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1.0 INTRODUCCION

En diversos procesos industriales el maximo aprovechamiento par!a: la
eiaboracién,fYextraccién, etc., de diversos productos es uno de los principales
objetivos y de suma importancia para las industrias, ello requiere de -un
manejo preciéo y un estricto cuidado en los diversos segmentos de la
produccién. Sin embargo existen algunos fenémenos ‘que impiden que ello se
lleve acabo en un den por ciento de eficiencia, ya que algunos de estos -

fenomenos van mermando el rendimiento del proceso he incluso su seguridad.

Uno de los fendmenos importantes que se generan en éigunas industrias es el
de la espuma. La espuma es un fendmeno que no sé produce en los productos
puros, perc son comunes en so!ucibnes 0 suspensiones. Una espuma se
produce en una dispersién cuando se introduce un gas en un liquido como
consecuencia de agitaciéri, transferencia de liquidos, burbujeo y formulaciones
donde intervienen varios constituyentes a mezclar, También se produce
espuma por generat;iéh de gas dentro del liquido, tanto por accién quimica
-como por accion microbiana, etc. La cantidad de espuma formada depende de
distintos factores: los componentes de la formula, los métodos de produccion,
aplicacién y soporte.-

En algunos casos este fenémeno es tan perjudicial que debido a elio son varios
los inconvenientes que se generan en reactores, tangues de mezclado,
. premoliendas, etc., en diversos procesos. Por ello son incorporados agentes
' inhibidores de espuma (o antiespumantes) en productos tan variados como
" fluidos hidrdulicos, lubricante, fluidos para la transferencia de calor,  etc.
Aunque estos son usados en bajas concentraciones, la multiplicidad de
aplicaciohes es tal que el mercado mundial total para agentes antiespufnantes
se ha ido incrementando notablemente en los ultimos aftos. ’




1.0 INTRODUCCION

Los agentes antiespumantes modernos son quimicos complejos, quimicos

especialmente formulados. Los agentes antiespumantes van desde los aceites

minerales relativamente baratos hasta los polimeros costosos como los
fluorinatadoes.

Los silicones son una clase especial de quimicos utilizados como

antiespumantes, los silicones como el polidimetiisiloxano, son de uso muy

comim como agente inhibidores de espuma, particularmente estos compuestos
son usados en los productos para la industria de petréleo donde su buena
estabilidad térmica puéde ser muy veﬁtajosa. Histéricamente, el uso primario
"de silicones fue en la industria del procesamiento del petréleo como agente
para el control de espuma, en las aplicaciones de exploracién y de perforacién,
a través de la produccion {como en la separacion de gés, tratamiento de gas,
etc.) y para refinacién (como en el tratamiento de gas, la destilacién y
coquizadores retardados). La efectividad de los silicones es tan alta que
normalmente solo -se requieren a concentraciones sumamente bajas - de
material activo para lograr los resuitados deseados.

Uno de los procesos importantes donde son utilizados estos compuestos, es el

proceso. de coquizacion retardada especificamente en los tambores de coque

‘donde su efectividad como agente antlespumante es de suma importancia para
el maximo aprovechamiento en la obtencién de productos como el coque y
gas.

Este trabajo expone la impdrtancia de los agentes inhibidores de espuma base-
silicén aplicados especificamente en el proceso de coquizacidn retardada,
mostrando el estudio del comportamiento de estos com;juestos en el
laboratorio bajo condiciones similares a las encontradas en el proceso de

pY

coquizacién, con lo cual se ofrece en base a este estudio una ayuda para la

seleccion de estos compuestos con el fin de disminuir este fendmeno en este
proceso.
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2.0 JUSTIFICACION

En varios contextos, la generacidn de espuma es considérada‘ un fenémeno
deseable. Uno de los ejemplos mas comunes es la relacién de lé eficiencia de
un detergente con la formacion de espuma, la extinciébn de incendios es una
mas de las aplicaciones de la espuma debido 2 la reaccién quimica de diversos
componentes para la generacién de espuma y un estabilizador de la misma
para inhibir el fuego, la formacién de cuerpos porosos es otro de los usos
frecuentes para espumas 'ya gue estas son utilizadas como aislantes o
materiales ligeros de construccibn (plasticos espumados). Sin Vembarga, hay
procesos que durante fa obtencién y desarrollo de diversos productos, la
aparicién de espuma es un efecto secundario indeseado, en la mayorfa de las
industrias, cuando esto sucede se tiene un efecto directo y drastico en la
eficiencia de la produccién y consecuentemente con la economia del sisterma o
del proceso.

