producto antiespumante tipicamente es una emulsidn de
aceite en agua (o/w).

1.5 METODOS DE PRUEBA

La evaluacién de la eficiencia de un antiespumante es en la
actualidad un campo experimental. se utilizan en mayor grade las
pruebas a nivel de laboratorio, por su facilidad de aplicacidon y
por su economia, ya que estas pruebas normalmente cuentan con un
surfactante estandar {(2).

Hay muchos métodos de laboratorio para evaluar la relativa
eficiencia de un antiespumante contra otro. Es comin en estos
métodos medir la altura de espuma como una funcidn del tiempo, para
comparar el comportamiento de los antiespumantes y surfactantes.

Los métodos de prueba se pueden agrupar dentro de 5
categorias:

1) Métodos neumiticos.
La formacién de espuma se genera por la introduccidn de
aire que se controla por inyeccidn a través de tubos capilares,
piedras difusoras y vidrios en forma de regadera.

2} Métodos dindmicos.
Son una subdivision de la clase neumdtica. La altura o
volumen de espuma se monitorea por un tiempo determinado.

3) MBtodos de sacudimiento.

La espuma por sacudimiento se produce ficilmente por &ste
camino, pero los resultados son muy dependientes del procedimiento
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“de agitacidn.

_4) MBtodos de vaciado,
£l liquido es vaciado o drenade de un vaso o recipiente
dentro de otre liquido. )

5) Métodos de mezclado. )

Estos métados son andlogos al de sacudimiento y son muy
dependientes del procedimiento y del equipo utilizado; tiepen la
ventaja de ser mdtodos simples y de ficil aplicacidn, son
ampliamente usados para propdsiteos comparativoes.

Estos métodes estan estandarizados por el ASTM, los cuales
son:
vaciado (Norma Dl173-53 reaprobada en 1986), sacudimiente {Norma
D3601-88) y mezcladoe (Morma D3519-88); estos métodos son sugeridos
para soluciones acuosas.

Los métodos neumdticos se recomiendan para aceites lubricantes
{Norma DBY92-89).

Los métodos dindmicos probablemente son los mds satisfactorios
para la evaluacidn antiespumante, algunos ejemplos de métodos de
prueba uwtilizados son los siguientes (16):

1} MEtodo de Ross-Miles.

Cuando un volumen constante de una solucidn espumante que
contiene un antiespumante se vierte dentro de la misma solucidn en
1a columna espumante, se forma espuma. Se mide la altura de espuma
inmediatamente después de que el antiespumante muestra prevencidn
de espuma., Medir la espuma después de 5 min,

2) Método Estandar Industrial Japonés (JIS) para determinar
las caracteristicas espumantes de productos de petrdleo.

El aire se burbujea a través de una piedra difusora dentro
de una solucidn espumante gque contiene un antiespumante en un
cilindro de 1000 ml, de capacidad durante 5 min., midiendo
inmediatamente la altura de espuma y después de 10 min. Lo cual
muestra el comportamiento del antiespumante y la estabilidad de un
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agente espumante.

3) Norma Industrial Detshe {DIN)}.
Un plato perforado de 55 mm. de didmetro es movide de
arriba a abajo 30 veces durante 30 sey, en 200ml,, de una solucidn
espumante en un cilindro graduvado; midiendo la altura de la espuma

después de 30 seg.. para determinar el comportamiento del
antiespumante.

4) Método Ross y McBain.

En un anillo de alambre de platino se forma una pelicula de
espuma ¥ en otro anillo del mismo material se forma una pelicula de
espuma con el antiespumante a ser examinado. El comportamiento del
antiespumante se expresa cuantitativamente en t&rminos del
rompimiento de la pelicula.

5) Método de Dkazaki y Sasaki.

Prueba para medir la ruptura de pelicula y la prevencidn de
espuma.

El método se divide en dos partes:

a) Se mide la altura de espuma de una solucidn espumante que
contiene el antiespumante en un cilindro graduade. La espuma se
forma por burbujeo de aire.

b) La solucién espumante y el antiespumante a ser evaluado se
vierten en un recipiente de vidrio, se introduce el anillo de
alambre de platino, agitando a frecuencia y amplitud constante,
midiendo la destruccitn de la pelicula de espuma en términos del
factor Fp. Este métode es una modificacion del método 4

Los métodos 1 a 3 son estandares industriales, los métodos 4 y
5 son métodos a nivel de laboratorio que pueden ser utilizados para
fines de investiqacidn.
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CAPITULO II

LA SUPERFICIE ACTIVA DE LOS
SILICONES

2.1 PROPIEDADES DE SUPERFICIE.

Las propiedades de superficie de los silicones (o mas
exactamente polimeros de organosiloxano) son responsables de muchas
de sus aplicaciones. Los origenes de estas extraordinarias y dtiles
actividades de superficie estdn Intimamente relacionadas con la
quimica dnica de estos polimercs (17). Los silicones consisten de
una estructura de siloxano inorginico unida a grupos orgénicos, que
usualmente son de metilo. La naturaleza de estas estructuras y de
los grupos orgdnicos contribuyen a la actividad superficial de los
polimeros de polidimetilsiloxano.

Esta particular combinacién también tiene beneficios de
estabilidad té&rmica y oxidativa que son importantes en ciertas
aplicaciones.

El polidimetilsiloxano (PDMS) es un caso favorecido por 1la
unidn de grupos orgdnicos de superficie muy activa ( CH,).
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"Deyloé productos de uso comercial, los polidimetilsiloxanos
son 108 ‘més ‘comunes y poseen las propiedades de superficie wmis
interesantes; Estos polimeros son liquidos incoloros con ur ranga
‘de’ viscosidad de 6.5*107m'/s a 10* m'/s a 25 °C. Su estructura
general es : ’

CH,y CHsy CHy

donde n es aproximadamente de 0 a 2500 (17).

Los fluidos son insolubles en agua y tienen una combinacidn
extracrdinaria de baja volatilidad, baja tensidn superficial (eatre
16 y 21 dinas/cm a T ambiente) y bajas fuerzas cohesivas en las
capas superficiales, Las bajas fuerzas intermoleculares, producen
la mayor parte de las propiedades del PDMS. Estas bajas fuerzas
intermoleculares que resultan de la actividad superficial
intrinseca del grupo metilec y de la flexibilidad de la estructura
del siloxano permiten al polimero adoptar una variedad de
configuraciones, las cuales presentan una superficie totalmente
metilica.

Las altas fuerzas intermoleculares asociadas con la estructura
del silicato inorgdnice son enmascaradas por grupes organicos
inertes de baja energia superficial. En las Tablas 2.1 y 2.2 se
observa la similaridad entre los pardmetros de superficie del PDMS
y algunos materiales gque contienen el grupo metilo.

La Tabla 2.1 muestra las tensiones superficiales de wvarios
ligudos y sus tensiones interfaciales frente al agua, la Tabla 2.2
da el &dngulo de contacto del agua en algunos sdlidos.

La Tabla 2.1 describe compuestas puros, representativos de los
hidrocarburos, fluorocarbonos y sistemas de silicdn, que son de
gran inter@s comparativo.
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Tabla 2.1Tensién superfxcml m ) y tenslon J.nterfac:.al Erente
al agua GT',V) de polxmeros d' peso molecular sinu.la:.

Uy 20 °C_mNz

COMPUESTO b.p.C.
n-octano 126 51.7
octametiltrisiloxano 153 42.5
n-perfluorcnonano 125 56.4

telomero de dxido de

erfluoropropileno 152

Tabla 2.2. Angule de contacto (6H70) de agua ‘en Superficie:s '

sblidas

POLIMERC : 6H,0 "
Cera parafinica 105 - 114°
Polidimetilsiloxano 102 - 11¢°
Politetrafluoroetileno 108 = 114°

pDesde el punto de vista de tensidn superficial frente al agua
el orden de incremento de la actividad superficial es: hidrocarburos
silieon > fluorocarbono. Sin embargo desde el punto de vista de la
tensidén interfacial frente al agua el orden de incremento de la
actividad interfacial es: fluorocarbono > hidrocarburo > silicdn.

Los silicones no dan acceso al patrén de reduccidén en la
energia superficial, eso significa un incremento en la
hidrofobicidad y tensibn interfacial frente al agua. Debido a la
flexibilidad de la estructura de los silicones, pueden adoptar
diferentes orientaciones en la interface.

pe un perfluoroeter de esa serie, teniendo una viscosidad de
0.32n' s', la tensibn interfacial frente al agua es 54.8 mNm'a 25 °C.

En contraste un PDMS comparable de 0.35 m’ §' de viscosidad
muestra un valor de 43.1 mNm'a 20°C,
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La Tabla 2.2 muestra gque la cera de parafina, el
politetrafluorcetileno. y el polidimetilsiloxano son de similar
hidrofobicidad. _ '

El poliisobutileno es un hidrocarburo totalmente andlogo, al
polidimetilsiloxano, sin embargo el PDMS estd@ unido a gqrupos
metilicos y posee significativamente una alta energia superficial.

La conclusidn badsica del andlisis de estos y otros polimeros
es que la actividad superficial del polidimetilsiloxano se debe a
una agrupacidén formada por grupos metilicos. Los fluorocarbonos son
costosos y tienen una tensidn interfacial alta en sistemas acuosos
y en disolventes organicos.

La compatibilidad de los silicones con materiales organicos
puede ser una ventaja sobre las eépecies que contienen
fluorocarbeno.

2.2 LOS GRUPOS ORGANICOS.

Es conocido el resultado de varios estudios de Zisman (18), en
el orden de incremento de energia superficial para el carbono.

CFy~ = CF,~ = CHy~ 3  =CHy~

Mucho del comportamiento de la energia relativa de superficie
de los polimeros puede ser entendido en este orden.

Esto explica el por gué el perfluoroceter, tal como el 6xido de
poliperfluoropropileno, unido a muchos grupos CF, ~, son de menor
energia superficial gque los perfluorcalcanos y por gqué los
polidimetilsiloxanos son de menor energia superficial que los
alcanos.

La Tabla 2.3 muestra que el grupo metilo es la entidad de
menor energia superficial de los hidrocarburos.

Los grupos metile y octilo, son superficies metilicas con un
grado similar de acomodamiento.En los grupos intermedios como en el
propilo, la energia superficial es alta a causa de la baja
actividad superficial de los grupos =CH,- gue estan presentes en la
superficie.
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La incluséén de” gtupos ‘CF,'-‘ producen materiales de menor
enekgié superficial que ios poiidimetilsiloxanos.

:iPor qué el grupo CF; - tiene intrinsecamente mids actividad
'aupezficial que el grupo CH,-?. Hoernschmeyer{l9) ha concluido que
las fuerzas de Van Der Waals en los hidrocarburos andlogos y
. fluorocarbonos son exactamente iguales; &1 lo atribuye a la
diferencia en la humedibilidad y a la diferencia en el tamaiio entre
los dos grupos, lo cual resulta en una menor concentracion de los
centros activos en la superficie, en el caso del fluorocarbono.

TABLA 2.3 TENSION SUPERFICIAL DE HIDROCARBUROS QUE CONTIENEN
LOS GRUPOS CH,Y CH,

RUEO R ¥'a 20 °c_mhm'
Metilo 21.2
Etilo 23.3
Propilo 23.5
Hexilo 24.0
Decilo 23.5
Tetradacilo 21L.9
Octadecilo 21.5

En la Figura 2,1 se muestra la grdfica que representa este
comportamiento.
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2.3 LA ESTRUCTURA

La primera prequnta es ¢La alta energia superficial de la
estructura del siloxano afecta directamente a la energia
superficial de la molécula?. El modelo molecular demuestra gue hay
posibilidad de numerosas orientaciones, teniendo en todo momento
una superficie totalmente metilica. Sin embargo hay evidencia de
gue la estructura tiene un efecto pequefio. Esto viene del concepto
de la separacidn de la energia superficial en la parte resultante
de las interacciones polares, y esto resulta de las fuerzas de
dispersién de London, Van Der Waals, como primera sugerencia por
Fowks{20)}, a causa de las interacciones de los electrones en las
Srbitas, entre el silicén y el oxigenu. Comparandoc el enlace de C-C
y del C-0 con el siloxano Si-0, el enlace Si-O tiene un &angulo
plano y una mayor longitud de enlace. La amplia variedad de los
&ngulos de enlace del $i-0-Si, tambi&én contribuyen a la
flexibilidad de la estructura, se han reportado valores entre 105 y
180°(21).

2.4 PROPIEDADES DE SUPERFICIE DEL PDMS EN ANTIESPUMANTES.

La discusidn presentada hasta el momento ha estado concentrada
en la energia superficial de los silicones. Sin embargo hay otras
propiedades de superficie de los silicones que resultan de las
bajas fuerzas intermoleculares y de la alta flexibilidad de la
cadena. Lo mds interesante es la viscosidad superficial de corte,
el polidimetilsiloxano tiene un valor bajo de la viscosidad de
corte :
<1 Nsm' (22). Esta propiedad es importante en la aplicacidn de los
silicones como antiespumantes. .

Las espumas de los liguidos requieren que el soluto sea
absorbido en la interface gas-liguido y gue ocurra una disminucidn
de la energla libre total del sistema, Esto no es una explicacién
suficiente de la estabilidad de la espuma. Las mejores aceptadas
son dos: (1) La elasticidad de la pelicula y (2) la formacidn de
capas superficiales viscosas.
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La elasticidad de las peliculas liquidas es la habilidad para
resistir un adelgazamiento de 1la pelicula, qué geﬁefalmente es
breve. Consideremos una seccidén de la pelicula .con” un punto de
adelgazamiente en un Area de ruptura potencial... Como ‘el punto se
extiende la concentracidn del  surfactante en 1la superficie
disminuye y la tensidn superficial se altera. El resultado del
desequilibrio de fuerzas causada en las cercanias de la superficie
mueve otras areas hacia el punto adelgazado, para igualar las
tensiones superficiales.

La tensidon superficial también puede ser igualada por 1la
migracién de moléculas surfactantes del volumen de la solucidn,en
lugar de superficies adyacentes. 5i esto ocurre no hay movimiento
para restaurar la porcién adelgazada, y nada puede prevenir
nuevamente el adelgazamiento de la pelicula y entonces ccurre la
ruptura. La restauracidn de la pelicula ocurrird sélo si el valor
de la tensidn superficial de equilibrio obtenido por absorcidn del
surfactante del volumen de la solucién es menor que la migracidn
superficial.

Para la Optima estabilidad de la espuma en un sistema dado el
valor de la tensidn superficial de equilibrio se obtiene por 1la
reciente formacién de una superficie de tensidn superficial
dindmica y deberd estar dentro de ciertos limites.

En alqgunas situwaciones los silicones confieren elasticidad a
la pelicula y actlian como promotores de espuma, en situaciones
donde hay reduccidn de la elasticidad de la pelicula, actian como
agentes antiespumantes.

Una substancia funcionard como antiespumante si es mads activa
en la superficie que el estabilizador de espuma y podrd destruir la
elasticidad de la pelicula. Para ser activo a bajas concentraciones
el agente antiespumante preferiblemente debe ser insoluble en el
medio espumante, sin embargo esto no es requerimiento absoluto. Los
silicones actlan como antiespumantes por entrada y extensidn en la
laminilla de espuma. De acuerdo con Ross hay dos modos posibles de
accién, En el primer caso el rompimiento es causado por la
extensidon en 1la pelicula. En el segundo caso la extensidn es
limitada y wuna monocapa de propiedades superficiales alteradas
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produce una reduccidn de la estabilidad. Los factores como las
bajas fuerzas intermoleculares y la ausencia de mecanismos
estabilizadores adicionales, tales como la viscosidad superficial y
efectos de estabilizacidn idnica se combinan para hacer silicones
de mayor versatilidad en el aprovechamiento antiespumante.

La dispersidn del antiespumante es aun mejorada por la
emulsificaciédn de los componentes. La eficiencia de estos
antiespumantes depende del tamafio de las particulas de silice, su
grado de interaccidn con el siloxano y del tamafic de particula de
1la emulsidn.
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CAPITULO I

ESPUMAS

3.1 zCUANDO LA ESPUMA ES FAVORMBBLE Y CUANDO ES INDESEABLE?

La produccidn de espuma es importante en la separacidn de
metales por flotacidn, en la fabricacidn de elastdmeros celulares,
plasticos y vidrio, productos alimenticios y extinguidores de
incendio, etc.

La espuma indeseable se puede presentar en columnas de
proceso, recipientes agitados y en los reactores en que se forman
productos gaseosos. Bikerman y Eglof (23) saflalaron que sélo se
produce espuma en los sistemas que poseen la combinacidn adecuada
de tensidn superficial, viscosidad, volatilidad y concentracién del
soluto o sdlidos suspendidos.

3.2 TEORIA DE LA FORMACION DE BURBUJAS ¥ ESPUMAS

Una burbuja es un glébulo de gas o vapor, rodeado por una
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pelicula delgada de liquido. La espuma es un grupo de burbujas
separadas una de otra por peliculas delgadas; el conjunto tiene una
vida finita. Es necesario hacer una distincidn técnica entre la
espuma (foam) y nata {(froth). Una dispersidn muy concentrada de
burbujas en un liquido se considera como nata, aun cuando la vida
estdtica sea sustancialmente nula (o sea, se debe mantener
dindmicamente); asi pues, todas las espumas son tambi&n natas,
mientras que la inversa no es cierta., Las partes delgadas de las
burbujas que constituyen una espuma se denomina laminilla.

Las burbujas en un liquido se deben a una de tres causas
generales.

1) Se pueden formar por sobresaturacidn de una solucidn del
gas o por la descomposici®én de un componente de liquido.

2) Se puede introducir directamente al liquido por un aspersor
o burbujeando o mediante un arrastre mecadnico.

3) Puede ser el resultado de la desintegracién de burbujas
mayores que se encuentran ya en el liguido.

Una espuma se forma cuvando las burbujas se elevan a la
superficie de un liquido y persiste en ella durante cierto tiempo,
sin coalescencia de una con la otra y sin ruptura en el espacio de
vapor.

Asi pues, la formacién de espuma consiste simplemente en la
formacidn, la elevacién y la agregacidn de burbujas en un liquido
en el que la espuma puede existir (24).

La vida de las espumas varia de segundos a afios, pero en
general es finita. Por consiguiente, el mantenimiento de una espuma
es un fendmeno dinamico.

La fuerza gravitacional favorece la separacidn de un gas del
liquido en un sistema disperso, haciendo que las burbujas se eleven
a la superficie del liquido y que el ligquido contenido en 1las
paredes de la burbuja se drene hacia abajo, hacia el cuerpo
principal del liquido.

La tensibn interfacial favorece la coalecencia y la
desaparicién final de las burbujas, de hecho es la causa de la
destruccién de las burbujas., al romperse las laminillas.
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3.3 EFECTO DE LA VISCOSIDAD EN LAS ESPUMAS ”

La viscosidad del liguido en una pelicula se opone al drenado
de la pelicula y a su desplazamiento, debido al acercamiento de
burbujas en coalesencia. Cuanto mds alta sea la viscosidad, tanto
mas lento serd el proceso de adelgazamiento de las peliculas;
ademds si aumenta la viscosidad conforme se van haciendo més
delgadas las peliculas, el proceso se autorretrasa. En muchos casos
la viscosidad de las peliculas parece ser mayor gque la del cuerpo
principal del liquido madre. A veces se trata de un efecto simple
de temperatura, puesto que la pelicula estd mas fria debido a la
evaporacidén; en otras ocasiones es un efecto de concentracidn,
puesto gue los sdlidos suspendidos, finos o disueltos, emigran a la
entrecara para producir aumentos andmalos de la viscosidad.

Para fluidos no newtonianos y para todos los newtonianos, por
viscosos que sean, la viscosidad s6lo puede retrasar, pero no
impedir la desaparicidn de la espuma. La teoria popular, aceptada
desde los dias de Plateau de que la vida de la espuma es
proporcional a la viscosidad superficial e inversamente
proporcional a la tensidn interfacial, segin Bikerman no es
correcta (23), el geifiala gue la contradicen los experimentos .

Bikerman rechaza también la idea de que las peliculas de
espuma se drenan a un espesor critico en que revientan
espontdneamente. En lugar de ello, la estabilidad de la espuma se
basa en la existencia de una piel superficial de baja tensibn
interfacial, gue se encuentra inmediatamente por encima de una masa
de solucidn de tensidn mds alta, latente, hasta gue se ve expuesta
a la ruptura de la capa superficial (EFECTO MARANGONI).

Este fendmeno de elasticidad superficial, que se debe a
diferencias de concentracién entre la masa y la superficie del
liquido, explica la capacidad que tienen las burbujas para que las
atraviesen particulas sin causar dafios (24). El fendmeno Marangoni
es congruente también con la observacién de que ni los liquidos
puros ni las soluciones saturadas pueden tener espuma, puesto que
ninguno de esos extremos permite la diferencia necesaria de
concentracién entre la superficie y la masa de solucién.
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La capacidad especifica para estabilizar la espuma de ciertos
s6lidos insolubles, finamente divididos, se conoce desde hace mucho
tiempo. Las particulas del orden de 50, prolongan la vida de
segundos a varias horas. Este comportamiento es congruente con la
teoria de que una particula sblida de &nqulo medio de contacto con
el liquido, evita la coalecencia de dos burbujas con las que estd
en contacto simultdneamente. Son escasas las observaciones
cuantitativas de este fendmeno.

Berkman y Egloff (23) explican que algunos aditivos
incrementan la flexibilidad o la resistencia de las paredes de
burbujas, mds que su viscosidad, para hacerlas mas duraderas.

3.4 SEPARACION DE UNA ESPUMA

La espuma, un agregado de burbujas separadas por peliculas
delgadas, se destruye al romperse las paredes. Como se indicd antes
las espumas tienden a drenarse, perdiendo liquido de sus
laminillas, que se hacen mds delgadas. En general las espumas no se
destruyen debido al drenado o sea que, por lo comiin, el drenado
continfia hasta alcanzar clerto espesor minimo de las paredes,
cuando la fuerza gravitacional ya no es suficiente para que se
desprenda liquido de las peliculas. En lugar de ello, se destruyen
porqgue las peliculas se rompen, en forma espontdnea o no. Puesto
que las peliculas delgadas son mas fragiles que las gruesas, el ’
drenado fomenta o apresura el proceso de destruccidn de espuma.
Cualquier factor que favorezca el drenado o la inestabilidad de las
peliculas contribuird a la destruccidn de la espuma.

3.5 MECANISMOS DE LA ESTABILIZACION DE LA ESPUMA

La inhibicidn de espumas por agentes guimicos introduce a un
nuevo mecanismo.

Las espumas son vastas dispersiones de gas en una relativa
pequefia cantidad de liquido.

Los liguidos puros no pueden mantener una espuma estable.

Un argumento termodindmico puede hacer comprensibles estos
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hechos.

Para un sistema de un componente gque tenga un Aarea
superficial suficiente para hacer de .la energia -superficial una
contribucidn significante a la energia total, la funcidn de Gibbs’
estd dada por (16):

dc = vap - sdT - 0aa . (1)

en donde:

¥': es la tensisn superficial del liquido
A: es el area superficial por mol . ‘
por lo tanto: L

(e e @

aasnr
Integrando la ec.(2), se obtienezkf‘
a6 = Tan : (3)

donde AG es el cambio de la energia libre a T y P constante.

3.5.1 ESTABILIDAD TERMODIMAMICA

si aplicamos la ec.(3) a la espuma, una disminucién de la
funcién de Gibbs resulta de una disminucidn de drea la cual puede
ser afectada por la coalescencia de los elementos de la espuma, por
lo tanto una espuma de un liquido puro es termodinidmicamente
inestable.

Para asegurar la estabilidad termodinimica de la espuma, la
ec.(3) requiere de términos adicionales, ademds el t&rmino AA, debe
ser de signo opuesto, asi que AG cambia de signo.

Esto puede ser explicado para un socluto gque sea
espontineamente de superficie activa. La actividad superficial de
un soluto se define como su habilidad para disminuir la tensién
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superficial o interfacial de un disolvente. De acuerdo con el
Teorema de Absorcidon de Gibbs, esta puede ser dada sdlo si el
goluto es adsorbido positivamente en la superficie o interface.

La absorcidén positiva implica que el trabajo debe ser dado
para transferir moléculas del soluto de la superficie hacia el seno
del ligquido, Este trabajo provee los términos adicionales de
energia libre gque son requeridos.

Cuando las burbujas o gotas estdn unidas, disminuye el &rea
superficial y al mismo tiempo las moléculas de soluto, formalmente
concentradas en la superficie, son transferidas de regreso al seno
del liguido. :

Si la pérdida en la energia libre resulta del término AA, es
insignificante por la ganancia en la energia libre, debido a la
transferencia de soluto de la superficie al seno del liquido,
entonces la union espontinea no ocurrird y la espuma serd
termodindmicamente estable., Los argumentos termodindmicos muestran
gue algunas de las condiciones necesarias para la produccion de
espumas mas estables son aun incompletos, carecen de términos para
expresar los efectos de la gravedad y no toman en cuenta las
diferencias de presidon que necesariamente existen, debidas a las
diferencias de curvatura de la superficie de la pelicula,

No 8dlo la accidn de la gravedad contribuye a la destruccidn
de la espuma, existe otra fuerza que también puede destruir la
espuma y esta fuerza es la tensidn superficial.

Imaginemos una pelicula vertical de jabdn. ¢Podria existir la
pelicula si la tensidn fuera igual en todas partes.? Es evidente
gque la pelicula no podria existir por mas de un momento. S8i la
tensidn superficial es la misma arriba que abajo nada puede evitar
su destruccidn., Sin embargo, las observaciones prueban que las
partes centrales nc caen y en este caso la tensidn superficial no
es uniforme, es mucho mayor en las partes altas que en las baijas,
gblo bajo estas condiciones la pelicula puede ser estable. La
diferencia de la tensidon superficial evidentemente indica que la
concentracidn del soluto de superficie activa en la pelicula
también es diferente, siendo menor en las partes altas que en las
bajas.
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3.5.2 COHERENCIA EN CAPAS SUPERFPICIALES

La estabilidad de 1la peiicula liquida no sblo depende de la
diferencia de la tensibn superficial, también de la presencia de
upa capa coherente en la superficie, en cada lado de la pelicula
liquida. La presencia de un solute de superficie activa, origina
capas en la superficie, pero estas no necesariamente son
coherentes. ’

Si las capas no son coherentes, entonces la parte alta, baja y
central goteardn de una manera simultanea.

Este requerimientc para la estabilidad de wuna pelicula
liguida, fué examinado y citado por Rayleigh {25), donde explica
por qué un soluto de superficie activa que tiene la habilidad para
disminuir la tensidén superficial no es suficiente para asegurar gue
estabilizarad a la pelicula liguida.

3.5.3 EFECTO MARANGONI

¢Qué fuerza es esta que contrarresta el flujo descendente de
liquido central? La fuerza originada en la parte mds alta de la
pelicula, debida a la alta tensidn superficial que existe en ese
punto, Iinmediatamente origina una contraccién de la superficie,
entonces dareas circundantes de menor tensifn superficial son
jaladas hacia el sitio de alta tensidn superficial hasta que la
diferencia haya sido equilibrada. El movimiento de las capas
superficiales de areas de baja a Areas de alta tensidén suyperficial
es acompafiado por el movimiento de capas relativamente densas de
fluido subyacente, ascendiendo varios micrones, asi que el flujo
descendente del liquido central es balanceado en algin grado por
una corriente de liguido a la superficie. )

La restauracién de la pérdida del liquido es llamado el efecto
MARANGONI (25).

3.5.4 DRENADO

Las fuerzas que crean &areas de alta tensidn en una pelicula
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liquida estan siempre en accidn. La primera de estas es el drenado.

El drenado de un liquido a través de una estructura espumosa,
ocurre entre dos capas coherentes.

Las capas mismas no son completamente estdticas, son
arrastradas hacia abajo por el liquido central pero regresan en
contra de su direccién de flujo por el efecto MARANGONI. Las capas
coherentes superficiales actllan como una membrana gue puede
extenderse, en respuesta a las fuerzas laterales que actlian en
ella. El drenade entre las dos membranas en la superficie es
totalmente hidrodindmico, una vez que las burbujas esféricas estdn
en contacto se comienzan a desarrollar paredes planas entre ellas y
aparecen celdas poliédricas en la espuma.

Cuando esto ocurre, la velocidad de drenado cesa, para ser
determinada por el flujo hidrodindmico bajo gravedad, debido a gue
la accion capilar llega a ser significante, Las peliculas de espuma
son planas en algunos lugares y tienen una curvatura convexa donde
se acumula liquido, esto es, en los intersticios entre las celdas
de la espuma. Estos intersticios son llamados los "“ANGULOS DE
GIBBS" (25).

La curvatura convexa de los dngulos de Gibbs reduce la presidn
interna del liguido contenido alli y esta reduccidén es compensada
por la «cabeza hidrodindmica del liquide contenido en 1la
interconexién de las peliculas de espuma sobre cada angulo de
Gibbs.

En lo alto de la espuma la cabeza hidrodinamica esta

disminuyendo y su estructura se vuelve inestable y comienza a
colapsarse.
La curvatura convexa crea una fuerza capilar que lleva al liguido
fuera de la unidn de las peliculas. El liquido central fluye de lo
mas plano a las partes mds curvas de la pelicula. A esto se llama
el " Efecto Laplace" (25}, Como el liquido central fluye, algunas
de las capas superficiales son arrastradas a la largo y son creadas
dreas de mayor tensidn superficial, Entonces el efecto Marangoni
llega a ser contrarioc dentro del juego y el liguido central gque es
perdido en la pelicula es absorbido por el contraflujo a lo largo
de la superficie.
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Sin embargo la estructura de la espuma comienza a colapsarse
en lo alto, debido a gue la cabeza hidrodindmica que estabiliza la
estructura es sucesivamente perdida. La presencia de un campo
gravitacional es un factor que afecta la estructura de una espuma.
Un rasgo interesante es que en el espacic la espuma tiene rigidez.

3.5.5 CAPAS GELATINOSAS SUPERFICIALES

Mientras el primer efecto estabilizador en una espuma es la
resistencia de la pelicula dada por el efecto MARANGONI, en casos
especiales hay un fendmeno adicional en las capas superficiales,
este fendmeno se conoce como "Capas gelatinosas superficiales"
{25).

Estos efectos adicionan gran estabilidad a la espuma y pueden
ser ejemplificadas en el merengue, crema batida, espuma de
extinguidores y espuma de afeitar. En las soluciones de saponinas o
proteinas se forman capas superficiales plisticas, que parecen
estar inmdviles y actla un pequeiio esfuerzo cortante, hasta que se
excede cierto valor producido, el cual puede ser mids grande gue
las fuerzas gravitacional o capilar que por lo general actian en
las capas superficiales.

La velocidad de drenado del liquido a través de las peliculas
es totalmente hidrodindmico. Si V es el volumen del liquido drenado
fuera de la espuma, despuds del tiempo t, la velocidad del drenado
gravitacional es dado por la ecuacidn (4).

av _1 BVo(Bt+l) (4)

=3
[l
LN

Donde la cantidad de liquido drenado de la espuma es Vo {(la
cantidad total del liquido en t=0}. Esta ecuacibén tiene sflo una
constante arbitraria y describe el drenado de diferentes tipos de
espumas razonablemente bien. La ecuacidn representa el
comportamiento cuando se tienen velocidades bajas de drenado.
Estudios de 1la difraccidén de los rayos X muestran que el drenado de
las peliculas ocurre cuande la estructura tiene un espesor de
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aproximadamente de 100 °A, el agua es la porcidn principal de la
pelicula de la superficie {(de hecho es el 97% en peso), el agua se
orienta e inmoviliza en una configuracidn (de cadena helada) la
cual actiia como enlace entre las moléculas solubles o micelas. Se
conoce que la adicidn de pequefias cantidades de compuestos no
idnicos de superficie activa a soluciones de ciertos detergentes
anidnicos mejora la estabilidad de la espuma por la formacién de
capas gelatinosas superficiales. Se ha encontrado que las espumas
mids estables han sido con pares de agentes anidnicos no idnicos. La
eficiencia de estos aditivos depende del detergente, la combinacibn
mas efectiva es aguella en la cual predominan la absorcidn de los
aditives en las capas superficiales. Las moléculas que contienen
largas cadenas de hidrocarburo y un pequefio grupo terminal polar
son m3s probables de formar capas superficiales gelatinoszas. Los
requerimientos para la adsorcidn potencial del agente no iénico,
que incrementan la estabilidad de la espuma por la formacidn de
capas gelatinosas superficiales, son las siguientes:

1) En goluciones del agente anidnico ( sin aditivo) no deberd
reducir fuertemente la tensidn superficial del agua; el agente
aniénico por si mismo no es fuertemente adsorbido en la pelicula.

2) El agente no idnico por sl mismo deberia reducir la tensidn
superficial del agua.

3) El agente no idnico deberd reducir la concentracidn micelar
critica del agente aniénico.

Estos requerimientos sugieren que la mezcla de peliculas,
puede ser tal como una estructura rigida de una monocapa de
moléculas fuertemente empaquetadas del agente no idnico. De
cilculos basados en la tensidn superficial y datos de la c.m.c. se
ha concluido que la interaccidn entre la dos moléculas es
despreciable {25), aun cuando la interaccidm de van der Waals entre
ellas es fuerte, de igual forma se ha concluido (25)‘ la existencia
de una micela mezclada y una pelicula superficial mezclada.
Entonces el aditivo no idnico es el estabilizador de espuma, Sin
embargo por si mismo es insoluble y tambié&n la pelicula de espuma
que se forma es frdgil, pero cuando se adiciona agente anidnico la
pelicula se plastifica. Un rasgo importante de 1la pelicula
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gelatinosa es su transicidén a una pelicula fluida en un rango
limitado de temperatura.

3.6 RESUMEN DE LA ESTABILIZACION DE LA ESPUMA.

Resumiende la discusidon de este modo, hemos sefialado dos

distintos mecanismos de la estabilizacién de la espumat El efecto
MARANGONI y la formacidn de capas gelatinosas superficiales. Estos
mecanismos concuerdan con el hecho observado de dos distintos
clases de estabilidad, diferiendo considerablemente en magnitud
para dogs diferentes tipos de espuma. Las espumas relativamente
inestables, ej. espumas de Champagne, que resultan solamente del
efecto MARANGONI, drenan a un espesor critico en el orden de 200 &°
a 300 A. A tal punto que el efecto MARANGONI no puede operar por un
periodo prolongado y lo cual lleva a la pronta ruptura.
Las espumas muy estables (ej. espuma de cerveza) comienzan su vida
en la misma forma , siendo conservadas de la ruptura por el efecto
MARANGONI, este efecto se reemplaza por el lento crecimiento de las
capas gelatinosas superficiales, las cuales se encargan de la
conservacidn de la pelicula por la inmovilizacidn del fluido dentro
de la misma y ni la fuerza gravitacional ni la capilar pueden
causar la destruccidn de la pelicula.

3.7 REDUCCICN DE LA ESTABILIDAD DE LA ESPUMA

Podemos distinguir entre reduccidon de la estabilidad de la
espuma y la accidn antiespumante. La estabilidad de la espuma puede
ser redycida por la presencia de ciertas substancias de bajo peso
molecular, las cuales por su presencia en las capas superficiales
reducen su coherencia. Tales substancias no necesitan ser de
superficie activa para afectar las capas superficiales. Si algo de
estas substancias se mezcla con la solucién actilia como un
cosolvente; pero este efecto tiene una explicacion obvia, porgue el
soluto de superficie activa gue es responsable de la espumosidad
puede ser mdg soluble y por lo tanto de menor actividad superficial
en una mezcla de disolventes que en un solo disolvente. El término
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"cogsolvente” implica una concentracidn de 10% o md3s de un segundo
disolvente. La adicidén de tal disolvente (ej. metanol, etanol o
acetona a una solucidn acuosa puede resolver algunos problemas de
egpumacidn. Entonces la estabilidad de la espuma puede ser reducida
por pequefias cantidades de liquidos orginicos no idnicos, en la
solucidn acuosa. Esta operacidn ha sido mecionada previamente como
un medio para incrementar la estabilidad de la espuma por la
formacion de capas superficiales gelatinosas (pldsticas), perc la
misma operacidén puede producir un resultado completamente diferente
dependiendo de la solubilidad utilizada., S5i la estructura del
agente no 1id6nico es tal que no forma una capa superficial
coherente, su presencia reducird la estabilidad de la espuma en vez
de mejorarla, En este caso, por ejemplo mientras una peguefia
cantidad de dodecanol solybilizado ocasionara un incremento de la
estabilidad de la espuma con un agente anidnico en agua, una
cantidad equivalente de octanol producird un efecto contrario., El
octanol solo rechaza al agente anidnico de la capa superficial, por
su rapida extensidon en la superficie, reduciendo la tensidn
superficial dindmica mds rapidamente y de este modo permite operar
por menor tiempe al efecto MARANGONI, Sin embargo continuardn
alguna coherencia en las capas superficiales y algin efecto
MARANGONI y la espuma es menos estable. Este resultado es conocido
como "Reduccidén de la estabilidad de la espuma" (25).
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CAPITULO 1V

TEORIA DE LA
ACCION ANTIESPUMANTE

4.1 TENSION SUPERFICIAL

La tensibn superficial es una propiedad comidn a todas las
intercaras liquido gas; es upna fuerza perpendicular a la superficie
del liquido y dirigida hacia el seno de este. Esta fuerza tiende a
hacer que el liquido asuma el estado de minima energia.

El fendmeno de tensidn superficial se debe a las fuerzas de
atraccién intermoleculares en el seno del ligquido. Como resultado
de estas fuerzas de atraccidn resulta una fuerza neta perpendicular
a la superficie y dirigida hacia el seno del liquido. La tensidn
superficial se define como la fuerza en dinas que actla en
direccién perpendicular sobre toda linea de 1 cm de longitud en la
superficie, sus unidades son (dinas/cm)}.

La tendencia de la superficie a disminuir esponténeamente,
esto es, a gque los Aatomos o moléculas de la superficie sean
atraidos al seno del liquido, se altera al agregar un segundo
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componente.

$i al agua a temperatura ambiente (Fg = 72 dinas/cm} se le
agrega un poco de buvtanol (C.H,OH), se disolverd en el agua por la
tendencia de los grupes OH- a hidratarse y las cadenas (C . Hy )
dislocardn en parte la estructura de enlace de hidrdgeno del agua.

Las moléculas de alcohol que estdn en la superficie, mantienen
sus grupos OH~ hacia dentro, mientras las cadenas C.He quedaran
orientadas hacia la fase vapor.

Las moléculas de butanol tienden a acumularse en la superficie
formando una monocapa orientada. Esta tendencia a aglutinarse en la
superficie (adsorcidén) ha de examinarse en relacién con la
tendencia a concentrarse de la superficie del agua pura y el
resultado neto es que la tensidn superficial del agua disminuye
a .D" , si w es la presién de repulsidn de la capa de butanel
absorbida {siendo positiva debide a que la monocapa tiende a

extenderse) y m', es la tensidn superficial para agua pura, la
digminucidén viene dada por:

™= -7 {presidn de superficie} t5)>

W es generalmente <'0"o« T siendo positivo, esto es, la fase
tiende todavia a contraerse al minimo posible, pero siT>lo quiere
decir gque =0 y entonces la superficie tiende a extenderse, o si
ge trata de una intercara liquido-liquido entonces ocurre una
emulsificacidn esponténea.

4.2 TENSION INTERFACIAL

S8i se pone agua en contacto con un aceite, un hidrocarburo u
otro liquide orgdnico, la intercara tiende a contraerse.

La tension interfacial se representa por m y sus unidades
son al igual que Wb (dinas/cm).

La diferencia entre la tensidn interfacial {ligquido-liquido) y
la  tensidn  superficial de un liquido estd  determinada
fundamentalmente por la segunda fase en contacte con 81 y es muy
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diferente si esta segunda fase es otro liquido, esto se puede

comprender con el siguiente ejemplo, el cual se muestra en la Tabla
4.1 .

TABLA 4.1 TENSION SDPERFICIAL £ INTERFACIAL DE ALGUNAS SUSTANCIAS
A 20°C (DINAS/CM)

SUSTANCIA Fi(dinas/cm) 20°c [ ‘WP({dinas/cm) 20°C
Agua 72 -

Liquidos organicos
polares ej. .
Butanol Co HeOH ~ 24 coii 1.8
Nitrobenceno CyHsNOp ~ 43,94 7.7 25.1
Liguidos orgénicos : o

K

no polares

#idrocarburos 22-25 0 g gt

En el caso de un liquido orgdnico de cadena de hidrocarburo
relativamente corta y con un grupo polar, ® es pequeiia p., ej. para
butanol ¥ es 1.8 dinas/cm. En cambio para hidrocarbures ¥ es
aproximadamente 50 dimas/cm que es mucho mis alto qgue el de Bs que
estd en el oxden de 22 a 25 dipas/cm.