Los problemas gue puede generar la espuma no estatica son de alto riesgo,
debido, en muchos de los casos, a la obstruccién en lineas, o en ocasiones si
no es controlada, puede disminuir la capacidad del equipo o reactor, por
generar espacios designado a la ocupacién‘ de fluidos o gases del proceso
mismo, asi como un incremento de los tiempos de procesamiento y costos de
produccion. Otro problema observado, es la sobre espumacién, donde el
producto que se encuem‘i"ra' en el fondo del tanque es empujado hacia fuera del
mismo por la espuma. ta formacién de eépuma y los problemas gue genera,
pueden observarse en diversos sectores de la industria {del papel, pigmentos
de textiles, procesos de d&cido fosférico, aplicaciones fotograficas,
fermentaciones, polimerizacién, destilacion y refinacién del petréleo).

En ia industria petroquimica es comlGn encontrar este fendmeno de
espumacion en torres de petrédleo crude y operacién de cogue a altas
temperaturas (proceso de coquizacién retardada). Este ultimo, es un proceso
térmico en el cual un residuo de vacio es calentado en un horno ¥ transportado
" a los tambores de cogue en donde la porcién no vaporizada del efluente del
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homno se convierte en vapor y coque bajo ciertas condiciones de temperatura y
presidn, y es en estos tambores donde se genera una gran cantidad de
espuma. Los productos de la seccién de coquizacion retardada son vépores de
nafta no estabilizada, gas y coque, gue es lo que da formacion a la espuma, la
espuma se forma a causa de la generacidn de vapor y la presencia de
surfactantes naturales, como asfaltenos y resinas eh el proceso de coquizacion
retardada. Debido & que el proceso de Remocién de Capas Acumuladas (RCA)
es continuo, y esto hace que sea necesaria la adiciébn continda de un
antiespumante para controlar la formacién de espuma. Actualmente se
procesan cargas mas pesadas de residuos en las plantas de coquizacién
retardada, que tienen un mayor contenidoc de impurezas gue ocasionan
excesivos problemas de formacidn de espuma, ‘por ello, es necesaria la
aplicacién de tratamientos con productos quimicos fundamentados en pruebas
de taboratorio gue confirmen su buen desempefio para evitar la fom‘iacién de
espuma en los tambores de coque {con esto se tiene un mayor espacio para la
formacién de coque, y asi se evita el arrastre de contaminantes en el producto
con mayor valor agregado como la nafta producida, se ha comprobado gue la
aplicaciéon de quimicos beneficia al reducir en un 50-60% el volumen de
espuma en el tambor de cogque y con ello aumenta ia rentabilidad de proceso),
incrementar los periodos de operacién de las plantas, alargar la vida Gtil de las
mismas, disminuir los costos de mantenimiento a dichos equipos y eliminar
todo los problema causados por la generacién de espuma,

"Por lo anterior, este trabajo muestra el desarrollc de pruebas para la
evaluacidn de agentes gquimicos inhibidores de espumas (antiespumantes base-
silicon) a nivel laboratorio, con la finalidad de ser aplicados al proceso de
coguizacidn retardada. Este trabajo es una guia que pretende orientar en el
proceder en cuanto a la adicién de estos compuestos antiespumantes por la
industria petroguimica, especificamente al proceso antes mencionado.

Lo
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3.1 Objetivo General
J :

Evaluar a nivel taboratdrio, 6 muestras de agentes iInhibidores de espuma -

{antiespumantes) base-silicén, en un equipo formador de espuma para

residuos de vacio {espumometro)}, con la finalidad de ser aplicados en los

tambores de coque en el proceso dé coquizacién retardada. '

3.1.1 Objetivos Particulares

1. Observar el funcionamiento y desempefio dei equipo formador de
espuma para residuo de vacio {espumometro).

2. BEvaluar y determinar a parlir de 6 muestras diferentes de
antiespumantes, aquel con mayor eficiencia ante la espuma generada
por el espumometro, bajo una concentracién establecida (40 ppm).