Este comportamiento se puede explicar de la siguiente forma.
En el caso de los liguidos polares, las mol&culas se concentran en
la intercara, en la cual la repulsidn entre la moléculas acumuladas
y las orientadas compensa la tendencia a la contraccidn de la
intercara. La acumulacidn en la intercara se debe a que las cabezas
polares pueden orientarse hacia el agua, mientras las colas (cadena
de hidracarburo) quedan en la fase orgdnica. Debido a esta
acumulacidén la tensidn interfacial tiene un valor menor a la ¥« de
los liquidos puros. En el caso de los liquidos orgdnicos, aunque
puede ocurrir clierta orientacidén, no ocurre acumulacidn en la
intercara y esto se refleja en una tensibén interfacial mayor a la
tensidén superficial de algunos hidrocarburos puros (26}.
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4.3 INFLUENCIA DE LA TEMPERATURA SOBRE LA TENSION SUPERFPICIAL

La tensién superficial o la energia libre por unidad de
superficie es el trabajo realizado para trasladar, desde el seno
del 1liguido, las moléculas necesarias para formar la superficie
renovada, contra la atraccion de las moléculas que se encuentran
por debajo de la superficie. Por tanto es una medida de la
intensidad de esta fuerza gque actia hacia el seno del liquido. La
agitacién cinética de las moléculas y la tendencia de éstas a
escapar hacia afuera aumentan al subir 1la temperatura; por
consiguiente, es de esperarse que la tensidn superficial disminuya
al aumentar la temperatura, sin embargo hay algunas excepciones de
unas sustancias,

En muchos casos, la disminucidn de la tensidn superficial con
el aumento de la temperatura es casi lineal. La ecuacidon de Ramsey
y Shields para la variacion de la tensidén superficial con 1la
temperatura es: i

TMvr = kiTe~ T -6) (6)

donde: ¥ es la tensidn superficial, HMv es el volumen
molecular, Tc es la temperatura critica y k es la constante de
EStvos. R ) .

La ecuacién (6) fué modificada por Katayama.

M= KRl-T (7
L R

donde D es la densidad  del liqhido'y d es la densidad del
vapor. . o . o : .
McLeod en 1923 propuso la ecuacién que relaciona la densidad
con la tensidn superficial. L '

_ ¥ =c {8



Finalmente debe mencionarse que existen relaciones empiricas
entre la tensidn superficial y temperatura.

T =% b (9)
4.4 COEFPICIENTE DE EXTENSIONR

Las condiciones que permiten a un liquido extenderse en la
superficie de un segundo liquidc inmiscible fueron establecidas por
primera vez en 1865 por Carlo Marangoni (27}.

El coeficiente de extendido es una medida de la habilidad de
un liquido para extenderse en la superficie de otro liquido o
sdlido. Esto se define como la diferencia entre el trabajo de
adhesidn entre las dos fases y el trabajo de cohesidén del liquido
extendido.

S = Wa - Wc (10)

la cual puede ser escrita en la forma:
s =0 - -T. (11)

donde U\ es la tensién superficial del substrato liquido o
sélldo,m es la tensi6én superficial del liquido extendido y T es
la tensidén interfacial. Si S =0, ocurrird espontdneamente el
extendido. Generalmente se atribuye a William Draper Harkin, peroc
fué propuesto por primera vez en formula por Carlo Marangoni.

Si colocamos una gota de un hidrocarburo de alto punto de
ebullicién sobre la superficie de agua limpia, tendriamos 1la
situacidén representada en la fig. 4.1

En esta figura "o" indica que se trata de aceite, "a" es el
aire y "w" es el agua. Igualando los componentes horizontales de
las tensiones, suponiendo que Tws acta horizontalmente.

KL,. =—61.,. cos 8, + JuwcCos 8, (12)
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PIGURA 4.1

Supongamos, ahora gue la gota es. de una parafma de ba;o punto
de ebullicidn (p.ej. octano) En este caso .lﬂ:ufexpenmenta una
disminucién respecto del valor ‘anterior de 30 a. 21,9 dinas/cm, la
ecuacidn sblo es vadlida cuando entre TQh Y th contrarrestan’ a]lh
y 8, y 9, tienden hacia cero. .

Si ae usa un liquido mis pola:, como n-pctanol,'la‘ecuacién
nunca se satisface porgue: C

m;. >Tlll + Oosw

72.8 - 27.5 + 8.5

Yy la gota sdlo gubsiste momentineamente, extendiéndose
inmediatamente hasta cubrir toda la sguperficie comp una fina
pelicula. Lz tendencia a la extensidn es muy positiva y como a
medida que la gota disminuye su espesor, al extenderse, 8, y 9: se
acercan a cero, entonces 8se puede definir un coeficiente de
extensidn inicial, 5, de un liquido sobre otro, p.ej. n-octanol.

§ = Tuwe = { Tor W)

S = 72.8 - { 27.5 + B.5 ) = 36.8 dinas/cm

y el liquido se extendera, aungue el agua tenga reducida su tensidn
superficial,

El coeficiente de extensidn inicial corresponde a los valores
de las tensiones superficiales e interfaciales antes de ocurrir la
saturacidn mutua; ya que en el momento en gque los dos ligquidos se
mezclan {p.ej. etanol y agua), 'b".,,= 0 y la intercara desaparece.
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La condicidn para la extensidn es, por tanto, que § sea
positivo o cero., 81 5 es >i0, el liquido se extiende aunque exista
contaminacidn, siendo &sta la causa que T sea menor gque para agua
pura.‘Bste’hecho es de sema importancia para romper eespumas.

Por ejemplo si se coloca una gota de CgqHysobre H;0

§ = Tupe = (Tye +Tesw) = 72.8 - (28.9+35.0) = 8.9 dinas/en
pero cuando los liquidos se saturan mutuamente
S final = 62.4 - (28.8 + 35.0) = ~1.4 dinas/cm

y la pelicula de C,H, sobre Hi0 ha hecho bajar n,. en 10.4
dinas/em.

Por ello CqH, deja de extenderse o si se extendid mucho por
la velocidad inicial, se retrae y se forma una lente muy plana
sobre la superficie del agua (que esta a su vez cubierta por una
monocapa de (CyH, ). La mutuva saturacion de los dos liquidos hace
que S final sea menos favorable para la extensidn gue S.

La velocidad de extensidn es de importancia para romper
espuma.

4.5 MECANISMO DE LA ACCION ANTIESPUMANTE.

Ciertos agentes quimicos son bien conocidos para hacer mas gue
sdlo reducir la estabilidad de la espuma, pueden inhibir totalmente
la formacién de la espuma. Estos inhibidores de espuma, siempre son
materiales insolubles, usualmente son liquides. No todos 1los
materiales insolubles pueden actuar como inhibidores de espuma,
hay requerimientos adicionales. La naturaleza de estos
requerimientes pueden ser comprendidos si primero se comprende el
mecanismo de la accidn antiespumante.

El mecanismo fué inferido gradualmenie de las observaciones y
experimentos con sistemas espumantes,

La accidn de un agente antiespumante surge de su habilidad
para extendersg espontdneamente sobre la superficie del liguido
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espumante. La ruptura de las peliculas de espuma por extensidn del
liguido antiespumante es una accidn puramente mecanica.

Una sdla gota del liguido extendido, una vez gue ha llegado a
la superficie de la pelicula liguida actila eficientemente como una
bomba Venturi, expulsando al liquido debajo de este y al mismo
tiempo el esparcimiento lleva al punto de ruptura. En la siguiente
etapa de este proceso, la pelicula original del liquido espumante
es remplazada por una pelicula del liguido extendido o del agente
antiespumante. Pero el agente a diferencia del liquido espumante
original, nc es capaz de soportar un alargamiento de la pelicula,
Esta energia libre superficial se describe por el término ¥TAA (ver
ecuacién 3). En consecuencia la extensidn de la superficie, debido
a la dilucidn de la gota lleva inmediatamente a la ruptura de la
pelicula. Otro camino diferente de describir el proceso es decir
que se extiende la interface liguido-liquido, 1las diferentes
tensiones operativas causan la extensibn de la gota, pero cuando el
liquido subyacente ha sido bombeado fuera de la pelicula la {nica
tensidn restante que es operativa es la tensidn superficial del
liquido extendido, la cual conduce entonces a la ruptura de la
pelicula, como un medio de contraccidn del &rea superficial del
liquido. Después de la ruptura de la pelicula el agente regresa al
liquido espumante, como una dispersidon de pequefias gotas, que
pueden hacer su funcién de rompimiento de la pelicula una vez mis
(25).

4.6 RELACIONES ENTRE LA TENSION SUPERFICIAL E INTERFACIAL.

Obviamente, el procesoc no puede ocurrir justo como se describe
a menos que se obtengan ciertas relaciones entre las diferentes
tengiones superficiales e interfaciales.

Consideremos las operaciones sucesivas que se réquieren.

Primero la gota del agente insoluble tiene que ser admitida
por la superficie; cuando el agente se aproxima al contorno de la
superficie como un resultado de su movimiento al azar en el medio
liquido espumante. Esto por si mismo podria no ser suficiente; las
gotas del agente podrian verdaderamente flotar en la superficie y
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podrian continuar aun cubxertas por una f:.na pel;cula de  liquido
del medio. : ' : : '

Entonces la extension ocurrx.ta solo sx a tension suﬁerficial

del agente Ve fuera’ menor, que 1a sﬁma de la: tens:.on superficial

del medio Um y la tenszon interfacial ‘6‘.,. . Esta condicién requiere"
gue el agente tenga una tension superfxcial rfelativamente baja, tan

baja para ser mo:ado por‘ medio espumante. Robinson y Woods (28)

seﬁala;:on esta condicidn, la cual definieron por medio de una

funcién llamada el * coeficiente de Entrada" (E).

E = Un*Gu= Tt (13}

El agente entrard a la superficie s6lo si el valor de E fuera
positivo. )

Pero el coeficiente de entrada parece ser un neologismo
innecesario cuando nosotros disponemos de un coeficiente bien
conocido que sirva como criterio para mojado, nominalmente -llamado
coeficiente de extensién de Harkin's (S}, El estado de la condicidn
es mas expresivo si decimos gue la gota del agente entra a 1la
supecficie sblo si este no es mojado por el medio, esto es si el ‘
medio es incapaz de extendese en el agente.

Sea S, el coeficiente de extensidn del medio sobre el agente;
entonces:

5y = Jo = Brn= T, {14)

El agente no podria ser mojado por el medio si los valores de
S, fueran negativos. Los dos requisitos de la condicidn necesaria
son por supuesto, idénticos, puesto que S,=-E,

La superficie ha sido penetrada, la siguiente operacidn para
el agente antiespumante, es para la gota del agente antiespumante,
para extenderse espontdneamente a través de la superficie del
medio. Si el medio es un liquido productor de espuma y ha formado
una pelicula ligquida estable, la accidn de extensidn la destruira.

Ssea S; el coeficiente de extensidn del agente en el medio,
entonces 3
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5 =Ta-To- T (15)

El agente podria extenderse espontaneamente si el valor de §;
fuera positivo. La segunda condicidén es perfectamente compatible
con la primera. Siendo 5, negativo no previene que S,sea positivo.
La f{inica restriccidn tanto para S,y 8; es que no pueden ser
positivos a la vez.

El agente puede entrar a la superficie sin extenderse
necesariamente en ella. Cuando esto ocurre la gota permanece
solamente como un lente insoluble del liguido en la superficie del
medio y su accifén antiespumante es poco efectiva, esta conducta
puede ser descrita por la ec. 6 y 7, debida a la tensidén
interfacial entre el agente y el medio.

Puede decirse que para que un antiespumante sea efectivo, debe
reunir las siguientes caracteristicas.

1.- El coeficiente de entrada debe ser positivo para que el
antiespumante sea absorbido por la pelicula liguida de la burbuja.

2.~ El coeficiente de difusidn, deberd@ ser tambidn positivo
para que el antiespumante se difunda como una pelicula entre dos
burbujas. ’

Las siguientes combinaciones de coeficientes son posibles:

1.- E es negativo; por la ecuacién 13 si el coeficiente de
entrada es negativo, el coeficiente de difusién también lo es. En
tal casc, el antiespumante no puede entrar a la pelicula vy
consecuentemente no tendrd oportunidad de actuar como tal.

2.- E es positivo, S negativo., En este caso las tensiones
interfaciales son altas, pero el coeficiente de difusién es
negativo y el antiespumante entra a la interfase pero no se difunde
como una doble capa, manteniéndose como una len't:e o gota en
equilibrio. En este caso la accidn antiespumante es poco efectiva.

3.-B y S son positivos. Esta es la situacidn Sptima ya que el

antiespumante entra a la pelicula y se difunde como una doble capa,
produciendo la ruptura de la burbuja.
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4.7 INHIBIDORES DE ESPUMA EN SISTEMAS ACUOSOS.

Los principios anteriores son aplicades en las formulaciones
de antiespumantes para usos particulares.

Una solucidn acuosa o dispersidn, que es el origen de una
espuma indeseable, normalmente tiene materiales organicos que
acthan como espumantes. Su presencia se hace evidente por la medida
de la tensidn superficial, la cual en tal caso puede ser menor que
la del agua a la misma temperatura, Si la tensidn superficial del
liguido espumante es menor que la del agua pero mayor a 20 dinas/cm
la seleccidon del agente antiespumante se hard en funcidn de estos
parametros, ejemplo, un polidimetilsiloxano es bien justificado.

Los primeros antiespumantes fueron los ésteres de glicerina en
forma de manteca de cerdo, estas sustancias comunes combinan muchas
de las cualidades deseadas: insolubilidad en agqua, relativamente
menor tensidn superficial y relativamente menor tensidn interfacial
frente a socluciones acuosas. Sin embargo en muchas casos la tensién
superficial de los sistemas espumantes es menor que la de los
ésteres de glicerina y entonces ya no pueden actuar como
antiespumantes, a menos por el mecanismo descrito anteriormente,
ctando esto ocurre, se requiere de una cantidad mayor de
antiespumante, lo que ocasSiona serios problemas de contaminacidn.

Posterjormente se utilizaron los é&steres sintéticos de
alcoholes polihidricos, Estas substancias no s&lo extienden el
rango de eleccidn de los materiales, tambidn ofrecen variedad del
balance de la porcidn lipofilica e hidrofilica de la molécula, la
porciodn lipofilica confiere menor tensidn superficial.La poreidn
hidrofilica confiere menor tensidn interfacial. Las sustancias
completamente lipofilicas, ej. el aceite de parafina o el keroseno,
ademads de ser insolubles en agua no pueden extenderse como una
monocapa en la superficie del agua. Su tension interfacial frente
al agua es grande, lo cual significa que no pueden ser mojados por
el agua. Por lo tanto entrard a la superficie del agua si (Sies
negativo), pero no se extenderd sobre ella {S; es negativo). Si la
substancia tiene ahora un peguefio grado de hidrofilicidad dado por
la adicidén de alcoholes grasos o dacidos grasos, la tensidn
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interfacial es la primera propiedad de respuesta y esto hace gue

" 1llegue * a ser pequeiia. Ahora encontramos gque aiin cuando §, es ain
negativd. S, puede llegar a ser positivo. §i se adiciona mas
alcohol graso o dcido graso, la sustancia es poco mds hidrofilica y
la tensidén interfacial es ailin mds peguefia, asi que S, puede llegar
a ser positivo.

Estos materiales no son mojados por el agua y consecuentemente
son incapaces hasta de entrar a la superficie.

Evidentemente es deseable un balance ©&ptimo entre las
porciones lipofilicas e hidrofilicas. Pero el Optimo variard con la
naturaleza del medio, dependiendo de las caracteristicas del
pre-espumante disuelto. El espumante no puede ser tan lipofilico
que sea insoluble en agua, y el antiespumante no puede ser tan
hidrofilico que sea soluble en agua. Podemos pensar en términos de
una escala, llamada el balance hidrofilico-lipofilico (HLB), como
fué sugerido por Griffin (29) . En esta escala se asigna un cierto
niimero a una sustancia ya sea que tenga cardcter lipofilico o
hidrofilico {en el capitulo V,se dan mis detalles). En la escala de
Atlas (25), esto puede ser un promedio de 12.0. En la misma escala
un antiespumante debe tener un HLB menor de 12.8 (25).

Parece sin embargo gque ciertamente se debe mantener una
diferencia constante en la escala HLB entre el espumante y el
antiespumante éptimo. Esto no ha sido investigado
experimentalmente, sin embargo si esto fuera verificado podria ser
una base para seleccionar el antiespumante una vez que el HLB del
espumante fuera acertado.

Uno de los frutos de este suceso podria ser disminuir el
empirismo que caracteriza la investigacidén de un antiespumante
optimo.

4.8 EMULSIONES ARTIESPUMANTES
Un prdctico descubrimiento de la tecnologia de emulsiones es
la invencién de una mezcla de agentes emulsificantes que

frecuentemente son mas efectivos para estabilizar emulsiones que
cualguier otro ingrediente. Como resultado de este conocimiento en
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la priactica se formula en un HLB deseado para la mezcla de
ingredientes. El balance hidrofilo-lipdfilo pertenece a toda la
composicidon. La conducta del agente antiespumante es determinada
por los valores de la tensidn superficial e interfacial y el
concepto del HLB es una prueba para explicar su conducta.

Por ejemplo, el aceite parafinico no puede ser un agente
antiespumante en un sistema acuoso, debido a que la tensidn
superficial es de 30 dinas/cm y es suficientemente alta para que el
medio no moje a la gota, asi que este entraria a la superficie,
perc una vez ahi dejara de extenderse. Para hacerlo efectivo, la
tensibn interfacial debe ser reducida. Una forma de hacerlo podria
ser adicicnando un agente de superficie activa, pero esto tiene un
margen limitado, porgue una pequeiia cantidad puede ser suficiente
para reducir la tensidn superficial, de tal modo gue puediera
entrar a la superficie. Un gran niimero de sustancias son adecuadas
para este propdsito, por ejemplo : alquil bencenos, grasas
naturales, dcidos grasos y jabones metdlicos. Sustitutos polares
tal como grupos carboxilato hace a los agentes antiespumantes
altamente eficientes, también se llegan ha utilizar polimeros de
silicdn solubles, como un segundo ingrediente.

4.9 TEORIA DEL ROMPIMIENTO DE UNA ESPUMA.

Hay cuatro explicaciones principales, para la estabilizacidn
de la espuma (1) elasticidad de superficie, (efecto Marangoni) (2)
retardacién del drenado por efecto de la viscosidad, (capas
gelatinosas superficiales) (3) reduccién de la difusidén de gas
entre las burbujas y (4) otros efectos de estabilizacidn de
peliculas delgadas en la interconexidn de lés superficies opuestas
a las peliculas. La estabilidad de una pelicula de espuma puede
ser explicada en términos de la elasticidad de Gibbs (E), la cual
resulta de la reduccién de 1la concentracidn superficial en
equilibric de las moléculas de surfactante adsorbidas cuando 1la
pelicula se extiende (19). Esto produce un aumento en la tensidn
superficial de equilibrio que actfia como una fuerza restablecedora.
La elasticidad de Gibbs estd dada por la ecuacidn:
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'z=2mi‘0'l (16)

da
en donde:

T: es la tensidn superficial y
A: es el drea superficial de la pelicula.

Entonces se origina una fuerza restablecedora similar a 1la
resultante de la expansidn, debida a la disminucion transitoria de
la concentracién superficial (aumento en la tensidn superficiall,
causada por la velocidad de adsorcidn del surfactante en la
superficie.

Tal efecto del desequilibrio en la tensidn superficial, se
puede describir mejor en té&rminos del mbdulo dilatacional, gracias
al degarrollo de la teoria y a la medicidn del comportamiento de la
superficie dilatacional.

El complejo mddule dilatacional E de una superficie simple se
define en el mismo modo que la elasticidad de Gibbs. El mddulo
dilatacional esta dado por la ecuacidn:

E - Ad¥ 117)
da

En experimentos dilatacionales, donde la superficie es
periddicamente expandida y contraida, E es una funcidn de 1la
frecuencia angular (w} de la dilatacion, en la ecuacidn {(19), Ed es
la elasticidad dilatacional y Nd es la viscosidad dilatacional.

E{iw) = Ecos® + i{E)sen® (18)
= Ed{w) + wNd(w) ) {19)

Se ha demostrado que una espuma estable posee una alta
viscosidad superficial dilatacional y una alta elasticidad
dilatacional (31).

En principio el funcionamiento de los antiespumantes se basa
en la reduccidn de estas propiedades. Los antlespumantes de silicén

- 56 -



reducen la elasticidad dilatacional superficial. y la viscosidad
dilatacional superficial de aceites crudos como se ilustra en la
Tabla 4.2. En esta Tabla el PDMS es un fluidoe de
polidimetilsiloxano de Dow Corning Ltd, el SK-3556 es un aceite de
silicon de Th. Goldsmidt Ltd. y el FC 740 es un surfactante
pre-espumante de fluorocarbono (2).

TABLA 4.2 ELASTICIDAD DILATACIONAL Y VISCOSIDAD DILATACIONAL
DE ACEITES CRUDOS A 1 mHz.

ACEITE CRUDOQ { ADITIVO {VISCOSIDAD | Ed mN/m=dinas/cm{ Nd mNS/gl
Ringuno 1,34 153
Sur PDMS 12 500 0.69 0
de PDMS 60 000 0.51 33
México SK~-3556 0,99 87
Ninguno 1.63 105
Medio PDMS 60 000 1.19 53
Oriente FC-740 4.36 377

La alta viscosidad superficial de corte retarda la formacidn
de peliculas delgadas y las deformaciones que produce la tensidn
superficial. Las fases liguidas cristalinas en peliculas de espuma
aumentan la estabilidad. El1 antiespumante puede dilulr o destruir
las fases estabilizadas o simplemente puede contribuir a disminuir
la viscosidad superficial de corte que dad el surfactante
estabilizador de la espuma. La muy baja viscosidad de corte del
polidimetilsiloxano muchas veces es citado como un factor que
contribuye a la eficiencia de la composicidn antiespumante,

Todos estos mecanismos, excepto la alta viscosidad de volumen,
regquieren un estabilizador en las capas superficiales de la
pelicula de espuma, Por lo tanto, mucha de la teoria antiespumante
estd basada en la substitucidn o modificacién de estos
estabillizadores de superficie activa. Muchos aceites antiespumantes
tienen una tensidn superficial en el rango de 20 a 30 dinas/cm,
muchas soluciones de surfactantes orgdnicos y otros espumantes en
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medio acuoso tienen una tensidn superficial entre 30 y 50 dinas/cm.
Esto se ilustra en la Tabla 4.3.

TABLA 4.3 TENSION SUPERFPICIAL DE SURFPACTANTES Y ANTIESPUMANTES

MATERIAL TENSION TEMPERATURA( °C)
SUPERPICIAL’ aN/m

Lauril sulfato de sodio

C oy Hys 50; Na© 39.5 25
12-Butoxidodecil sulfato de sodio
CoHyOCy; Hy SO, Na'¥ 44.0 25
Bromuro de lauril piridinio
Cys Hays CsHeN' BE 1.2 30
Cu His (OCHa )W OH 36.3 . 25
SURFACTANTES/ANTIESPUMANTES
Surfynol 104° 31.4 25
Pluronic L62' 42.8 25
ANTIESPUMANTES
Poli(oxipropileno) 31.2 20
Polidimetilsiloxano 20.2 20
Kercseno 27.5 29
ﬂceite mineral 28.8 20
Fosfato_de tributilo 25.1 20

® Los valores de los surfactantes son en la CMC
*El surfinol 104 es un glicol acetilénico 2,4,7,9-tetrametil~
5=decino-4,7-diol fabricado por Air Products and Chemical Inc..
* Bl Pluronic L62 es un copolimero de: .
polioxietileno-policxipropileno-polioxietileno, fabricado por
BASF AG.

Debido la baja tensidn superficial y a la insolubilidad del
antiespumante en el medio espumante se infieren dos mecanismos.
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1) EL agente antiespumante se dispersa en finas gotas, entra a
la pelicula liquida entre las burbujas ¥y se extiende como una doble
pelicula. La tensidn creada por @sta extension conduce a la ruptura
de la pelicula original.

2) Una gota del agente entra a la pelicula liquida entre las
burbujas pero en vez de extenderse se produce una monocapa
mezclada en la superficie. Esta monocapa es de menor coherencia
gue la monocapa original lo gue causa la desestabilizacidén de la
pelicula.

El proceso de extension es gobernado por el coeficiente de
extension S.

Se ha aplicado la teoria de longitud de onda al proceso de
extensidn de un antiespumante, esto estd dado por la ec. {(20)

donde (P) es la profundidad de penetracién de una gota
extendida de radio inicial {R), viscosidad (u) vy densidad (d}.

]
p= R (4u’/ 3dDal) (20)

en donde:

{D) es la densidad final de la capa yA‘lf1 es el cambio en la
tensidn superficial durante el paso de la onda

La teoria discutida hasta aqui solamente se ha considerado
para agentes liquidos insolubles, tales como fluidos de silicon,
que son usados en la destruccidn de espuma de aceites crudos.

Sin embargo se ha demostrado en la experiencia practica que
también las dispersiones de s0lidos hidrofdbicos pueden aumentar
grandemente la eficiencia en ciertos casos, especialmente en
sistemas espumantes acuosos. Materiales come la silica hidrofdbica
o aminas de alto punto de fusidn tales como la diesteramida
etilendiamina son eficientes.

Se ha demostrado que existe una fuerte correlacién entre la
accibébn antiespumante y el dngulo contacto de la silica tratada con
silicdén {32). Las publicaciones recientes del mecanismo de la

accidn antiespumante estan concentradas en el papel de los sdlidos
hidrofobicos dispersos.
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sin embargo muchas de estas publicaciones son contradictorias
y se ha introducido la idea de que la silica hidreofdbica no se
moja por la pelicula de espuma, lo gue origina el colapso de la
misma por el choque mecdnico.

£l no mojado de la silica ayuda a adelgazar la pelicula y
promueve la ipestabilidad y es especialmente efectivo cuando el
tamafo es tal que las peliculas ocupan toda la superficie de la
pelicula.

En  esta sitvacidn, si el angulo de contacto es 1lo
suficientemente grande, se desarrolla una presidn capilar y el
liguido es expulsado de la pelicula, Este flujo resulta de la
migracidn de la interface aire~liguido-sdlido hacia cada una de las
fases y entonces ocurre la ruptura de la pelicula como una
contraccidn de la pelicula.

Entonces se puede proponer gque el mecanismo antiespumante puede ser
interpretado por el no mojado por la pelicula de espuma, en vez del
mecanismo de extensién.

Estudios fotomicrogrdficos son consistentes con estas ideas de
no mojado. Otros trabajos sugieren argumentos similares pero
consideran la solvatacién de la silica por la adsorcidn del
surfactante estabilizador de 1la espuma, para ser una parte
importante del mecanismo. HNo todas las teorias coinciden ¥
continuan los debates de gue si el fluido, el sdlido o una
combinacidon sinergistica, es lo que da el verdadero efecte
antiespumante.

La mutua saturacién del espumante y del antiespumante,
combinado con la coalecencia de la emulsion antiespumante
contribuye a la progresiva disminucidn de la eficiencia.
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CAPITULO V

EL BALANCE HLB

5.1 EMULSIONES

El término emulsidn se refiere a cualquier dispersidén de un
1liquido en otro. Por supuesto, los liguidos deben ser inmiscibles.
El agua es uno de los componentes mis comunes y el otro usualmente
es un aceite o algin otro liquido lipofilico.

El método mds simple de hacer una emulsidn seria agitar a dos
liguidos inmiscibles. Al agitar un aceite con el agua, el aceite
puede ser ciertamente dispersado en gotas, pero la emulsién no es
estable; las gotas fluyen rdpidamente a juntarse otra vez y los
liquidos se separan en dos capas. Se ha encontrado que la facilidad
con la cual dos liquidos inmiscibles se pueden emulsificar aumenta
a medida que las diferencias entre las tensiones superficiales y
densidades disminuye (33).

Con el fin de preparar emulsiones estables se debe introducir

‘ un tercer componente,un agente emulsificante dentro del sistema. El
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agente emulsificante en el primer caso puede reducir la tensidn de
la interfase, aunque este no es el Gnico fin de usarlo., La
reduccidén de la tensidn en la interfase facilita la formacidn de
gotas, peroc N0 necesariamente aumenta su estabilidad. La
caracteristica esencial de la estructura de estos emulsificadores
es la combinacién de un radical grande con un grupo polar en la
misma molécula, La parte lipofilica de la molécula tiene afinidad
por el aceite, mientras que la cabeza por la fase acuosa, Las colas
de la molécula emulsificante estardn sumergidas en la gota
aceitosa, pero las cabezas polares estardn dentro del agua.

Se pueden preparar emulsiones muy estables usando una
combinacidn de dos o m@s agentes emulsificantes.

La estabilidad de las emulsiones depende principalmente de los
dos siguientes factores: (1) espesor y compactibilidad de 1la
pelicula protectora (capa de la interfase) y (2) carga eléctrica de
las gotas o de la pelicula. Ademds, la estabilidad depende de la
viscosidad del medio de dispersidn y de la diferencia entre los dos
liguidos.

Se pueden distinguir dos tipos de emulsiones. El tipo aceite
en agua {Ac/Ag) y el tipo agua en aceite (Ag/Ac).

Los dos liquidos, es decir, el aceite y el agua, pueden dar
emulsiones de cualquier tipo dependiendo del agente emulsificante,

5.2 EL SISTEMA HLB (SEGUN ICI Inc.)

El sistema HLB permite asignar un nimero al ingrediente o
combinacidn de ingredientes gue se requiere emulsificar y entonces
seleccionar un emulsificante o mezcla de emulsificantes que tengan
el mismo., Este es el principio en el cual se basa el sistema (34).

Antes de usar el sistema HLB se debe establecer algiin sistema
de evaluacién para la emulsificacidén “"satisfactoria". Se requiere
de una emulsidn aceite en agua (Ac-Ag} o de agua en aceite (Ag-Ac)
¢Qué estabilidad de la emulsidn se desea durante el almacenamiento?
:Cudles son las limitaciones de costo? ;Debe ser el emulsificante
estable hacia dlcalis,sales o electrolitos?. La respuesta a estas
preguntas llevardn a descartar inmediatamente clertos tipos o
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grupas de emulsificantes.
5.3 SIGNIPICADO DEL NUMERC HLB DE LOS EMULSIPICANTES.

En el sistema HLB, a cada emulsificante se le ha asignado un
valor nimerico, al cual se llama su HLB.

£l HLB de un emulsificante es una expresién de su balance
hidrb6filo-1ipbfilo, v.g. el balance del tamafio y fuerza de los
grupos hidrdfilos ( afinidad hacia el agua o polares ) y los
lipéfilos (2finidad hacia el aceite o no polares )} del
emuleificante.

Tados los emulsificantes consisten de una molécula gue combina
ambos grupos hidréfilos y lipdbfilos (34},

A un emulsificante que tiene car8cter 1ip8filo, se le asigna
un nimero HLB bajo { menos de 9 ) y uno que es hidrdfilo es
asignado un nimero HLB alto (mayor de 11.0 ). Aquellos con valores
entre 9-11 son intermedios.

Cuando dos o mds enmulsificantes se mezclan, el HLB resultante
de la mezcla es facilmente calculado. Por ejemplo, suponiendo que
se quiere determinar el valor HLB de una mezela compuesta de 70%
@steres de acidos grasos de sorbitan polioxietilénice (tri-oleato)
de HLB=15 (comercialmente se conoce como TWEN 80) y 30% de esteres
de acidos grasocs de sorbitan de HLB=4.3 (SPAN BO). El cdlculo serd:

Twen 80 70% ¥ 15.0 = 10.5
Span 80 3% v 4.3 = 1.3
HLB de la mezcla = 11.8

El HLB de un emulsificante o mezcla de emulsificantes, es una
indicacién de lo gue hard el sistema emulsificante, es decir si se
formard una emulsidn aceite en agua ( Ac/Ag ) o de agua en aceite
{Ag/Ac). E1l HLB de una clase de emulsificante o mezcla es también
una indicacidn de la eficiencia de otros emulsificantes
quimjcamente relacionados, o de pares de emulsificantes mezclados.
El HLB no es una indicacidn de la relativa eficiencia de wna clase
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sobre otra. ; s }

Esta eficiencia de clase parece estar mis relacionada con la
estructura .quimieca . (esto es. si el emulsificante es un jabén, un
ester parcial, ester completo, o si-el,gkupo lipbfilo estd saturado
etc.), y la relacidn de su estructura quimica con la del material a
ser emulsificado.

5.4 HLB RELACIONADO CON LA SOLUBILIDAD.

El HLB de un emulsificante estd relacionado con su solubilidad
Asi, un emulsificante que tiene un HLB bajo tendrd a ser oleo-
soluble y uno que tiene un HLB alto tendrd a ser acuo-soluble,
aunque dos emulsificantes pueden tener el mismo HLB y sin embargo
mostrar diferentes caracteristicas de solubilidad. Un emulsificante
acuo-soluble se usa cuando se requiere que el producto final
muestre caracteristicas acuosas y sea ripidamente diluible en -agua,
Por el contrario los emulsificantes oleo-solubles se usan cuande se
requiere una emulsidn no acuosa.

Los emulsificantes pueden ser clasificados por su HLB. En la
Tabla 4.1 se muestra una clasificacidn.

Estas correlaciones estan basadas en la experiencia de ICI
Americas Inc. (34).

TABLA 5.1 CLASIFICACION DE EMULSIFICANTES SEGUN ICI

HLB EMULSIFICANTE
4-6 Emulsificantes Ag/Ac

7-9 Agentes penetrantes
8=18 Emulsificantes Ac/Ag
13-15 Detergentes
10-18 Solubilizantes
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5.5 HLB REQUERIDO.

5.5.1 HLB REQUERIDO PARA UN FLUIDO ANTIESPUMANTE DE
POLIDIMETILSILOXANO.

Se ha encontrado que todos los aceites, ceras y otros
materiales similares que son incorporades a emulsiones tienen un
HLB requeride, individual.

En la Tabla 5.2 se muestra que el HLB requerido para una

emulsién fluida de silicdn Ac/Ag es de 11l. Esto significa que un
emulsificante o mez¢la de emulsificantes, que tengan up HLB de 11
producirdn uyna emulsién  fluida de silicdn mas estable gque
emulsificantes de otro valor de HLB, si se tiene la familia quimica
adecuada.
Si se requiere una emulsidén de diferente concentracidn o viscosidad
o hecha por alqun métode diferente, su HLB reguerido serd
diferente, como es el caso de los antiespumantes de silicén , donde
la viacosidad de la emulsidn normalmente es alta y el método de
preparacion puede ser diferente.

De acuerdo con la recomendacidn de I1CI en su hoja técnica “"Los
antiespumantes de slilicona" (35), se recomienda que el HLB de los
antiespumantes pueda estar en el intervalo de 9.0 a 11.0

Sin embargo dentro de este intervalo existe un valor Sptimo
del valor de HLB, en el cual el antiespumante muestra la mayor
eficiencia antiespumante y actividad desespumante. En ol Capitule
(X} se analiza la relacidn HLB-eficiencia antiespumante, donde se
datermina en quéd valor de HLB se obtuvieron los mejores resultados.

El método del sistema LB no es usvalmente prictico para
emulsiones tipo crema, como son las emulsiones antiespumantes de
5ilicén, en este tipo de emulsiones e! emulsificante de tipo
lipofilico (ULB bajo), tiene una accidn espesante, asi el HLH de la
mezcla de emulsificantes serd sustanciolmente mis bajo que el valor

de HLB necesitado s0lo para la emulsificacidén o solubilizacién.
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TABLA 5.2. HLB REQUERIDQ PARA EMULSIONES Ac/Ag DE INGREDIENTES

COMUNES .
INGREDIENTE HLB

Aceite de sem. de algoddn [
Acetofenona 14
Acido Laurico 16
Acido Oleico 17
Benceno 15
Carbono, Tetraclorurc de 16
Castor, Aceite de 14
Keroseno ,'14'
Metil Fenil Silicona . 11 .
Polidimetilsiloxano . 11
Mineral, Aceite Aro. : : 12‘{
Mineral Aceite Paraf. 107~
Toluenc S s

. La recomendacidn de que el HLB se encuentre en el intervalo de
9.0 a 11.0 pudiera ser que no existe un estandar para la
fabricacién de ilos antiespumantes de silicdén {esto se refiere al
método 1 de hidrofobizacién de la silica hidrofilica, presentado en
el Capitulo 1);cada fabricante de antiespumantes puede formular de
acuerdo a su experiencia, lo que origina que el HLB reguerido sea
diferente.

5.5.2 DETERMINACION DEL HLB REQUERIDO PARA EL PDMS

Este método consiste en producir una serie de emulsiones-
ensayo con el polidimetilsiloxane, usando combinaciones de
emulsificantes de valor de HLB conocido. El valor que resulte de
HLB del sistema de emulsificantes que trabaja mejor bajo las
condiciones de ensayo es el "HLB requerido" para el PDMS. En otras
palabras la formulacidén que presente la mejor eficiencia
antiespumante serd la que tenga el valor de HLB requerido o el
Gptimo.
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5.6 SELECCION DE EMULSIFICANTES

La vasta experjencia de los fabricantes de emulsificantes
(34}, indica que se pueden utilizar varias familias quimicas para
emulsificar al PDMS de una manera satisfactoria. En 1la Tabla .5.3 se
muestran algunos grupos de emulsificantes que se utilizan en las
formulaciones antiespumantes.

TABLA 5.3 EMULSIFICANTES RECOMENDADOS PARA EL PDMS

GRUPO QUIMICO NOMBRE COMERCIAL
Esteres de &cidos grasos de <Efzearato Span 60
sorbitan polioxietilénicos leato Twen 65
° etil Brij 52/56
Alcoholes polioxietilénicos Estearil Brij 72/78
eil Brij 92/98

Para obtener emulsiones estables se recomienda (34) utilizar
los emulsificantes en parejas y de la misma familia quimica; otra
condicién importante es que uno sea hidrofilico y otro 11pofflico.

7 Por lo tanto para elaborar las formulaciones antiespumanﬁes se
seleccionaron dos emulsificantes, que son 1

1) Alcohol cetilico pelioxietildnico con 2 moles de 6xido de
etileno (HLB = 4,9) y

2) Alcohol cetilico polioxietilénico con 20 moles de oxido de
etileno (HLB =15.3).

5.7 IMPORTANCIA DE MEZCLAR EMULSIFICANTES Y SELECCIONAR EL
TIPO QUIMICO IDEAL.

Mezclando dos emulsificantes, se puede obtener el HLB exacto
que se necesita, en lugar de tratar de hacerle con un solo
emulsificante que tenga el valor de HLB cercano pero no exactamente
el que se necesita.
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5.7.1 IMPORTANCIA DEL TIPO QUIMICO.

Cuando se conoce el HLB requerido, se necesita hacer ensayos
con todos los grupos quimicos afines al material a emulsificar,
para determinar con qué grupo quimico se obtiene el mejor
resultado. Sin embargo existen otros factores que se deben
considerar para seleccionar el grupo guimico.

cuando se formula a igual concentracién de PDMS, e igual
concentracidén de emulsificantes y sdlo varia el grupo quimico, se
podrian obtener diferentes actividades antiespumantes (34).

En la Figura 5.1 se da un ejemplo de la atraccidn quimica del
emulsificante y del aceite a emulsificar.

El tipo gquimico de una mezcla de emulsificantes es tan
importante como su HLB. Por ejemplo a la izquierda de la Figura 5.1
vemos un emulsificante de tipo ester, (oleato de sorbitan polioxieti~
lénico), mezclado con su cola cleato lipofilico no saturado en el
aceite; una cadena no saturada como esta parece que atrae aceites
que tienen enlaces no saturadoes. A 1a derecha hay una cadena
saturada (estearato), que atrae aceites de cadena saturada, gque
también pueden ser un laureato o palmitato.

5.8 CALCULO DE LA PROPORCION DE EMULSIFICANTES PARA ALCANZAR
CUALQUIER HLB

Para calcular cudnto se debe mezclar de cualquier
emulsificante (A) con cualguier otro emulsificante (B) para obtener

un HLB (x), se utiliza la siguiente férmula:

#(A) = 100 { x - HLB(B)) (21)
HLB(A) - HLB(B)

${B) = 100% - %{A) (22)
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PIGURA 5.1 ATRACCION QUIMICA DEL EMULSIFICANTE Y DEL ACEITE
A EMULSIPICAR

OLEATO

ACEITE NO ullllﬁ
// ACEITE SATURADO I ESTEARATO

ACEITE

oF AGUA

5.9 ¢COMO DETERMINAR EL HLBE DE UN EMULSIFICANTE?

;Qué es el nimero HLB y cémo se detrmina?

Para la mayoria de los emulsificantes no i6nicos es solamente
una indicacidén del porcentaje del peso de la porcidén hidréfila de
la molécula del emulsificante no idnico. Asi un emulsificante no
iénico que fuera 100% hidrdfilo se esperaria que tuviera un valor
de HLB de 100, desde luego un emulsificante 100% hidrdfilo no
existe, pero se le asignaria un valor de 20, ya se ha adoptado el
factor 1/5 por conveniencia de manejar nimeros menores. Por ejemplo
un emulsificante que tiene un valor de HLB de 5.2 indica que un
20.8% es hidrofilo.
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Los valores HLB de muchos polioles, esteres de acidos grasos
pueden ser calculados con la férmula:

HLB = 20 ( 1 - s/A) (23)
en donde @

S= Nimero de saponificacién del ester
A= NiGmero de acido del &cido recuperado

En el caso de productos en los gque la porcidén hidrdfila
consiste de 6xido de etileno solo:

HLB = E/S (24)
en donde:

E= peso por ciento del contenido de 6xido de etileno
Existen métodos experimentales para determinar el HLB de

emulsificantes conteniendo 6xido de propileno, dxido de butileno,
nitrdgeno y azufre (34).
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CAPITULO VI

TENIDO DE FIBRAS ACRILICAS

6.1 ESTRUCTURA.

Las fibras acrilicas se tifien con colorantes dispersos y
basicos, debido a que la fibra solo contiene grupos dcidos, que
pueden ser grupos acidos fuertes y de los cuales uno de ellos es
el grupo sulfdnico {-50:H) y grupos acidos débiles, debidos a los
comondmeros y de ellos uno es el carboxilo (-COOH).