3. Evaluar y determinar que muestra de antiespumante genera una menor

cantidad de compuestos de silicio en los vapores de condensacion,

4. Eva}uér la muestra de antiespumante con mayor eficiencia en la
inhibicién de espuma y menor cantidad generada de compuestos de
silicio en los vapores de condensacién, a concentraciones de dosificacién
menores a la :estab!ecida {40 ppm).




4.0 MARCO TEORICO
CAPITULO 4,1 GENERALIDADES Y FENOMENOS INTERFACIALES.

4.1.1 TENSION SUPERFICIAL.

Antes de definir la tensidn superficial, es necesario primero mencionar el
tem‘nino; ‘energfa libre de superficie, la cual se define como la cantidad de
trabajo necesario, a temperatura Y presiéon constante, para crear toda una
superficie; esta energia solo puede ser evaluada haciendo variar el area de la
superficie, es decir en un determinado cuerpo, se provoca una deformacién
que reacciona en sentido contrario a las fuerzas de cohesibén, ya gue se
desplazan y reparten las moléculas o los dtomos en el interior de la superficie.
Naturalmente que e§ta "deformacion” no sucede en el caso de los sélidos,
donde los dtomos ocupan posiciones no intercambiables, por lo que en estos
no es posible definir una variacién de energia libre por unidad de &rea.

En el caso de los liquidos, el trabajo realizado se reparte de una forma
homogénea; las moléculas se desplazan mas faciimente, la energia es
prorporcipnai al aumento de la superficie, entonces es posible definir una
energia libre de superficie por unidad de drea relacionarla con la nocién de
tensién supérﬂcial. k

Una molécula en el interior de un liquido estd sometida a la accién de fuerzas
atractivas de cohesién (fuerzas débiles de Van der Waals) en todas las
direcciones, siendo la resultante de todas eltas una fuerza nula. Pero si la
molécula estd situada en la superficie del liquido, esta sometida a la accién de
fuerzas de cohesién gue no estdn balanceadas cuya resultante es una fuerza
perpendicular a ‘ta éuperﬁcie dirigida hacia el interior del liquédo, Por jo que las
moléculas de la superficie tienen mas energia que las moléculas interiores y
tienden a irse al .seno del liquido; por tal razén, la superficie tiende a
contraerse o reducirse formando una tension en fa supenfﬁtie y ocupar el éreé '
mas pequefia posible.
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Figura i, Fuerzas de atraccién entre moléculas, en ta superficie y en el interior def
liguido. Una molécula dentro del liquido es rodeada en todas las direcciones por otras
moléculas que la atraen igualmente en todas las direcciones teniendo una fuerza neta

fgual a cero, mientras que una molécula en la superficie experimenta una fuerza
‘atractiva neta que apunta hacia el interior del liquido, debido a que no se encuentra
. ninguna molécula del !:qmdo sobre la superficie.

- De aqui que sea necesario consumir cierto trabajo para mover las moléculas
hacia la superficie venciendo la resistencia de la tensién superficial. Se define
la tensién supesficial como el trabajb que debe realizarse para flevar moléculas
en numero suficiente desde el interior del lfquidp hasta la superficie para crear
una nueva unidad de superficie. Debido a estas fuerzas la superficie tiende a -
contraerse y a ocupar el drea mas pequefia posible, por ejemplo una gota de
liquido en caida libre asume el 4rea de superficie mas pequefia,
correspondiente a la forma esférica, el estado de minima energia para una
gota liquida es el de minima superficie,

La tensidn superficial y la energia libre de superficie son numéricamente
iguales siempre que la viscosidad del liquido no sea muy grande.

‘4.1.1.1 Efecto de la temperatura sobre la tensién suberficial.

La tensién superficial depende de 1a naturaleza del liquido, de! medio que le
rodea y de la temperatura. La influencia del medio exterior se comprende ya
que las moléculas del medio ejercen acciones atractivas sobre !as moléculas
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situadas en la superficie del liguido, contrarrestando las acciones de las
moléculas del liquido.

‘En general, la tensién superficial disminuye al aumentar la temperatura, vya
que ‘las fuerzas de cohesion disminuyen al aumentar la agitacién i:érmica. A
medida que la temperatura se acerca a la temperatura critica, disminuye la
fuerza ejercida sobre las moléculas de la superficie y al Hiegar a la temperatura
critica, la tensién superficial se desvanece.