La estructura quimica de la fibra acrilica para la tintura es
la siquiente:

S0y~ CH;- CH = [CH;~ CH

CN CNf n
El polimero de acrilonitrilo tiene grupos terminales sulfonato

que le confieren cardcter dcido (36).
La fibra de acrilonitrilo pura no es posible tefiirla debido a
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su estructura mesomérfica muy compacta.
6.2 MACANISMO DE TINTURA.
La tintura de las fibras acrilicas por medio de los colorantes

catidnicos puede describirse por tres reacciones; las dos primeras
de equilibrio y la fltima de cinética de la tintura.

. ,
50340 SO3
1)Fibra = ?ibra<c00ﬂ £ Na 4 HE
0 S Dcoow _
0040 e e :
Na o ‘

2) col - WeR AT I col - MR T R
J)Cinética de tintura. .
803 : R, T 503 (R)y = icol
. + R o
Fibra + Col - N<CR; ———> Fibra
< i F== ribral_ .
coo R, €00 (R}, -N:col

Las etapas que tienen lugar en el proceso de tintura y que
constituyen el mecanismo de la 0ltima reaccidén de la cinética de
tintura son las siguientes : .

a) Absorcién del colorante en la superficie de la fibra.

b) Difusidn del colorante hacia el interior de la fibra.

c) Fijacidn del colorante en los grupos reactivos de la fibra.

Las tres etapas se producen en forma superpuesta, por lo cual
es imposible establecer cudndo comienza la absorcidn, difusidén y
f£ijacidn del colorante.
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6.3 CONTROL DE TINTURA.

Bl control de la tintura se puede hacer con los sigquientes
nétodos:
1) Control de la tintura per medic de retardadores (pueden ser
catidnicos o anidnicos)
2] Control de la temperatura
2.1} Método de la temperatura constante
2.2} Método de la temperatura critica
El nis usado es el método 2 (29).

6.3.1 CONTROL, DE LA TINTURA POR MEDIC DE RETARDADORES
CATIONICOS.

Este método se basa en el principio de que una tintura tiene
mayor probabilidad de gquedar igqualada en cuanto mds cerca se
efectie de la igualacibn.

Cuando la intensidad de color estd lejos de la saturacidn se
afiade un retardador catidnico, que se puede considerar como un
colorante catidénico. R ~ N+ /; X, que compite con el colorante en au
absorcién por la fibra retrasando con ello la cinética de este
Gltimo. Los retardadores catidGnicos son de varios tipos y su
actuacidn depende de su constitucidn quimica. La cantidad de
retardador es en funcidén de la fibra, segln sea rdpida o lenta, la
concentracién del colorante, la temperatura inicial de tintura, el

gradiente temperatura tiempo, el pH y la concentracidn del
electrolito.

6.3.2 CONTROL CON RETARDADORES ANIONICOS. METODO ITW.
El principio de los retardadores anridnicos consiste en retener
al colorante reduciendo la velocidad de tintura. Se forma un

complejo con el colorante, disminuyendo su ionizacidn por lo que
impide su absorcidn por la fibra.
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€ol - NR; +  O;SRet ——P Col - NK0;5-Ret
Colorante Retardante Complejo
catifnico anidnice

El complejo formado es de gran magnitud molecular y tiende a
precipitarse, por lo que es necesario aftadir a la solucidn . un
dispersante, Con el aumento de la temperatura durante la tintura,.
el complejo se disocia liberandeo el colorante,. el qual setf;Ja en
forma controlada.

El método ITW es un método de tefido patentado por. CIBA: EIGY.
Para tefiir mediante el método ITW, el bafo. .de: tintura se
prepara con los siguientes productos ,(calculadoa sobre el peso del
material a tefir. :

Acido acético al 80%
Naftalén sulfonato sédico (retardador) _
Condensado de Oxido de etileno de '

alguil arilo (dispersante)

6.4 PROCESO DE TERIDO.

Existen varios procesos industriales para el tenido de Eibras
acrilicas, algunos de ellos son:

1) Teitido en Autoclaves

2) Teiiido en equipos de alta velocidad

En este estudio nos concretamos al proceso {1)
6.4.1 AUTOCLAVE CON COJIN DE AIRE EN EL RECIPIENTE.

El hilo se arrolla en un soporte agujerado, a través de cuyos
orificios penetra el bafio de tintura,

El recipiente Gz contiene la mayor parte de la solucidn de
tefiido, el cojin de aire L genera la presidn estatica necesaria. El
recipiente adicional para colorante colocado a un lado con valvulas
de cierre y tubos de salida de aire permite la adicidn de
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colorantes y productos quimicos, incluyendo el antiespumante. La
bomba centrifuga principal Ph crea una corriente unilateral de baﬁo
y la wvalvula V de cuatro pasos se encarga de una distribucién en
ambos sentidos.

Cuando el liquido se calienta se expande, esto provoca un
aumento importante en la presidn, lo que se evita haciendo circular
la solucidn de tefiido hacia el recipiente de rebosamiento (U).

El recipiente de reserva que estd unido a la succién de la
bomba permite la preparacién del siguijente bafio. E) diagrama de
proceso se muestra en la Figura 6.1.

como se menciond anteriormente, para obtener un tefiido
eficiente es necesario hacer circular la solucién de tefiido en
ambos sentidos; en la primera etapa el liguido es bombeado del
exterior del tanque hacia el interior, de tal forma que se presiona
el liquido dentro del autoclave y se obliga a que la solucidn de
tefiido penetre en las fibras que estdn en los soportes agujerados,

En la seqgunda etapa, se invierte la direccifn del f£flujo,
mediante la valvula de cuatro pasos, el ligquide es bombeado de los
soportes hacia las paredes del autoclave, pasando este por las
fibras.

Este cambio de direccion de flujo, crea turbulencia en el
interior del autoclave .

6.4 GENERACION DE ESPUMA EN EL PROCESO DE TERIDO DE FIBRAS
ACRILICAS Y CONTROL DE LA ESPUMA UTILIZANDO AGENTES
ANTIESPUMANTES QUE CONTIENEN UN POLIDIMETILSILOXANO.

Después de analizar algunos aspectos generales de la tintura
de las fibras y del proceso de tefiido de las mismas, y de
justificar la adicidn del retardante y del dispersante en la
solucidn de teiiido, ahora el analisis se enfoca en el efecto que
tendran estos compuestos en la tensidn superficial.

El retardante y el dispersante actiian como substancias de
superficie activa, originando una disminucidén en la tensidn
superficial del agua ( esto se pudo verificar midiendo la tensifn
superficial de la solucidén de tefiido). Debido a la intensa
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turbulencia gque ocurre en el autoclave se genera una cantidad
importante de espuma.

Para el control de esta espuma se pueden emplear agentes
antiespumantes. Actualmente se emplean como antiespumantes en este
proceso alcoholes y derivados del acido fosfdrico (como el fosfato
de tributilo) y progresivamente se estan introduciendo los
antiespumantes de polidimetilsiloxano.

La eficiencia y actividad antiespumante del
polidimetilsiloxano es mayor que la de los alcoholes y la de los
derivados del acido fosforico (2). Los antiespumantes de silicon se
emplean de 1 a 200 ppm, mientras gque los otros muchas veces se
emplean en concentraciones superiores a las 1000 ppm.
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CAPITULO VII

DISENO EXPERIMENTAL

7.1 EL DISERO FACTORIAL

Los disciies factoriales reguieren relativamente pocos
experimentos elementales por cada factor o variable y a pesar de
gue no permiten explorar exhaustivamente una amplia regidn del
espacio de los factores, pueden indicar tendencias y asi determinar
una direccidn prometedora para futuros experimentos.

pPara elaborar la matriz de experimentos, se debe calcular la
unidad experimental para cada factor, esto se hace restando el
nivel alto o bajo del valor central y se divide entre dos (37).

Existen varias notaciones para la matriz de disefio de un
factorial a dos niveles. Una utiliza una letra mindscula para
identificar el nivel alto y bajo de cada factor. Otra utiliza 0 y
1, vy la mds usada es utilizar el signo {+) para el nivel altoy (-)
para el nivel bajo.

para realizar el disefic factorial, se seleccionaron dos
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niveles para cada variable y luego se hicieron experimentos con
todas las combinaciones posibles.

7.2 DISERO FACTORIAL 2.

En este disefic factorial se analiza la tendencia de tres
variables que pueden afectar la eficiencia antiespumante y la
actividad desespumante.

para fijar los niveles se parte de una formulacidn base,
tomada de la hoja técnica "Los antiespumantes de silicona" (26},

esta formulacidn es como sigue:

COMPONENTE . PORCENTAJE
Polidimetilsiloxano 10%
Alcohol cetilico con 2 moles de Gxido de etileno 3t
Alcohol cetilico con 20 moles de axido de etileno ___ 2%
Agua 85%

Otra wvariable que afecta fuertemente la eficiencia
antiespumante y la actividad desespumante es el HLB resultante de
la mezcla de emulsificantes.

En el disefo factorial 2 la variable HLB no se incluye en la
matriz de experimentos, debido a que es una funcidn del porcentaje
de los emulsificantes. Sin embargo por medic del disefio factorial
también podemos conocer la tendencia del HLB.

Entonces para el disefio factorial 2’ consideramos tres
factores.

FACTOR A: Concentracidn de polidimetilsiloxano
PACTOR B: Concentracidn de alcohol cetilico con 2 moles de o.e
FACTOR C: Concentracidn de alcohol cetilico con 20 moles de

o.e.
En la Tabla 7.1 se muestra la formulacidn base y los niveles

alto(+) y bajo(-).
En la Tabla 7.2 se muestran los niveles resultantes gue se
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utilizan en el disefio experimental, al nivel alto (+) se le resta
.. la unidad experimental y al nivel bajo (~) se le suma.

TABLA 7.1 NIVELES DE LOS FACTORES

IPACTOR_ O VARIABLE [ NIVEL ALTO (4+) FPORMULA BASE NIVEL BAJO (-)
A 12 10 g
B 4 3 2
[o 3 2 3

Cilculo de la unidad experimental

"

Unidad experimental A = (12-10})/2
Unidad experimental B = (4-3}/2 0.5
Unidad experimental C = (3~2)/2 0.5

TABLA 7.2 NIVELES DE LAS VARIABLES

FACTOR | NIVEL (+) HIVEL (-}
A 11.0 9,0
B 3.5 2,5
c 2.5 1.5

El disefio factorial 2' = 8 experimentos, indica que hay 8
combinaciones posibles entre la variables, las combinaciones se
muestran en la Tabla 7.3. En la Tabla 7.4 se muestran las unidades
originales, que corresponden a los porcentajes de cada factor, para
la formulacidén correspondiente.

Por ejemplo:
En el experimento 1, la suma de los factores A, B y € es 13%,

entonces 100-13 = 77%, «corresponde a la cantidad de agua,
obteniendo finalmente la siguiente formulacidn:
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cdnc. de Polidimetilsiloxano 9.0%

conc. de Alcohol cetilico con 2 moles 2.5%
conc. de Alcohol cetilico con 20 moles ) 1.5%
Agua 77.0%

TABLA 7.3 COMBINACIONES ENTRE LAS VARIABLES

EXPERIMENTO A B [+
1 - - -
2 + - -
3 - + -
4 + + -
5 - - +
6 + - +
7 - +
8 + + +

TABLA 7.4 MATRIZ DE DISERO, UNIDADES ORIGINALES

EXPERIMENTQ A B c
3 9 2.5 L5
2 11 2.5 1.5
3 9 1.5
4 11 3.5 1.5
5 9 . 2.5
6 11 2.5 2.5
7 9 i3 2.5
8 11 3.5 2.5

En la Tabla 7.5 se muestran los porcentajes finales para cada
experimento.
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TABLA 7.5 POCENTAJE PINAL DE LAS FORMULACIONES

EXPERIMENTO A B [+ AGUA TOTAL
1 9 2 . 87 100
2 11 2 85 100
3 9 3 . 86 100
4 11 3 . 84 100
5 9 2. . 86 100
6 11 2. . B4 100
7 9 3. 85 100
8 11 3. . 83 100

TABLA 7.6 CALCULO DEL HLB

EXPERIMENTO| FACTOR | CANTIDAD| TOTAL [PORCENTAJE | CONTRIBUCION HLB | HLBH
B 2.5 62.5 5.3*62.5% = 3.30

1 c 1.5 4.0 37.5 15.8%37.5¢ = 5.90] 9.2
B 2.5 62.5 5.3*62.5% = 3.30

2 c 1.5 4.0 37.5 15.8%*37.5% = 5.90] 9.2
B 3.5 70.0 5.3*70.0% = 3.71

3 c 1.5 5.0 30.0 15.8*30.0% = 4.74] 8.4
B 3.5 70.0 5.3*70.0% = 3.71

4 c 1.5 5.0 30.0 15.8*30.0% = 4.741 8.4
B 2.5 50.0 5.3%*50.0% = 2.6

5 c 2.5 5.0 50.0 15.8%50.0t = 7.90]10.5
B 2.5 50.0 5.3*50.0% = 2,65

6 c 2.5 5.0 50.0 15.8*50.0% = 7.90{10.5
B 3.5 58.3 5.3*58.3% = 3.08

7 C 2.5 6.0 11.7 15.8%41.7% = 6.58] 9.7
B 3.5 58.3 5.3%58.3% = 3.08

8 C 2.5 6.0 41.7 15.8%41.7% = 6.58] 9.7

Como se mencicnd el HLB

experimentos pero se

puede

calcular

no se incluye en

para cada

la matriz de
experimento,

aplicando la férmula {21), que aparece en el Capitulo Vv, primero se
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caleula el porcentaje "entre emulsificantes” y después se
mqltiplica ‘el HLB individual por el porciento obtenido. El
procedimiento y los resultadoes se muestran en la Tabla 7.6.

7.2 DISERC EXPERIMENTAL "UN FACTOR CADA VEZ"

Este disefio experimental consiste en variar un factor en
cierto intervalo y mantener constantes los demas factores. Mediante
este disefic experimental se estudiard como afecta el cambio en la
concentracidn de cada variable a la actividad superficial de la
formulacidén  antiespumante. Este comportamiento lo podemos
relacionar con la tensidn superficial de la disolucidn espumante,
midiéndola cuando estd presente el antiespumante, para lo cual se
disefian 17 formulaciones antiespumantes contenidas en las Tablas
7.8, 7.9 y 7.10. En la Tabla 7.8 se varia la concentracién del PDMS
y se mantienen constantes las concentraciones de los alcoholes. En
la Tabla 7.9 se varia la concentracién de alcohol cetilico con 2
molas de v.e. y se mantienen constantes las concentraciones de PDMS
y de alcohol cetilico con 20 moles de o.e. En la Tabla 7.10 se
varia la concentracidn de alcohol cetilico con 20 moles de o.e. y
se mantienen constantes las concentraciones de PDMS y la de alcohol
cetilico con 2 noles de o.e.

TABLA 7.8 VARIACION DE LA CONC. DE PDMS

MATERIAL FORMULACION % EN PESQO

1 2 3 4 5

Alcohol cetilico de 2.5 2.5 2.5 2.5 2.5
2 moles de o.e.

Alcohol cetilico de | 2.5 | 2.5 | 2.5 | 2.5| 2.5
20 moles de o.e.
PDMS 9.0 §10.0 {12.0 |12.0| 13.0
Aqua 86.0 | 85.0 | 84.0 | 83.0 | 82.0
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TABLA 7.9 VARIACIOR DE LA CONC.
CON 2 MOLES DE OXIDO DE ETILENO

DE ALCOHOL CETILICO

MATERIAL FORMULACION § EN PESO
1 2 3 4 5 6

Alcohol cetilico de

2 moles de o.e. 1.5 2.0 2.5 3.0 3.5 4.0
Alcohol cetilico de

20 moles de o.e. 2.5 2.5 2.5 2.5 2.5 2.5
PDMS 11.0 11.0 11.0 11.0 11.0 11.0
| Aqua 85.0 |84.5 | 84.0 | 83.5 | 83.0 | 82.5

TABLA 7.10 VARIACION DE LA CONC.
CON 20 MOLES DE OXIDO DE ETILENO

DE ALCOHOL CETILICO

MATERIAL FORMULACION % EN PESO

1 2 3 4 3 6
Alcohol cetilico con
2 moles de o.e. 2.5 2.5 2.5 2.5 2.5 2.5
Alcohol cetilico con
20 moles de o.e. 1.5 2.0 2.5 3.0 3.5 4.0
PDMS 11.0{ 21.0 ) 11.0 {11.0 |11.0 }11.0
Agua 85.0184.5184.0 | 83.5 [83.0 |82.5

7.3 ESTUDIO DE LA VARIACION DE LA TENSION SUPERFICIAL CON LA

TEMPERATURA

En este diseflo experimental se estudidé la variacidon de la

Para lo cual se

eficiencia

obtenidos en el disefio factorial 2’

De acuerdo con

tensidn superficial con la temperatura en el intervalo de 20 a 60°C.
selecciond al antiespumante que mostrd la
antiespumante.

los resultados

Se midid la tensidn superficial en los siguientes sistemas:
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a) Disolucidn de tefiido (sin antiespumante)

b) Disolucidén de tefiido (con el 0.1% en peso de la formulacidn
antiespumante #6, obtenida en el disefio factorial 2%)

c) Disolucién de alcohol cetilico con 2 moles de o.e. (al 0.1%
en peso)

d) Disolucidn de alcohol cetilico con 20 moles de o,e. (al
‘0.1% en peso)

e) Polidimetilsiloxano al 100%
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CAPITULO VIl

PROCEDIMIENTO EXPERIMENTAL

8.1 METODO DE PREPARACION DE LAS EMULSIONES ANTIESPUMANTES DE
PDMS

La preparaci6n de las emulsiones antiespumantes se hizo de
acuerdo con las formulaciones contenidas en la Tabla 7.5 del
Capitulo V11, como resultado de la aplicacion de un disefio
factorial 2% La técnica empleada es la recomendada por ICI Americas
Inc. en su hoja técnica los "antiespumantes de silicona” (35).

Para ilustrar el método de preparacidn, se considera como
ejemplo el experimento 1 y se toma como base 100g. de muestra.

a)En un vaso de p.p. se pesan 2.5g de alcohol cetilico con 2
moles de o.e., 1.5g9 de alcohol cetilico con 20 moles de o.e. y %g
de PDMS.

b)Se calienta la mezcla a 65°C.

c)Se adicionan 15 ml. de agua a T=50°C, agitando el sistema a
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1800 rpm, para homogenizar la emulsidn.
d)se adicionan 72 ml. de agua a T=30°C, agitando el sistema a
1800 rpm para homogenizar la emulsién.

Como resultado de este procedimiento se obtuvo una emulsidn de
color blanco, viscosa y tixotrdpica.

Nota. Al polidimetilsiloxano se le adiciond una silica
hidrofilica, que tiene una &rea superficial de 300 m? /g, para
modificar la superficie del compuesto de acuerdo al Método (1} que
aparece en el Capitulo 1.

Como resultado de este procedimiento se obtuvo un liguide
turbio amarillento homogéneo, la viscosidad fué del orden de 500 a
3000 cst.

8.2 COMPOSICION DEL LIQUIDC EMPLEADC EN EL PROCESO DE TERIDO
DE FIBRAS ACRILICAS.

El liquido de tefiido se prepard de acuerdo con el M&todo ITW
de Ciba - Geigy. Las cantidades estan referidas a 100y,

a) Se pesan 2g del condensado de dxido de etileno de alquil
arile 29 de naftén sulfonato sédico y lg de dcido acético al 80%.

b} En un matraz aforado de 100ml diluir la mezcla anterior con
agua destilada, agitando suavemente hasta la disolucidn de los
mismos.

8.3 PREPARACION DE LA DISOLUCION ESPUMANTE DE REFERENCIA .
(DODECIL SULFATO DE SOD1O).

a) Pesar 0.lg de dodecil sulfato de sodio CR,(CH,)HOSO,Ng
b) A un matraz aforado limplo y seco de 100ml se agregan el
dodecil sulfato de sodio y 30 ml de agua destilada, se agita

suavemente hasta la completa disolucidn del dodecil. Se agrega agua
hasta aforar.
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8.4 DETERMINACION DE LA EPICIENCIA ANTIESPUMANTE Y DE LA
TENSION SUPERPICIAL

La eficiencia antiespumante se evalud de acuerdo con el método
ASTM D 3519-88 (31). La tensién superficial se midid con el
tensidmetro de Du Nuoy (CSC No. 70535 ), aplicando el método ASTM
D 1590-77 {32).

Los procedimientos de los métodos se muestran en los apartados 8.5
y 8.6

8.5 HETODO ESTANDAR DE PRUEBA PARA ESPUMAS EN MEDIO ACUOSO
ASTHM (D 3519-88)

8.1 Material y equipo:

a) Liguido espumante, liquido antiespumante, agua destilada.

b} Bafio de temperatura constante, mezclador de 7 velocidades
de 4000 a 13000 r.p.m., regla de 300mm y crondmetro.

8.2 Pijar la regla milimétrica de un costado del mezclador de
modo que la marca de 0.0mm coincida con el fonde interior de la
jarra.

8.3 Medir 200ml de la disolucidn espumante y vaciarla en el
mezclador, ajustar la temperatura a 25%1 °c en el bafio de
temperatura constante,

8.4 Con un termdémetro adecuado medir y registrar la
temperatura. Retirar el termémetro y colocar la tapa del mezclador.
Ajustar a 25°C, si es necesario.

8.5 Medir y registrar la altura del 1liquido de tefiido,
omitiendo culquier espuma.

Esto se denomina la "altura inicial" I,

8.6 Mezclar 30%flseg a 13000 r.p.m.

8.7 Apagar el mezclador e inmediatamente medir la altura total
incluyendo la espuma.

Esto se denomina la "altura total mixima" en el tiempo cero. (M)

8.8 Registrar el tiempo para que la espuma alcance una altura
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de espuma neta de 10mm; sin mover el mezclador.
8.9 Registrar la altura total con una aproximacién ‘de lmm
" como la "altura total residual después de 5 min" si la altura total
de la espuma en este tiempo excede -10mm.

8.10 Medir y registrar la temperatura del liquido bajo prueba.

8.11 Adicionar 0.2 ml de la emulsidn antiespumante. Mezclar
por 5 seg para distribuir el antiespumante uniformemente. Dejar
reposar por S min, entoces proceder como en 8.12

8.12 Repetir 8.4 hasta 8.10 (2 veces).

Nota: Este procedimiento se siguid para cada una de las ocho
formulaciones antiespumantes. Primero se hizo con el liquido de
tefiido a 25 y 40 °C; despues se repitid la prueba con el liquido de
referencia (DSS) a 25 y 40 °C. Todas las lecturas se hicieron por
duplicado.

8.13 Cilculoes.
a} Calcular la mixima altura de la espuma (Fm), como sigue:

Fm= M-1 (25)

en donde:

I= altura inicial (8.5}

M= altura total de espuma en el tiempo cero (8.7)

b) Tiempo para alcanzar una altura neta de espuma de 10mm
(8.8) (1d).

Registrar el tiempo de desespumacidn para alcanzar 10mm de
altura neta de espuma con una aproximacidén de un segundo, si la
espuma se detiene dentro del tiempo de prueba de 5 min, de otro
modo registrar "5+",

c)} Calcular la espuma residual despues de 5 min (Fr) como
sigue: .

Fr = R-1 (26)

en donde:
R= altura total residual (8.9)
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Los resultados. de la’ﬂéplicaéibﬁ ‘de” este procedimiento se

muestran en las Tablas 9.1;922;5}5»y 9.4,
" Al seguir el procedimiento de 8.3 hasta 8.11 se generan los

datos de: ’ ‘
Fmy ,Fr, y Td, ,al adicionar el antiespumantes y repetir el
procedimiento de 8.4 a 8.10 se generan los datos de : Fm;,Fr;Td:,
Fms,Fray Tdss

Los datos de Fm,,Fr;y Td,,miden la capacidad de espumacidén del
liquido espumante y tienen come objetlve que siempre se mantenga el
mismo nivel de espumacidn, Los datos reportados para Fm,,Fr,y Td,,
miden la eficiencia antiespumante y la actividad desespumante a los
10 min de haber iniciade la prueba y los datos de Fmy Pryy Td,,
miden las mismas variables a los 15 min de haber iniciado la
prueba.

8.6 METODO ESTANDAR DE PRUEBA PARA MEDIR LA TENSION
SUPERFICIAL (ASTH D 1530-77)

El procedimiento e¢s como sigue:

8,1 calibrar el tensidmetro. Se utilizd el tensidmetro (CSC.
No. 70535), La calibracidn es como sigue:

8.1.1 Liberar el brazo con los ajustadores. Sacar el anillo y
limpiarlo por calentamiento en la flama oxidante de un mechero.

8.1.2 Colgar el anille seco en el gancho.

8,1.3 Cortar un circulo de papel filtro de didmetro mayor y
colocarlo en el anillo como plataforma.

8.1.4 Girar el tornillo, hasta gue el indicador y su imagen en
el espejo estén alineados.

8.1.5 Aflojar y girar la cardtula hasta que el vernier indique
exactamente cero. Apretar la caratula.

8.1.5 Colocar en la plataforma de papel una masa cuyo peso
esté en el rango de 500 a 800 mg. Girar el tornillo hasta que el
indicador gquede nuevamente alineado con la linea de referencia del
espejo. Registrar la lectura con una aproximacidn de 0.1.

8.1.6 La lectura del disco deberd coincidir con el valor de
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la siguiente ecuacidn .
P= Mg / 2L (27)

en dende:
M = peso colocado en el anillo expresado en gramos.

9
L = circunferencia media del anillo.

valor de la gravedad, expresada en cm/s

P = lectura del disco o tensidn superficial aparente en
dinas/cm.

8.1.7 Si la lectura del disco es mayor que el valor calculado
por 9.5 dinas/em. ajustar el brazo, acortidndolo; si la lectura del
disco es menor que el valor calculado 0,5 dinas/cm, alargar el
brazo.

8.1.8 Repetir el procedimiento de calibracidn, reajustando la
posicidn a cero con el papel en el anillo, después de cada ajuste
en la longitud del brazo, hasta que la lectura del disco concuerde
con el valor calculado.

8.2 Limpiar el anillo sumergi&ndolo en una disoclucidn de HCl
(1:6), enjuagarlo con agua destilada y después sumergirlo en metil
etil cetona.

8.3 Colocar el liguido bajo prueba en una caja de Petri
perfectamente limpia y seca.

8.4 Se eleva la platina hasta que el anillo quede sumergido
Imm dentro del liquido.

8.5 Bajar la platina hasta que el anillo est& justo sobre la
superficie del liquido y el indicader en cero.

8.6 Incrementar la tensidn del alambre y bajar la plataforma
de muestras manteniendo el indicador en cero. Continuar el ajuste
simultédneamente hasta que ocurra el rompimiento de la pelicula. La
lectura en el punto de rompimiento de pelicula es la fuerza
ejercida del tirdn en el anillo, o la tensidn superficial aparente
wpr.,

8.7 Corregir la tensidn superficial (P), multiplicando por el
factor de correccidn (Fc). El factor de correccién estd en funcidn
de la relacidén de los radios (R/r), el valor de (P), el valor de
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(D) y el valor de (d).

en donde:

R = radio del anillo

r = radic del alambre

D = densidad del 1liquido usado en la determinacién de 1la
tensi6n superficial.

d = densidad del aire saturado durante la determinacidn de la
tensidn superficial.
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CAPITULO IX

RESULTADOS

9.1 RESULTADOS DEL DISERO FACTORIAL 2'.

Los resultados del disefio factorial (2') se muestran en las
Tablas 9.1,9.2,9.3 y 9.4 '

Las Tablas 9.1 y 9.2 son los resultados obtenidos con dodecil
sulfato de scdio a 25 y 40°C respectivamente, las Tablas 9.3 y 9.4
son los resultados obtenidos con el liquido empleadc en el proceso
de teflido de fibras acrilicas a 25 y 40°C respectivamente.

Los resultados presentados en las Tablas son la media de dos
experimentos elementales replicados.

Como variables de respuesta se tienen: Fm,,Fr,y Td; que son la
altura maxima total, altura total residual y tiempo de
desespumacidn para alcanzar una altura neta de espuma de 10 mm,
respectivamente, los valores reportados son a los 10 min de haber
iniciado la prueba.

Fm,, Fr,, y Td,, son las mismas variables pero medidas a los
15 min., Como se observa las 6 variables son de respuesta. EL
andlisis de las variables Fm, ,Fr, ,Td, indicardn como se verd
afectada la eficliencia antiespumante durant‘.e upna simulacidén de
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agitacién en el proceso de tefiido de fibras acrilicas , de esta
manera podemos conocer bajo qué condiciones de la formulacién se
puede obtener un antiespumante que pueda controlar la espuma
durante todo el proceso o un tiempo mis largo.

En las Tablas 9.5,9.6,9.7 y 9.8 se muestra la matriz de los
experimentos, con las variables de respuesta.

TABLA 9.1 RESULTADOS A 25°C CON LA DISOLUCION DE TERIDO

EXPERIMENTO | Fiimm  Frymm Tdiig Fmy  Frymm Tds wp] FMymn Frymm Tdjugp

1 76.5 26.0 5+ 22,0 4.0 39,0 25.¢ 5.0 109.0

74.0 25,5 5+ |19.5 3.0 19.0 [23.0 4.5 77.5
73.5 23,5 S5+ [|22.5 5.5 109.0 [26.0 6.5 215.0
76.5 23.5 5+ [17.5 3.0 19.0 j20.5 4.0 96.5
72.5 26.% S5+ J20.5 3.0 32.0 [23.0 4.0 122.5

75.5 24,5 5+ 116.5 2.0 8.0 |22.5 3.0 53.0

72.0  26.0 5+ [20.0 3.5 41.0 {25.0 5.0 119.0

72.0 26.0 S5+ 15.5 2.5 11.0 J21.5 3.5 94.0
t=5 min t=10 min t=15 min

@ O e W N

TABLA 9.2 RESULTADOS A 40°C CON LA DISOLUCION DE TERIDO

EXPERIMENTO Fmy mm FLymwm Tdisegl FMymm Frymm Td;sea] FMymm  Frymm Tdsses
1 76.5 22.0 S5+ 27.0 3,5 107,.5 |[30.5 5.0 292.0
2 77.5 20.0 S+ {26.5 4.0 57.5 {31.0 5.5 249.0
3 77.5 20.0 5+ }35.0 6.5 282.0 |40.5 8.5 S+
4 77.5 20.5 5+ 129.5 4,0 121.5 [32.0 5.0 275.0
5 77.5 20.5 5+ 28.0 4.0 108.5 |38.0 4.5 287.0
6 76.5 19.5 S+ 24.0 2.5 38.0 (28.0 3.5 183.0
7 77.5 18.5 5+ }28.0 4.5 141.0 |34.0 5.5 S5+
8 76.0 21.0 5+¢ 124.5 4.5 84.0 128.0 6.0 235.0

=5 min t=10 min t=15 min
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TABLA 9.3 RESULTADOS A 25°C CON LA DISOLUCION DE (DSS)

EXPERIMENTOQ FMiwn Frimm Tdu!!I Fljmm FIjmm Td;d Flymm FXymm Td,d

1 98.5 73.0 S5+ 44.5 9.5 5+ 52.0 15.0 5+
i01.5 72.0 S5t 41.5 8.0 265 48.5 12.5 5+
101.0 75.0 5+ 49.5 14.0 5+ 52.5 18.0 5+
l01.0 72.0 5+ 40.0 8.0 230 49.5 14.5 5+
102.0- 68.5 5+ 37.0 8.5 300 49.0 13.0 5+
101.5 75.5 S+ 32.0 5.0 95 4).5 10.5 5+
101.0 75.5 5+ 39.0 7.5 2300 43.0 1l1.5 5+
103.0 74.0 5+ 36,5 7.5 290 42.0 12.5 5+

®m s W N

t=5 min t= 10 min t=15 min

TABLA 9.4 RESULTADOS A 40°C CON LA DISOLUCION DE (DSS)

EXPERIMENTO FMimm  FOime Tds Fmymm Frymm Tdzwd Fmywm Fomm Td,

1 112.0 69.5 5+ 39.5 1l1.5 5+ 45.0 15.0 S+
111.0 66.0 5+ 36,0 11.0 5+ 45.5 16.0 S+
111.5 67.5 5+ 41.5 16.0 5+ 54.0 22.5 S5+
111.5 65.0 54 40.0 12.5 5+ 47.5 15.5 5+
112.0 66.5 5+ 38.5 12.5 5+ 47.0 15.5 5+
112.0 69.0 5+ 35.0 11.0 5+ 42.5 12.5 S5+
110.5 66.5 54 37.5 14,0 5+ 42.5° 15.5 5+
112.0 66.5 5+ 40.5 11.0 5+ 42.5 14.5 5+

[ SRR ST I G VR XY

t=5 min £=10 min t=15 min
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TABLA 9.5 MATRIZ DE EXPERIMENTOS CON LAS VARIABLES DE RESPUESTA
DISOLUCION DE TERIDO a 25°C

VARIABLES DE RESPUESTA
EXPERIMENTO | A B C | HLB | Fm{mm) Fr(mm) Td{s)| Fm(mm) Fr{mm) Td(s
1 g 2.5 9.2 22.0 4.0 39.0 25.0 5.0 100.0
2 11 2.5 1. 9.2 13.5 3.0 19.0 23.0 4.5 77.5
3 9 3.5 1.5| 8.4 22.5 5.5 109.0 26.0 6.5 215.0
4 11 3.5 1.5| 8.4 17.5 3.0 19.0 20.5 4.0 96.5
5 9 2.5 2.5]10,5 20.5 3.0 32.0 23.0 4.0 122.5
6 11 2.5 2.5110.5 16.5 2.0 8.0 22.0 3.0 53.0C
7 9 3.5 2. 9.7 20.0 3.5 41.0 25.0 5.0 119.0
8 11 3.5 2.5] 9.7 15.5 2.5 11.0 21.5 3.0 94.0
t = 10 min. t = 15 min.

TABLA 9.6 MATRIZ

DE EXPERIMENTOS CON LAS VARIABLES DE RESPUESTA
DISOLUCION TENIDO a 40°C

VARIABLES DE RESPUESTA

EXPERIMENTO | A C | HLB{Fm(mm) Fr{mm) Td(s) [Fm(mm) Frimm) Td(s)
1 El 1,5} 9.2 27.0 3.5 107.5] 30.5 5.0 292
2 11 1.5f 9.21 26.5 4.0 57.51 31.0 5.5 249
3 9 1.5/ 8.4¢ 35.0 6.5 282.0] 40.5 8.5 300+
4 11 1.5) 8.41 29.5 4.0 121.5] 33.0 5.0 275
5 9 2.5110.5] 28.0 4.0 108.51 38.0 4.5 287
6 11 2.5]10.5( 24.0 2.5 38.0) 28.0 3.5 183
7 9 2.5} 9.7} 28.0 4.5 141.0] 34.0 5.5 300+
8 11 3.5 2.5] 9.7] 24.5 4.5 84.0] 28.0 6.0 240

t = 10 min, t = 15 min.
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TABLA 9.7 MATRIZ DE EXPERIMENTOS CON LAS VARIABLES DE RESPUESTA
DISOLUCION DE DSS a 25°C.

TABLA 9.8 MATRIZ DE EXPERIMENTOS CON LAS VARIABLES

VARIABLES DE RESPUESTA.
IEXPERIMENTO A_B C HLB | Fmimm) Frimm) Td{s) |Fmimm) Frimm) Td{s)
1 9 2.5 1.5 9.2 44.5 9.5 300+ 52.0 15.0 300+
2 1F 2.5 1.5{ 9.2 41.5 8.0 265 48.5 12.5 300+
3 9 3.5 1.5 8.4 49.5 14.0 300+ 52.5 18.0 300+
4 11 3.5 1.5| 8.4 40.0 8.0 230 49.5 14.5 300+
5 9 2.5 2.5110.5 37.0 8.5 300 49.0 13.0 300+
6 11 2.5 2.5110.5 32.0 5.0 95 41.5 10.5 300+
7 9 3.5 2.5/ 9.7 39.0 7.5 300 43.0 11.5 300+
8 11 3.5 2.5} 9.7 36.5 7.5 290 42.0 12,5 300+
t = 10 min. t = 15 min.

DISOLUCION DE DSS A 40 °C.

DE RESPUESTA

VARIABLES DE RESPUESTA

EXPERIMENTO] A B C | HLB| Fm{mm) Fr{mm) Td{s) |Fmimm) Frimm) Td{s)
1 9 2,51.51 9.2 39.5 11.5 300+ | 45.0 15.5 3004
2 11 2.5 1.5| 9.2 36.0 11.0 300+ { 45.5 16.0 300+
3 9 3.5 1.5{ 8.4 41.5 16.0 300+ | 54.0 22.5 300+
4 11 3.5 1.5 8.4 40.0 12.35 300+ | 47.5 15.5 300+
5 9 2.5 2.5110.5 38.5 12.5 300+ 1 47.0 15.5 300+
6 11 2.5 2.5110.5 35.0 1i.0 300+ 4 42.5 12.5 300+
7 9 3.5 2.5}1 9.7 37.5 14.0 300+ t 42.5 15.5 300+
_ 8 11 3.5 2.51 9.7 40.5 11.0 300+ | 42.5 14.5 300+

t = 10 min. t = 15 min.
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9.2 RESULTADOS DEL DISERO "UN FACTOR CADA VEZ"

Se midid la tensidn superficial del liquido de tefiido a 20°c,
adicionando
Tablas 7.8, 7.9 y 7.10.
9.9, 9.10 y 9.11.
lag formulaciones contenidas en la Tabla 7.8,

0.1% en peso de las formulaciones contenidas en las
Los resultados se muestran en las Tablas
Los resultados de la Tabla 9.9 se obtuvieron con
los resultados de las
Tablas 9.10 y 9.11 se obtuvieron con las formulaciones contenidas
en las Tablas 7.9 y 7.10 respectivamente.

En las Tablas,
(dinas/cm), el factor de correccién, Fc es la tensidn
superficial corregida en (dinas/cm) y HLB es el valor del balance
nifrdfilo-lip6filo de la formulacidn antiespumante.

P es la tensién superficial aparente en

Pc es

TABLA 9.9 VARIACION DE LA TENSION SUPERFICIAL DE LA DISOLUCION
DE TERIDO AL VARIAR LA CONC. DE PDMS.

LECTURA 1 2 3 4 5
P (dinas/cm) | 39.16  38.86  38.43  37.50  36.73
Fc 0.895 0.895 0.895 0.894 0.893
T (dinassem) | 35.04  34.77 34,33  33.52  32.79
HLD 10.5  10.5 _ 10.5 _ 10.5  10.5

TABLA 9.10 VARIACION DE LA TENSION SUPERFICIAL DE LA DISOLUCION DE
TERIDO AL VARIAR LA CONC. DE ALCOHOL CETILICO CON 2 MOLES

LECTURA 1 2 3 4 5 ]
P (dinas/cm} 41,10 39.63 38.56 36.50 37.33 37.93
Fc 0.897 0.895 0.895 0.893 0.894 0.894
Ve tdinas/cm) 36.86 35.46 34.51 32.59 33.37 33.90
HLB 11.79 11.07 10.50 10.02 9.63 9.29
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TABLA $.11 VARIACION DE LA TENSION SUPERFICIAL DE LA DISOLUCION DE
TERIDO AL VARIAR LA CONC. DE ALCOHOL CETILICO CON 20 MOLES

LECTURA 1 2 3 4 5 6
P (dinas/cm) 39.57 36.96 38.56 39.03 36.90 39.50
Fc 0.896 0.894 0.896 0,896 0.894 0,896
T (dinas/em) 35.45 33.04 34.54 34.97 32.98 35.38
HLB 9.19 9.91 10.50 10.96 11.35 11.88

En las Figuras 9.1, 9.2 y 9.3, se muestran las grificas.