4.1.1.2 Efecto de Ia presién sobre la tension superficial.

Una presidn de vapor alta sobre la superficie de un liquido reduce el valor de Ia
tensién su;ierﬁciai, puesto que; al haber mas moléculas {gaseosas) sobre la
supekﬁcie‘, las atracciones de estas moléculas sobre las de la superficie del
liguido neutralizaran en cierta medida la atraccién desde el interior, y ello
disminuye la tension superficial, es decir que la tensién superﬁcial de varios
iiquic_los ordinarios aumenta regularmente con el aumento de la presiéh de gasy
sobre elios aunqgue normalmente es muy poco.

4,1.1.3 Efecto de la concentracion sobre la tensién superficial,

La tendencia de la superficie a disminuir espontaneamente, es decir, gue los
4tomos o moléculas de la superficie sean atraidos al seno del liquido, puede
ser alterada al agregar un segundo.componente,

En el caso de soluciones diluidas, existe una relacién entre la tensién
superficial, v, 1a concentracién global, ¢, y la concentracién de excese en la
superficie I'.

En la literatura se encuentras muchas deducciones matemaéticas de rigurosidad
vy compleiidad variable para describir esta relacion, la ecuacién siguiente esta
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basada en e método dado por Gibbs en el que uti‘ﬁza, el potencial
termodinamico:

__c 4y
RT dc
Donde:

T, Concentracion superficial del soluto por unidad de superﬁcie en la interfase
¢, Concentracidn del soluto

R, Constante

7, Temperatura

La anterior ecuacidn es Hlamada isoterma de adsorcidn de Gibbs, y es una de
las ecuaciones fundamentales para describir todos los procesos de adsorci6n.
El significado de esta ecuacidn es que si la tensién superficial de la soluci6n
disminuye con el aumento de la concentracion del soluto, entonces (dy/dc) es
negativa y I"-es ;ﬁosit‘iVo; hay un exceso de soluto en la interfase, Esta es la
situacion comiin que se presenta con los materiales de superficie ,bz;ct’wa; si se
“acumulan en la interfase, disminuyen la tension superﬁcié[,

Adsorcién Alta Adsorcién Baja
Tensién Baja Tension Alta

La concentracién de exceso en la superficie puede interpretarse como la masa
de soluto adso,rbicfay por unidad de superficie. La tendencia de los: componentes
tensoactivoé a concentrarse en una interfase favorece la expansién de la
‘;nterfase, en el equilibrio, ello debe contrarrestar las fuenas normales de
tens:cm superf:cual

k=4
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4.1.2 ADSORCION.

La ’superﬁcie de un liguido se encuentra en un estado de tension, o no
saturacion, y la de un sdlido tiene, similarmente, un campo resic}uaf de fuerza;
habré, por consiguiente, una tendencia a la disminudén de la energié libre de
cualquier superficie, y esta tendencia serd responsable ﬁnal‘rde un fenémeno
llamad(S adsorcién.

El termino adsorcién se refiere estrictamente a la existencia de una
concentracion mas elevada de cualquier componente en la superficie de una
fase liquida o sélida que Ja gue hay en el interior de la misma, por lo anterior,
podemos definir a la adsorcién como- un fenémeno de acumulacién de algdn
componénte sobre una superficie. En teoria debe distinguirse claramente de la
absorcién cuando se aplica a sélidos, ya que esta se refiere a una penetracién
mas o menos uniforme. En realidad es practicamente imposible separar los
efectos de adsorcidn de los de absorcion pa‘rticularrnente en sistemas de gases
y sélidos, y por elflo se emplea frecuentemente el término no comprometedor
de sorcién,

4.1.2.1 Adsorcion en superﬁcies de disoluciones.

Como resuita:dc de la tendencia a disminuir que presenta la energia libre de
una superficie, la concentracién de uh soluto sobre la superficie puede diferir
de la que tiene en el interior de la disolucién. El componente de menor tension
superficial tendera a concentrarse en la superficie, ya que de esta manera se

reduce la energia (superficial) fibre del sistema.

La sustitucién completa de moléculas del disolvente en la superficie por las del
soluto resultaran impedidas, desde luego, por la agitacién térmica y las fuerzas
de atraccién ‘molecular, Se deduce, por tanto, que si un soluto particular
disminuye la tensidn superficial en una interfase dada, habré una proporcitén
mayor de soluto a disolvente en la interfase que en la‘ masa de la solucién.

10
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Esto representard, por consiguiente, un caso de adsorcién, del soluto en la
superficie de la disolucibn.

A partir del método termodinamico de Gibbs para definir la adsorcién se puede
encontrar la relacion entre la concentracién de un soluto, ¢, (en rigor habria de
ser la actividad, a} en el interior de la fase {(c 0 a en el seno de la fase) y su
concentracién o actividad en exceso, T, en la superficie, en el caso mas sencillo
de un sistema de dos componentes.

Las sustancias que producen una reduccién marca;ia en la tension de la
interfase se denominan activas superficialmente (surfactantes o tensoactivas},
con,’,elko viene dado un término llamado adsorcién positiva, que se caracteriza
por la concentracidén de este tipo de sustancias en la interfase. Por otro lado, si
el soluto produce un incremento en la tensién superficial, su concentracion en
la supérficie seréd menor que en el resto de la disolucién; este tipo de
comportamiento,iﬂarhado adsorcién negativa, lo muestran particularmente los
electrolitos.

' 4.1.3 SURFACTANTES.

Los surfactantes llamados también ténsoactivus o agentes de superficie activa,
son especies guimicas con una naturaleza o estruciura polar y no polar, con
tendencia a jocalizarse "convenientemente” en la interfase formando una capa
“monomolecular adsorbida en ia interfase.

Todos los surfactantes poseen una molécula que‘presenta a la vez un grupo
polar {0 hidrofilico) y un grupo apolar (hidrofébo o lipofilico). El grupo polar es
en general un grupo funcional que contiene heterodtomos {0, S, N, P,
mientras que el grupo apolar es en la mayoria de los casos un hidrocarburo
parafinico o alquii—aromético;
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En vista de su dualidad polar—épolar, una molécula de surfactante no 'buedé
satisfacer su doble afinidad ni en un solvente polar, ni en un solvente orgénico.
Cuando una molécula de surfactante se coloca en una interfase agua-aire &
agua-aceite, ella puede orientarse de manera a que el grupo polar esté en el
agua, mientras que el grupo apolar se ubi:_:a "fuera"k del agua, en el aire o0 en el
aceite. Desde un punto de vista energético, se puede decir que la energia libre
de una molécula de surfactante a la interfase es inferior a la de una molécula
solubilizada en el seno de una fase acuosa. La transferencia desde el seno de
-una fase acuosa a la interfase es por lo tanto esponténea.

4.1.3.1 Clasificacién de surfactantes.

Usuafmente se clasifican los surfactantes de acuerdo a su ionizacién en medio
acuoso. La clasificacién se fundamenta en el poder de disociacién del
tensoactive en presehcia de un electrolito y de sus propiedades fisicoquimicas.
Pueden ser: i6nicos o no--ionicos; y dentro de los ibénicos segun la carga que -
posea la parte que presenta la actividad de superficie serdn: apibnicos,
catiénicos y/o anféteros. ’

Tensoactivos iénicos. Los surfactantes ibnicos, con fuerte afinidad por. el
agua, motivada por su atraccién electrostatica hacia los dipoios del agua puede
arrastrar consigo a las sctucionesy de cadenas de hidrocarburos, por ejempio el
acido palmico, brécticamente no ionizable es insoluble, mientras que el

palmitato sédico es soluble completamente ionizado.
Dentro de los gue se ionizan en agua, se encuentran los siguientes;

Tensoactivos anionicos. Aquellos que se disocian en un jon surfactante
cargado negativamente (anién) y un cation metalico, se llaman surfactantes
anibnicos. En solucién se ionizan, pero considerando el comportamiento de sus
grupos en solucién, el grupe hidrdfobo qUeda cargado negativamente,

12
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Estén constituidos por una cadena alquilica lineal o ramificada que va de 10 a
14 &tomos de carbono, y en su extremo polar de la molécula se encuentra un.
anién. Representantes de  este grupo son derivados.del ion -sulfato o de
su!fon‘atos como es el dodecil sulfato de sodio o dodecil bencen sulfonato de

sodio.
”‘“’

Dodecil bencen sufonato de sodio.

Tensoactivos cationicos. Son aquellos que en solucién forman iones,
resultando cargado positivamente el grupo hidréfoboe de la molécula.