9.3 RESULTADOS DE LA VARIACION DE LA TENSION SUPERFICIAL CON
LA TEMPERATURA

Se midid la tensidn superficial de 5 disoluciones, en el
intervalo de temperatura de 20 a 60 °C:

Los resultados se muestran en las Tablas 9.12,9.13,9.14,9.15 ¥
9,16, En las Tablas P es la tensidén superficial aparente en
(dinas/em)

Fe es el factor de correccién y e es la tensién superficial

corregida en (dinas/cm)

TABLA 9.12 VARIACION DE LA TENSION SUPERFICIAL DE LA DISOLUCION DE
TERIDO AL VARIAR LA TEMPERATURA DE 20 A 60°C

TEMP. { °C) p(igm)  Fe Tetainas/em)
20 49.05  0.907 44.48
25 47.50  0.905 42.98
30 45.00  0.903 40.63
35 43.40  0.902 39.14
40 42,05 0.900 37.84
45 40.55 0.897 .  36.37
50 , 39,20 0.895 35.17
55 38.75  0.895 34.68
60 37.85  0.895 33.87
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TABLA 9.13 VARIACION DE LA TENS1ON SUPERFICIAL DE LA DISOLUCION
DE TERIDO (CON 0.13% DE ANTIESPUMANTE) AL VARIAR LA
TEMP. DE 20 A 60°C

TEMP. (°C} P {das) Fc Yetainas/em
20 38,75 0.895 34,68
25 37,30 0.894 33.34
30 35,15 0.893 31,38
35 34.30 0.892 30.59
40 33,55 0.892 29,92
45 32,40 0.891 28.26
50 3z.10 0.890 28.01
55 31.55 0.888 27.70
60 30,95 0.885 27.39

TABLA 9.14 VARIACION DE LA TENSION SUPERFICIAL DE LA DISOLUCION
DE ALCOHOL CETILICO CON 2 MOLES (AL 0.2% EN PESO) AL
VARIAR LA TEMPERATURA DE 20 A 60°C

TEMP. { °C) P (-dipg) Fc Tetdinas/em) |
20 36.90 0.895 33.02
25 35.40 0.891 31.54
30 34.10 0.891 30.38
35 32.25 0.889 28.67
ao 31.00 0.888 27.52
as 29.70 0.883 26.22
50 28.05 0.880 24.68
55 27.00 0.877 23.67
69 25.75 0.875 22.53
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TABLA 9.15 VARIACION DE LA TENSION SUPERFICIAL DE LA DISOLUCION
DE ALCOHOL CETILICO CON 20 MOLES (AL 0.2% EN PESO)
AL VARIAR LA TEMPERATURA DE 20 A 60°C

TEMP. (°C) | P Fc Te(dinas/cm) |
20 44.46 0.902 40.47
25 43.50 0.901 39.14
30 42.20 0.300 37.98
35 41.55 0.899 37.35
40 40.30 0.897 36.14
45 39.55 0.897 35.97
50 39.00 0.896 34.94
55 38.05 0.895 34,05
60 37.05 0.893 33.08

TABLA 9.16 VARIACION DE LA TENSION SUPERFICIAL DE PDMS AL 100%
AL VARIAR LA TEMPERATURA DE 20 A 60°C

TEMP_( °C) p(-digg1) Fc Tctdinas/cm)
20 24.45 0.875 21,39
25 24.05 0.875 21,04
30 23.85 0.874 20,84
35 23.55 0.874 20.58
40 23.05 0.874 20.14
45 22.75 0.874 19.90
50 22.25 0,873 19.45
55 21.85 0.872 19,05
60 21,26 0.872 18,53

En la Figura 9.4, se muestra la grifica para los 5 sistemas.
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PIGURA 9.3 VARIACION DE LA TENSION SUPERFICIAL DE LA DISOLUCION DE TERIDO
AL VARIAR LA CONC. DE ALCOHOL CETILIOD COM 20 MOL. DE O.E.
DE ACUERDO OON LAS FORMULACIONES CONTENIDAS EN IA TARIA 7.10
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FIGURA 9.4 VARIACION DE LA TENSION SUPERFPICIAL CON LA
TEMPERATURA PARA LOS 5 SISTEMAS
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CAPITULO X

ANALISIS DE RESULTADOS

10.1 ANALISIS DE LA CAPACIDAD DE ESPUMACION DEL LIQUIDO DE TERIDO
COMPARADA CON LA CAPACIDAD DEL LIQUIDO DE REFERENCIA

De acuerdo con los resultados de las Tablas 9.1 y 9.2, se observd
que el promedic de la altura mdxima de espuma (Fm,), alcanzada por la
disolucidn de tefiido a 25°C fuéd 74.0 mm y a 40°C fuéd 77.0 mm (sin
adicionar antiespumante), La espuma residual (Fr,) a 25 C fud 25.2 mm
y a 40°C fue de 20.25 mm. )

Estos valores los podemos comparar con los resultados de la
disolucién de dodecil sulfato de sodio. De los resultados de las
Tablas 9.3 y 9.4 se observd que el promedio de la altura mixima de
espuma alcanzada por esta disolucidn a 25°C fué 101.2 mm y a 40°C fué
111,5 mm, El promedio de la altura de espuma residuval a 25°C fué 73.2
mm y a 40°C fué 67mm. Estos resultados se pueden resumir en la Tabla
10.1.
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real de

TABLA 10.1 COMPARACION DE LA CAPACIDAD DE ESPUMACION A 25 Y 40°C

T=25°C T=40"°C
SISTEMA Py (mm) Fr, (mm) | Fm, {(mm) _Fr. (mm) |
Disolucidn de tefiido 74.0 25.2 77.0 20.25
pPisolucién _de (DSS) 101.2 73.2 111.5 67.0

Rescando Fm, de Fr,

a la misma temperatura, se obtiene la altura

(Fd).

En la Tabla 10.2 se muestran los

espuma destruida
valores obtenidos para Fd.

TABLA 10.2 ALTURA REAL DE ESPUMA DESTRUIDA

=25 °C T=40°C

SISTEMA Fd ~m Fd mm
Disolucidn de tefiide 48.8 56.75
Disolucidn de (DSS) 28.0 44.50

En la tabla 10.1 podemos observar gque, al aumentar la temperatura
de 25 a 40 °c,
podemos explicar en términos de los valores de la tensién superficial.

se incrementa la espumacidn. Este comportamiento lo

Al aumentar la temperatura disminuye la tensidn superficial, por lo
tanto, el incremento en la capacidad de espumacidn se puede atribuir a
la disminucién de la tensidn superficial del ligquido espumante,

La capacidad de espumacidn de la disolucidn de teiiido fué menor
que la de disolucién de (DSS). Este resultado lo podemos atribuir al
soluto disuelto en al agua.El dodecil sulfato de sodio CH,(CH;L,OSO,NQ
did mayor estabilidad a la espuma, mientras en la disolucidn de tefiido
que esta compuesto por:

SO,Na H,=CH,}

NAFTALEN SULFONATO 30DICO CONDENSADO DI OXIDO DE

ETiLENO DE ALQUIL ARILO
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did menor estabilidad a la espuma. Esto se puede explicar de 1la
siguiente forma:

Bl DSS se adsorbe mds fuertemente en la superficie del agua y
cvando hay formacién de espuma el efecto Marangoni puede operar por un
tiempo mayor, lo cual puede dar origen a la formacién de capas
superficiales gelatinosas que pueden preservar a la espuma de la
ruptura por un tiempo mds largo.

El hecho de que el D55 se adsorba mas fuertemente en la
superficie del agua se puede atribuir a la estructura guimica, ya que
esta molécula tiene un grupo polar muy fuerte, el cual también
encontramos en el naftalen sulfonato sbdico, sin embargo difieren en
sy estructura orgdnica. En la Tabla 10.2 podemos observar que la
destruccién de la espuma es mayor & 40°C, dicho en otras palabras, la
estabilidad de la espuma disminuye al incrementar la temperatura. Este
comportamiento se puede atribuir a la evaporacidn que ocurre en las
laminillas de las burbujas de espuma.

10.2 ANALISIS DEL COMPORTAMIENTO DE LA EFICIENCIA ANTIESPUMANTE
Y DE LA ACTIVIDAD DESESPUMANTE.

pe acuerdo con los resultados de las Tablas 9.1,9.2,%9.3 y 9.4, se
puede observar que el analisis de los valores reportados de Fm,y Fr,,
describen el comportamiento de la eficiencia antiespumante a los 10
min de haber iniciado la prueba; mientras gue los datos reportados
para Td; describen el comportamiento de la actividad desespumante.

Es importante recordar las definiciones dadas en el Capitulo I de
la eficiencia antiespumante y de la actividad desespumante.

Eficiencia antiespumante : Es la capacidad de prevenir 1la
formacidn de espuma por un agente quimico.

Actividad desespumante : Es la capacidad para destruir la espuma
ya existente y se puede medir como la velocidad de su destruccidn.

Del andlisis de la Tablas 9.1,9.2,9.3 y 9.4 se encontrd que la
formulacidn que muestra la mejor eficiencia antiespumante es la #6
(la cual tiene un valor de HLB=10.5); para esta formulacién se
encontrd que la altura maxima de espuma (Fm,) a 25°C en la disolucién
de tefiido fu& de 16.5 mm y a 40°C fue 24 mm.La espuma residual a 25°C
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fué 2 mm y a 40°C fué 2.5 mm,

En la disolucidn de (DSS) se encontrd que la altura mixima de
espuma a 25°C fué 32mm y a 40°C fud 35mm. La espuma residual a 25°C
fué 5 mm y a 40°C 11 mm. La formulacidn #6 también mostrd la mejor
actividad desespumante y la podemos interpretar en términos de los
valores del tiempo de desespumacidn {Td:}, se encontrd un valor de Td,
de 8 seg.

Si restamos Fm; de Fr; y lo dividimos entre el tiempo de
desespumacidon Td; , podemos conocer la velocidad de destruccidén de
espuma (vd).

Entonces la velocidad de destruccién de la espuma para la
formulacién #6 a 25°C en la disolucidn de tefiido es:

vd = Fmy - Fry = 16.5 - 2 = 1,81 mm/seg (28)
Td, 8

Un cdlculo andlogo se puede hacer a 40°C, asi como en el caso de
la disolucidn de (DSS).

La formulacibén que mostrd la menor eficiencia antiespumante fué
la #3 (la cual tiene un valor de HLB=8.4). Con esta formulacidn se
obtuvo una altura mixima de espuma (Fm,) en la disolucidn de tefiido a
25°C de 22.5 mm y a 40°C 35mm. La espuma residual a 25°C fud 5.5 mm y
a 40°C 6.5mm. Con la disolucidén de (DSS) se obtuvo una altura méxima
de espuma a 25°C de 49.5 mm y a 40°de 16 mm. También se observd que
esta formulacién mostrd la menor actividad desespumante ya gue se
obtuvo un tiempo de desespumacidon en la disolucidn de teiiido de 109.0
seqg a 25°C y 282.0 seg a 40 °C, en la disolucidn de referencia se
obtuvo un tiempo de desespumacidn superior a 300 seg a 25°C.

Para la formulacidén §3 también podemes calcular la velocidad de
desespumacidon a 25°C, en la disolucidn de tefiido.

vd = Fmg - Fr; = 22.5 = 5.5 = 0.25 mm/seg (29)
Td,; 109

Como se observa la velocidad obtenida con la formulacidn #3 es 7
veces menor gque la obtenida con la formulacién #6.
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En la Tabla 19.3 podemos resumir estos resultados

TABLA 10.3 EPICIENCIA ANTIESPUMANTE Y VELOCIDAD DE DESESPUMACION
A 25°C Y 40°C, A 10 MIN DE INICIADA LA PRUEBA

ANTIESPUMANTE 46 ANTIESPUMANTE §3
SISTEMA TEMP (C)]| Fmynm Prymm Tdyus V53] Fiymn  FPrymTd,w VA 52 |
Liquido de tefiido| 25 16.5 2.0 8 1.8l |22.5 5.5 109 0.155
40 24,0 2.5 38 0.56 [35.0 6.5 282 0.101
Liquido de ref. 25 32.0 5.0 95 0.28 {49.5 14.0 300+ 0.11-
{DSS) 40 35.0 11.0 3004 0.08%042.5 16.0 300+ 0.08-

{B8) El simbolo (+) indica que el valor real es superior a este

{&) E1 simbolo {-~) indica que el valor real es inferior a este.

De las Tablas 9.1,9.2,9.3 y 9.4, el andlisis de las variables Fm,

Fr, y Td,

{reportadas a los 15 min de haber iniciado la prueba),

indicaron el comportamiento de la eficiencia antiespumante y de la
actividad desespumante a largo plazo, con esto se pretendid simular la
agitacidn que ocurre en el proceso de tefiido de las fibras acrilicas.
Se puede hacer un andlisis similar al anterior de las formulaciones #6
y 3, pero en este caso se utiliza la variable Fmy, Fryy Td, En la
Tabla 10.4 se muestran los valores encontrades para la eficiencia
antiespumante y para la actividad antiespumante a largo plazo.

TABLA 10.4 EFICIENCIA ANTIESPUMANTE Y VELOCIDAD DE DESTRUCCION DE

ESPUMA A 25 Y 40°C A 15 MIN DE INICIADA LA PRUEBA.
ANTIESPUMANTE 36 ANTIESPUMANTE §3
SISTEMA TEMP_(C) Ettymen Prymm Tdjseo VARE| Fryom Fxymm Tdywe VAT |
Liquido de tefildo| 25 22.0 3.0 53.0 0.35{26.0 6.5 215.0 0.09
40 28.0 3.5 183.0 0.04}40.5 8.5 300 + 0.0l -
Liquido de ref. 25 41.5 10.5 300 + 0.1-}52.5 18."0 300 + 0.21 4
40 42.5 12,5 300 + 0.1-154.0 22.5 300 + 0,10 A
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En la Tabla 10.3 pademos observar que la eficiencia antiespumante
y la actividad desespumante fueron mayores en la disolucién de tefiido
que en la disolucidn de (DSS).

Bn la Tabla 9.5 podemos observar que adn cuando las formulaciones
$6 y 8 muestran valores de Fry, muy similares no muestran el mismo
valor de Pryy por lo tanto no tienen el mismo valor de velocidad de
desespumacidon, siendo mayor en la formulacidén 6, como se puede
observar en la Tabla 10.4; por lo tanto la formulacidn &6 sigue
presentando la mijor eficiencia antiespumante y la mejor actividad
desespumante a largo plazo.

El comportamiento mostrado por las formulaciones antiespumantes,
se puede explicar en términos de los valores de la tensidn superficial
¢ interfacial. Sin embargo esta conducta también se puede explicar por
el valor del HLB de la formulacidén antiespumante. Por lo tanto esto se
puede interpretar con el andlisis disefio factorial 7.

10.3 ANALISIS DE LA INFLUENCIA DE LA TEMPERATURA SOBRE LA
EPICENCIA ANIESPUMANTE Y LA ACTIVIDAD DESESPUMANTE

Se observd que la eficiencia antiespumante disminuye al aumentar
la temperatura de 25 a 40°C. Bsto se puede explicar de la siguiente
manera;

Al aumentar la temperatura del sistema espumante el antiespumante
se satura mds rapido con las moléculas del medio y por lo tanto su
eficiencia disminuye.

También se observdé que la actividad desespumante aumentd al
aumentar la temperatura del sistema, dichc; en otras palabras, la
velocidad de destruccién de la espuma aumenta al aumentar 1la
temperatura, este resultado puede ser explicado en términos de la
tensidn superficial e interfaecial, dados por el coeficiente de entrada
y de extensidn.

Considerando las ec. ({6) y (7} del capitulo 1V, donde se
definferon el coeficiente de entrada (E) y el coeficiepnte de extensidn
{(8):
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Coeficiente de entrada: o ' :
) L E: = *61-4,,‘6'“_» .6: . - Y
Coeficiente de extensidn:i’ i -

‘6!.-(‘6‘

Para que el proceso-oc\ir_ra espbnténeamente E y S deben ser> 0.
Entonces al aumentar IA ten{petatura E y S también aumentan puesto que
se observd experlmentalnieni:e que la velocidad de destruccidn de espuma
aumenta.

siendo §'m, la tensidn superficial del medio a 25°C al aumentar
la temperatura la tensidn superficial disminuye an,.

La tensidn superficial del antiespumante{‘. , no se modifica, ya
que este se adiciond a la temperatura ambiente. Sin embargo la tensidn
interfacial §int se modifica sensiblemente, de un valor deTxnt.a 25°C
disminuye drdasticamente a Fint,a 40 °C. Aun cuvando el antiespumante se
agregue a 25 *c al sistema espumante a 40 °Cc, la cantidad de
antiespumante es tan pequefia que puede llegar al equilibrio térmico
intantaneamente, por lo tanto Wint—’ﬂ y la ec. (6) y (7) se reducen
a:

Ahora encontramos que E y S son iguales y cuando esto sucede la
extensién del 1liquido antiespumante en el 1liquido espumante es
instantdnea. Lo que coincide con las observaciones realizadas de las
velocidades de destruccidén de espuma (vd),siendo mayor a 40 gue a 25°C

10.4 ANALIS1S DE LOS RESULTADOS DEL DISEROC FACTORIAL 2:|

10.4.1 ANALISIS DE LA EFICIENCIA ANTIESPUMANTE

Para este andlisis, se considerd comc variable de respuesta la
altura maxima de espuma. Esta variable corresponde a Fm, que es cuando

se adiciond antiespumante al sistema espumante, por medio de esta
variable, se midid la capacidad de la formulacién antiespumante para
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prevenir la formacidn de espuma.

Primero se calculd el efecto individual de los tres factores al
pasar de un nivel (=) a un nivel (+). Despues se -calculd la
interaccidn de dos factores y finalmente se calculd la interaccidn de
tres factores.

El cdlculo de los efectos y de las interacciones se puede
ejemplificar con la disolucidn de teiiido a 25°C, En la tabla 10.4 se
resumen los resultados del andlisis de disefio factorial 2%

En la figura 10.1 se muestra una representacidon del diseiio
factorial 2°.

FIGURA 10.1 REPRESENTACION DE DISENO FACTORIAL 2'
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CONCENTRACION DE POMS ccc‘."

1) Medida individual de cambiar la concentracidn de PDMS de 9 a
11 8.

Condiciones en las que se
hace la cemparacidn.
Concentracidén B Concentracién C

Y=-Y=22.0-19.5=2.5 2.5 1.5
Y=Ys=225~-17.5= 5.0 3.5 1.5
Y-Y=20.5~16.5= 2.5 2.5
Y¥-Y=20.0-15,5-=4.5 3.5 2.5

Efecto principal de cambiar la conc. de PDMS de 9 a 11% = 4.0
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2) Medida individual del efecto de cambiar la corcentracidn de
alcohol cetil.lco con -2 moles de Sxido de etileno de 2.5 a 3.5 &.
: Condiciones en las que se
hace la comparacidén.
. o Concentracidn A Concentracién C
Y S ¥y = 22,0~ 22.5 % 0.5 9.0 1.5
Tty Y= 1950 17,52 2.0 e 1.5
' =20.5°- 20.0 = 0.5 . 9.0 2.5
5. 5 = 1,000 ‘1'1.0 : 2.5

Bfecto princlpal de camblar la conc, de. alcohol cetilico con
2molesdeoe. de 2.5.a 3.5% =0.75

3) Hedida individual de cambiar la concentracién de alcohol
cetilico con 20 moles de Gxide de etileno de 1,5 a 2,5%.

Condiciones en las que
se hace la comparacidn
Concentracién A Concentracibn B

Yy~ ¥y= 22,0 - 20,5 = 1.5 9.0 2,5
Y1~ ¥y= 19.5 ~ 16.5 = 3.0 11.0 2.5
¥y~ 4= 22.5 - 20,0 = 2.5 9.0 3.5
Yom ¥y= 17.5 - 15.5 = 2.0 11.0 3.5

Efecto principal de cambiar la conc. de alcohol cetilico con
20 moles de o.e, = 2.25

EFECTO DE LAS INTERACCIONES
4) Interaccidn PDMS x Alcohol cetilico con 20 moles de o.e.

=Y+ Y, + Yot Ya - Y+ Yo+ Yo + Y, (30}
4 4

=19.5 + 17.5 + 20.5 +20.0 - 22.0 + 22.5 + 16.5 + 15.5
4 4
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==--'075

=~ 0,25
5)-Inéeracciénibnus;x,Algoﬁol cetilicctbonvé moles de o.e.

S0 TN 0L T SR (. S0 (RTINS, PR W U I TRE N 7 (31)
B S 4 )

= 19,5 +-22,5 4 16,5 + 20.0 -~ '22.0 + 17.5 + 20.5 +-15.5

Y R o 4

'6] !nteraccion Alcohol cetllicu con 2 moles de o.e. % Alcohol

cetilico Con 20 moles ‘de o.ev

cet.

cet.

(32)

n

7) ihter Ccié d ;Eéslfactézés

‘ 17‘15 Interacciun de PDMS b3 Alcohol cet. 2 mol de o.e con Alcohol

20 mol. de o. e.(+).

= (Ye=¥y) - (¥s=Y¥s} = {20.0 ~ 15.5) = {20.5 -16.5) = 0.25 (33)

7.2) Interaccidn PDMS x Alcohol cet.
de 20 mol, de o.e. (=).

‘éé o.e. con Alcohol

= {Yi= ¥i) = (Yi= %) = (22.5-17.5) = {22:0°= 19.5) = 1.25 (34)
2 R I
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Interaccidn PDMS xvﬂlcohol cet. 2 mol. % Alcohol cet. 20 mol=0.50

‘En la Tabla 10.5vse resumen los resultados.