Como representante de este grupo se encuentra el Bromuro de Cetil Amonio;
en general, son compuestos cuaternarios de amonio © una amina grasa en
medio &cido.

R )

cr

Tensoactivos anféteros o anfotericos. Como su nombre lo indica, actdan
‘dependiendo del medio en que se encuentren, en medio bésico son aniénicos y
en medio acido son catibnicos.

o
CHa — CHfn) — CHz~ N— CH,coo"
CHa

Alguil dimetil botaina.
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Tensoactivos no iénicos. Los surfactantes o tensoactivos no-idnicos son
aquel!os' que al ionizarse, se solubilizan mediante un efecto combinado de un
cierto nimero de grupos solubilizantes débiles (hidréfilos) tales como enlace
tipo éter 6 grupos hidroxilos en su molécula. k

Como representantes estan los alcoholes grasos o fenoles a los que. se les
agregan una o varias moléculas de dxido de etileno; ejemplo de ellos el nonil
fenol etoxilado o el nonano} etoxilado. '

HyC— CHme]’*}'L O~—CH(CHOH},— CH,OH

Laurato de sorbitan.

‘Las propiedades generales y comportamiento de los agentes tensoactivos se
deben al caracter dual de sus motéculas (grupo hidréfito y lip6filo); es ast como
ej antagorﬁsmo entre estas dos secciones de su molécula y el eqﬁilibrio entre
ellas es la que dan al compuesto sus propiedades activas de superﬁcie.

El grupo hidréfilo ejerce un efecto solubilizante y tiende a llevar a la molécula a
: disolucién comp leta. El grupo hidrofobo, en cambio, debido a su insolubtlidad
tiende & contrarresta; la tendencia del otro. Ss se logra el equmbno adecuado
entre jos dos grupos se ve que fa sustanc1a no se disuelve por completo, ni
gueda sin disolver del todo, concentrandose en la interfase con sus moléculas
orientadas de ta! forma que los grupos hidréﬁlos se orientan hacia la fase
‘acuosa, mientras que los hidréfobos hacia la no:acuosa o a la fase vapor.

4.1.4 MONOCAPAS.

- Los surfactantes son sustancias que poseen a la vez un grupo polar y un grupo
‘apolar. Como fales pertenecen a la clase de las sustancias anfifilas.

La gran mavyoria de los anfifilos son surfactantes porque se ubican
'prefereritemente en una superficie 0 una interfase. La figura 2 muestra que la
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ubicacién a la superficie o a la interfase es la Unica fo’rma que tiene un
surfactante para satisfacer su doble afinidad grupo hidrofilico-agua y grupo
apolar-aceite. Si e surfactante estd dentro del seno de la fase acuoksa,r su
grupo polar estd rodeado de moléculas de agua (solvatacién) lo que es
favorable para su solubilizacién, pero su g‘rupd ‘apoia‘l? esta separando
moléculas de agua, lo que es desfavorable. Si el sdrfactafrite estd diSuelto en
una fase oleaca, Su grupo apolar posee interacciones con el solvente pero no su
grupo polar.

PARTE APOLAR
{CoLa)
E
‘ INTERFAS!
PARTE POLAR
{Caneza)

Figura 2. Ubicacién de 12 molécula de surfactante en la interfase.

Las interacciones entre el grupo polar ionizado o el agua son tipicamente diez
veces mas intensas que las interacciones apolares (Londoh) entre los grupos
“metilenos de Ja parte apolar con el aceite. En consecuencia un balance de
interacciones polar-apolar implica que un surfactante posea un grupo apolar
“netamente més grande que su grupo polar ionizado (carboxilato, sulfonato,
_sulfato, amonio, fosfato, etc.), por eso ‘un surfactante se esquematiza a
-menudo con una pequefia “cabeza" polar y una larga "cola” apolar.

Cuando una molécula de surfactante se ubica en forma orientada en una
interfase o una superficie, se dice que se adsorbe.

La adsorcién es un fendimeno espontaneo impuisado por la disminucién de
energia libre del surfactante al ubicarse en la i‘nterfése y satisfacer parcial o
totalmente su doble afinidad. Tal adsorcién ocurre también cuando una sola
aﬁnidéd est4 satisfecha como en el caso de la adsorcién en la superficie aire-
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agua o liquido-sélido. En tal caso el llamado efecto hidréfobo es la principal
fuerza motriz, \fa que remueve el grupo apolar del agua.