TABLA 10.5 EFECTOS PRINCIPALES

EPECTOS PRINCIPALES (CAMBIO DE LA CONCENTRACION)

4.0

Alcchol cet. con 2 mel. de o.e., % Alcohol cet. 20 mol.o;e. 0.00

PDMS

Alcohol cet. con 2 mol. de o.e. +0.75 : -
Alcohol cet. con 20 mol. de o.e. >‘2,2§:
INTERACCION DE DOS FACTORES [

PDMS x Alcohol cet. con 2 mol. de o.e l_;q;fs;
PDMS % Alcohol cet. con 20 mol. de o.e. 0.25

INTERACCION DE TRES FACTORES
PDMS x Alcohol cet. 2 mol. x Alcohol cet. 20 mol.

0.50

Un cédlculo andlogo se puede hacer para todas las variables de

respuesta, en la tabla 10.6 se nuestran los resultados de los calculos

para el liguido de tefiido y para el liquido de referencia a 25 y 40°C.

TABLA 10.6 VARIABLE DE RESPUESTA Fm,.EFICIENCIA ANTIESPUMANTE

A LOS 10 MIN.

lDISOLUCION DE _TERIDO | DISOLUCION DE (DsSs)

EFECTO 25°C 40°C 25°C 40°c
PDMS 4.0 3.37 5,0 1.37
IAlcchol cet. 2 mol de o.e 04.75 -2.87 -2.5 -2.62
Alcchol cet, 2 mol de o.e 2.25 3.37 7.75 1.37
IPDMSxAlcohol con 20 mol.o.e. -0.25 -0,37 1.25 1,12
PDMSxAlcohol con 2 mol.o.e. -0.75 1,12 -1.0 2,12
Alcol 2 mol.x Alcohol 20 mol. 0.00 -2.62 0.75 --0.37
PoMSxAlcohol 2molxAlcohol 20mol| 0,50  1.37° |- 2.25: - 1.13
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10.4.2 INTPRPRETACION DE RESULTADOS

El efecto principal de una variable debe ser interpretada
individvalmente s6lo cuando no haya evidencia de que esa variable
interacciona con otra, Cuando hay evidencia de una o mds
interacciones, las variables gque interaccionan se deben interpretar
conjuntamente,

En la Tabla 10.6 observamos que hay un efecto grande de la
concentracidon de PDMS (4). El efecto principal de la concentracidn del
alcohol cetilico con 20 moles es (2.25) y el efecto principal de la
concentracién del alcohol cetilico con 20 moles es (0.75). Aungue no
hay evidencia de interac:cién de -dos factores, si hay interaccidn de
tres factoreé; por lo tanto los resultados deben ser interpretados en
términos de los tres factores.

En la Tabla 9.5 podemos observar que un aumento en la
concentracién de alcohol cetilico de 2.5 a 3.5% dié un resultado
negativo en la eficiencia antiespumante, esto se puede interpretar en
términos del valor de HLB de la formulacidn.

Con una concentracidn de 2.5% de alcohel cetilico con 2 moles y
1.5% de alcohol cetilico con 20 moles se obtuvo un valor de HLB=9.2,
al aumentar la concentracidn de 2.5 a 3.5% , manteniendo constante la
concentracién de alcohol cetilico con 20 moles en 1.5%, el valor de
HLB disminuye a 8.4.

Esta disminucidn en el valor de HLB origind que las formulaciones
fueran menos eficientes en la prevencidn de la formacidn de espuma.

Esto se puede atribuir a que la formulacidn de HLB=8.4 mostrd
poca dispersién en el medio espumante, por lo tanto el antiespumante
presentd poca actividad superficial y permanecid en forma de
aglomerados en el sisteima.

Analizemos ahora el efecto de la concentraqién del alcohol
cetilico con 20 moles. En la Tabla 9.5 podemos observar que el aumento
en la concentracidon de este alcohol de 1.5 a 2.5% tuvo un efecto
positivo en la eficiencia antiespumante.

Esto se puede atribuir a que al pasar de un valor de HLB de 8.4 o
9.2 a un valor de HLB de 10.5, el antiespumante se dispersa mejor en
el sistema y es superficialmente mds activo.
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También podemos observar que a un valor de HLB constante y un
porcentaje de emulsificantes también constante en la formulacién, un
aumento en la concentracidédn de PDMS tiene un efecto positivo, esto es,
mejora la prevencion de la formacidn de espuma.

Entonces podemos decir que la tendencia es gue un aumento.en el
va)lor de HLB de la formulacidn mejora la eficiencia antiespumante.

Sin embargo este valor tiene un limite, De acuerdo con Ross  {16)
una emulsién antiespumante no puede Sef tan “soluble en el medio
espumante, debido a que este podria perder su efxcxencxa por la rapsda
saturacién con el medio espumante, ! L

En la escala HLB este valor debe ser menor ‘a 11 Eﬁfel‘éfeseﬁte
estudio se encontrd gue los mejores resultados se obtuvierdnvcon un
valor de HLB = 10.5, lo cual coincide con el planteamienté de Sydney
Ross. Otra manera de explicar este comportamiento es de la siguiente
forma;

El mecanismo mostrado en la Figqura 10,2 se puede explicar como
sigues

La silice hidrofilica o hidrofdbica se mezcla con el aceite de
silicon, la mezcla resultante se emulsiona con agentes emulsificantes
{alcoholes cetilicos etoxilados) y agua, esta emulsidn antiespumante
se adiciona al sistema espumante. Los emulsificantes deben ser capaces
de liberar al aceite portador y este efecto se favorece al aumentar el
HLB sin pasar del valor de 11, el aceite portador de superficie activa
se coloca en la superficie de la. burbuja y libera a la silice
hidrofbbica, la silice crea una doble pelicula que origina un aumento
en el didmetro de la burbuja, con lo cual se reducen las propiedades
de elasticidad superficial y de elasticidad dilatacional de 1la
pelicula, lo cual conduce a la destruccién de la espuma.
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FIGURA 10.2 DIAGRAMA DE FLUJO PARA EXPLICAR EL MECANISMO
DE LA ACCION ANTIESPUMANTE

SILICE HIDROFILICA O EMULSIFICANTES
HIDROFOBICA HLB

ACEITE DE ANTIESPUMANTE y[  EMULSION __ﬁ EMULSION
SILICON 1008 Ef’ ANTIESPUMANTE ANTIESP.
+
SISTEMA
| aGua] ESPUMANTE
EMULSIFICANTES DESTRUCCION OE REDUCCION DE LA
CAPACES DE LIBE ESPUMA ELASTICIDAD
RAR AL ACEITE DILATACIONAL
PORTADOR
! AUMENTO EN EL
- DIAMETRO
DE LA BURBUJA
ACEITE PORTADOR EL ACEITE LIBERA LA SILICE CREA
DE SUPERFICIE |—) A LOS SOLIDOS UNA DOBLE
 ACTIVA COLOCANDOSE EN LA PELICULA

SUPERFICIE DE LA
BURBUJA DE_ESPUMA

10.3 ANALISIS DEL DISERO EXPERIMENTAL "UN FACTOR CADA VEZ"
De acuerdo con la tendencia encontrada en el analisis de los
resultados del disefio factorial 2!, donde relacionamos 1la actividad

superficial con la eficiencia antiespumante, encontrando gue a medida
que aumenta 1la actividad superficial de la formulacidn aumenta la
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e’ficienci.a antiespumante.

Mediante este disefio’ experimental "un factor cada vez", se
estudid cémo afecta el cambic en. la concentracidn de cada variable a
la actividad superficial de la formulacidn. Este comportamiento se
puede describir en términos de los valores de la tensidon superficial
de .la disolucidn espumante cuando estd presente un. antiespumante.
Recordando que en el Capitulo I se menciond qgue un antiespumante serd
Superficiélmente mas activo a medida que disminuya 1la tensién
superficial de la disolucidn espumante.

En la Figura 9.1 podemos observar gue el efecto de aumentar la
concentracidn de polidimetilsiloxanc de 9 a 13% es disminuir la
tensién superficial de la disolucidn de tefiido, se encontrd que a una
concentracidn de 13% la formulacidn antiespumante es superficialmente
mds activa ya que en esta concentracidén se obtuvo un valor de tensidn
superficial de 32.79 dinas/cm. Entonces el comportamiento del PDMS es
de la siguiente forma:

El aumento en la concentracion de PDMS, aumenta la actividad
superficial de la formulacién antiespumante y por lo tanto este tiene
mayor eficiencia. ’

En la Figura 9.2 podemos observar que en el intervalo de

concentracién de 1.5 a 3% la tensidn superficial de la solucidn. de
tefiido disminuye, llegando a un valor minimo en 3% y en el intervalo
de 3 a 4.5% la tension superficial aumenta. [-:nté)nces encontramos que
una concentracidn de 3% de este alcohol hace que la formulacidn
antiespumante pueda disminuir la tensidn superficial de la solucidn de
tefiido a un valor minimo de 32.59 dinas/cm. y por lo tanto en este
valor de concentracidn de este alcohol la formulacién muestra la mayor
actividad superficial. Este comportamiento se puede atribuir a valer
del HLB de la formulacidn antiespumante. Si ahora se grafica la
tensidon superficial de la disolucidén de tefiido vs el HLB de 1la
formulacién antiespumante, encontramos el comportamiento mostrado en
la Figura 10,3. En esta Figura podemos observar que en el valor de
HLB=10.0 se obtiene un minimo en el valor de la tensién superficial en
la disolucibn de tefiido. En este valor la formulacidén muestra la mayor
actividad superficial.

En la Figura 9.3 podemos observar un compertamiento similar al de
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FIGURA 10.3 VARIACICN DE LA TENSION SUPERFICTAL DE LA DISOLUCION DE TERIDO
(0N EL HLB DE LA FORMULACION ANTIESPUMANTE AL VARIAR LA OONC.
DE ALOOHOL CETILICO OON 2 MOL. DE O.E.
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"la Figura 9.2. En la Figura 9.3, en él‘intervalo de{céncentracién de
1.5 a 2.0% de alcohol cetilico con 20 moles de dxide de etlileno la
tensién superficial de la disolucidn de tefiido disminuye, llegando a
una valor minimo en 2% y en el intervalo de 2 a 4% la tensidn
superficial aumenta, encontrando que una concentracidén de 2% de este
alcohol hace que la formulacidn antiespumante pueda diéminuir la
tensidn superficial de la disolucidén de tefiido a un valor minimo‘deb

37.4% dinas/cm y por lo tanto en este valor de concentracidn la’ .

formulacidén antiespumante muestra la mayor actividad'® superficial:
lluevamente el comportamiento se puede atribuir al valor del HLB de la
formulacidén. De igual manera se grafica la tensidn superficial ‘de la
disolucidn de tefido vs el HLB de la formulacidn antiespumante, en la
Figura 10.4 se muestra esta grafica.

En esta grdfica podemos observar que nuevamente en el valor de
HLB=10.0 se obtiene el minimo valeor de la tensidn superficial.

10.6 ANALISIS DE LA VARIACION DE LA TENSION SUPERFICIAL CON LA
‘TEMPERATURA

En la Figura 9.4 se representa el comportamiento de la tensidn
superficial al incrementar la temperatura del sistema de 20 a 60°C. La
curva fl es para la disolucidén de tediido sin antiespumante. La curva
42 es para una discolucidn de alcohol cetilico con 2 moles de o.e. al
0.1% en peso. La curva §3 es para la disolucién de tedido con 0.2% de
la formulacidn #6. (esta formulacidn corresponde & la formulacidn #6
obtenida en el diseflo factorial 21 ya gue esta formulacién mostrd la
mejor eficiencia antiespumante y desespumante). La curva 4
corresponde a una disolucidn al 0.1% de alcohol cetilico con 20 moles
de o.e. y la curva {5 es para el PDHS' al 100% ( este liquido
corresponde a una mezcla de PDMS y silice hidrofdbica).

En este andlisis se obtuvieron las ecuaciones que representan el
comportamiento de la tensidn superficial al variar la temperatura, con
el objetivo de conocer el comportamiento y poder estimar la tensidn
superficial de la solucidn de tefiido con y sin antiespumante a 120°C y
determinar bajo qué condiciones reales de tensidn superficial se opera
en el proceso de tefiido de fibras acrilicas.

- 122 -



38

37

34

33

31

30

36 -

35°

327

..|

.

:

FIGURA 10.4 VARIACION DE LA TENSION SUPERFICTAL DE LA DISOLUCION DE TERIDO

¥ [

OO EL HLB DE LA FORMULACION ANTIESPUMANTE AL VARIAR LA CONC.
DE ALOOHOL CETILICO CON 20 MOL. DE O.E.

T T

9.0 9.5 10.0 10,5 11.0 -1Li5. '12.0 :12.5) -

HLB DE LA FORMULACION: ANTIESPUMANTE|

, =123 -




De la ecuaciones - que se utilizan‘ para - ajustar datos
experimentales, se tienen las siguientes:“ ' : A
a)Ecuacidn de Ramsay-Shield. c
b)Ecuacidn de Katayama
c)Ecuaciones empiricas

se selecciond una ecuaucién’ emp:.r.lca, ya'que'esta ecuacidn sdlo
tiene ‘dos constantes - que’’.s
experimentales. :

El a)uste de dahos de 1

Ecuaucién empirica

T=Waw-erm 0 ‘ R Cas)
en donde:

T es 1a tensién supeificial (dinas/cm)

B es la tensidn superficial en T=0°C

! ¢: es una constante adimensional evaluada experimentalmente
'T: es la temperatura en C ) !

Si comparamos la ecuacidén (35) con la ecuacidén de :una linea
recta, tenemos: : '

T =l (1 —c*1)

y=mx +b - ' g L (36}
T=Wery+( Te
=t

por lo tanto:
mo= -l y

b =0
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Haciendo una reg:esion lxneal se pueden determlnar los velores de
m y b, : :

@ = =0.27009 y b= - 49, 1551-3-

P 49,1551y

e'= -0.27009 = 5.495%14"
-49,1551

Conocidos Ti- y'c 8 gxgné‘iavs%éuiéntétepq€c16n:

T 49.1551 (1 - 5.495+107 T (dinas/cn)

Se puede dar‘un_trdtamiénto anidlogo para todos los sistemas. En
la Tabla 10.7 -se.muestra la ecuacidn de correlacién y el coeficiente

de correlacidén para todos los sistemas.

TABLA 10.7 ECUACION DE CORRELACIDON Y COEPICIENTE DE CORRELACION

S1STEMA ECUACION DE CORRELACION COEF. DE CORRELACION

olucidn de tenido 7P=49.1551’(1-5.495*16“T) 0.98552
Solucidon de alcohol

cetilico con 2 mol.de

b.c. al 0.1% P=38.1704*11-6.935%107'T) 0.97225
Solucidn de tefiido +
0.2% de antiespumante | ¥ =37.3062%{1-4.692*1¢7°r4] = 0.9989

olucion de alcohol
ketilico con 20 mol.

He o.e. al 0.1% W =43.4486+(1-4. 000*16 7F) - 0.9958

DMS al 100% W' =22.8848%(1-3.033*10°T) - 0,9933

En la Figura 10.5 se muestra ‘la eatimacién de’ la tensién
superficial de 70 a 120 ‘c para los 5 sistemas.

Como se observa en la Figura 10.5 la tension superficxal de la
disolucidn de tefildo a 120.°C es- 16.74 dinas/cm y la ,tension',
superficial de la disolucién de _tefildo ‘con .la -formulacidn
antiespumante #6 a 120°C es 16.30 dinas/cm. :
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SISTEMAS DE 70 A 120°C

1 Liquido de tefiido

2 Disolucién de alcohol cetilico con 20 mol. de o.e. al 0.1%
3 Liquido de tefiido + 0.1% de la formulacidn antiesp, ¥6

4 Disolucidn de alcohol cetilico con 2 mol. de o.e. al 0.1%
§ Polidimetilsiloxano al 100%
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Restando ambos valores se obtiene el abatzmxento de la tension

superficial, originado por la presencia del antlespumante.
Entonces 16.74-16.30 = 0.44dinas/cm:

ElL antiespumante sblo disminuyd 1a tensidn s r f
dinas/cm. A pesar de esta peguena dxferencxa comparada
abatimiento de la tensidn superf;cial que se obtiene :

‘ dinas/cm), el antiespumante continuard Euncionando pero con menor

eficiencia por la cercania de estos valorea. . :

También esto se puede explicar en terminos de los coef1c1entes de
entrada y de extension E y S.

A 120 °c la tensién superficial de la dlsolucion de tenldoﬁl,
practicamente es igual a la tensién superfxclal del liguido
antiespumante IR , ¥y la tensidn interfacial —>»0, el coeficiente de
entrada y de extensién —% ¢, cuando esto sucede hay poca eficiencia

antiespumante.

E=sT+Gw-Ts y 5= On-00-Th
‘6"-‘-\6..'- Yy -57..=0 7

Por lo tanto:
E=0 y 5=0

Puede suceder que E y S sean < {, cuando esto sucede no  hay
eficiencia antiespumante.

Se puede observar que el comportamiento de las disoluciones de
los alcoholes puros, corresponde a substancias superficialmente
activas. El abatimiento de la tensidn superficial del agua fue mayor
con el alcohol cetilico con 2 moles de dxido de etilenc que con el
alcohol cetilico con 20 moles de 6xido de etileno.

Esto seo puede explicar de la siguiente forma :

El alcohol cetilico, con 2 moles de o.,e. es poco soluble en agua
y permanecce anclado en la superficie de esta, mientras que el alcohol
cetilico con 20 moles es totalmente soluble y este se encuentra en el

seno del liquido.
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- Bl polidimetllsuoxano a1 100\ muestra poca variacion de la
tensidn superfzcial con la’ temperatura, sin embargo, este. s.111con ya
itiene un valor ba]o de tensién superficial.
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CONCLUSIONES

Se encontrd gue la eficiencia antiespumante y la actividad
desespumante son afectadas por la concentracidn de PDMS, la conec.
de alcohol cetilico con 2 moles de oxido de etileno y la conc. de
alcohol cetilico con 20 moles de 6xido de etileno. Un aumento en la
concentracién de PDMS aumenta la eficiencia antiespumante. EL
efecto del cambio en la concentracidn de los alecoholes se puede
englobar en el concepto del HLB. Se encontrd inicialmente que en el
valor de HLB de 10,5 se obtuvieron buenos resultados de la
eficiencia antiespumante y de la actividad desespumante, esto se
obtuvo con los resultados del disefio factorial 23, sin embargo
debido a que este diseilo factorial s6lo muestra tendencias y no
indica el comportamiento de cada variable, este valor no se puetie
considerar como el &ptimo.

Mediante el disefic experimental “un factor cada vez", se
encontrd que el wvalor &ptimo del HLB es de 10.0, est:e‘ valor se
comprobd por dos caminos anélogos.

También se encontrd que la concentracidén total de 1los
emulsificantes en la formulacidon afecta a la eficiencia
antiespumante, se encontrd gque el porcentaje dptimo es de 5%.

La eficiencia de un antiespumante se puede ver afectada por
los siguientes factores:



1) Temperatura del sistema espumante.

2) Concentracidon del soluto de superficie activa disuelto en
el sistema, que genera la espuma y por la cantidad de espuma
generada por este soluto.

3) Condiciones de agitacidn en el proceso.

4) Tiempo de operacidn del proceso.

Se encontrd que tanto eficiencia antiespumante como 1la
actividad desespumante dependen principalmente de 4 factores:

1) Concentracidn de polidimetilsiloxano en la formulacidn.
2} valor del HLB de la formulacidn.
3) Concentracidn total de emulsificantes en la formulacién.
4) Estructura quimica de los emulsificantes.

'
La actividad desespumante, es decir 1la velocidad de
_ destruccidn de espuma (espuma de previa existencia), aumenta al
aumentar la temperatura y la eficiencia antiespumante disminuye al
aumentar la temperatura.

La tendencia encontrada de la eficiencia de un antiespumante
es la siguiente:

Un antiespumante sera mas eficiente a medida que aumente el
abatimiento de la tensidn superficial del 1liquido espumante, es
decir el efecto del antiespumante es disminuir 1la tensidn
superficial del ligquido espumante y a medida que reduzca mas la
tensidn superficial del liquido espumante serd mas eficiente.

Sin embargo el abatimiento de la tensidn superficial se ve
afectado por la temperatura del sistema espumante. Se encontrd gue
un aumento en la temperatura del sistema espumante, disminuye el
abatimiento de la tensidn superficial y con esto la eficiencia de
la formulacidn antiespumante.

Se aplicd un método de prueba (ASTM D 3519-88) para evaluar la
eficiencia antiespumante y la actividad desespumante con buenos
resultados,
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