En presencia de una interfase entre un sélido y un 1iQuido, la polaridad relativa
delysékid,o y del liquido puede inducir af surfactante a adsorberse por la parte
polar {cabeza) o por la parte apolar {cola), figura 3. En preséncia de un sélido,
la adsorcién puede también deberse a atracciones de ‘tipo eleCtrcéta'tico, Yy por
tanto no esta !imitada‘ a las sustancdias surfactantes,

El agua contiene iones H* y OH" susceptibles de adsorberse en una superficie
sélida, dependiendo del pH; en consecuencia una superficie sélida humedecida
por agua posee en general una carga superficiat no nula,

LiQquino Liaumg

Figura 3. Adsorcién en una interfase sélido-liquido.

La adsorcién de un surfactante en una superficie gas-fiquido o en una interfase
liquido-liquido, produce en general una reduccién de la tensidn superficial o
interfacial, de bay el nombre de "tensoactivos”.

La adsorcidn es un fendémeno dindmico que estda contrarrestado por la
desorcion. El equilibrio adsercién-desorcién se establece entre la interfase y la
o las fases liquidas, pero tipicamente estd muy desplazado hacia ja adsorcion
en la interfase donde el surfactante posee una energia libre menor. En
co’nsecuencia se llega muy rapidamente a una saturacién de todo e espacio
disponible a la interfase, o que resulta en jo que‘ se Hlama una monocapa
{Figura 4).
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m&! -— MONOCAPA DE

SURFACTANTE

Figura 4. Formacién de una monocapa

En tal monocapa las moléculas de surfactantes estédn arregladas en forma
geométrica aproplada {de acuerdo a su orientacién polar-apolar y a las
atra'cciones o repulsiones). Cuando se produce una monocapa, todo ocurre -
como. si la interfase estuviera recublerta por una fina capa de material. Si la
monocapa es insoluble, se puede conocer directamente la concentracién de la
pelicula por la cantidad de sustancia extendida y el valor del 4rea.

Con frecuencia, las monocapas proporcionan datos acerca del tamafio, forma y
orientacién de las moléculas individuales, por el estudio de sus propiedades.

4.1.5 ASOCIACION.

La segufnda propiedad fundamental de los surfactantes en solucién acuosa es
su capacidad de auto-ascciacion. -

Las soluciones de surfactantes tienen propiedades fisicas no usuales. En
soluciones diluidas se comportan como electrolitos normales, pero a una
concentracién dada y bien definida ocurren cambios bruscos en la presién
osmética, conductividad eléctrica, turbidez y tension superficial,

Cuando la estructura molecular de un compuesto es tal que su molécula
contiene partes solubles en agua y otras insolubles, el comportamiento del
compueste frente al ‘disolvente cambia, ya que no se distribuyen
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uniformemente en el disolvente, siendo su concentracién en ia superficie .de
éste y en sus proximidades, mayor que en el resto del liquido.

Los tenscactivos debido a su estructura polar-apoiar de su molécula presentan
este fendmeno y disminuyen la tensién superficial del agua en concentraciones
por debajo de la concentracion en la que el tensoactivo ha cubierto la totalidad
de la superficie, Arriba de esta concentracién las moléculas de tensoactivos se
dirigen hacia al interior del liquido formando agregados de moléculas sencillas
de tensoactivos Hamados micelas, resultando "una estructura con una
orientacién ,especiﬁca de alto peso mo!ecular a partir de ia cual se ohservan
cambios bruscos en las ‘prapiedades antes mencionadas. A esta concentracién
a la cual se da este cambio se le llama concentracién micelar critica (CMC).

4.1.6 MICELA.

La micela es un polimero de asociacién en el cual el surfactante alcanza una
posicién favorable. En solucion acuosa la fuerza principél gue favorece la
formacidn de micelas es el efecto hidréfobo, es decir, la sustraccién de la parte
apolar del surfactante del contacto con las moléculas del agua y la formacion
de uh’ contacto mas favorable desde el puﬁto de vista energético con las partes
apolares de otras molécutas de surfactante. '

{as micelas son a;menudo esféricas y contienen varias decenas de moléculas
orientadas de tal forma que la parte apolar del surfactante se sustraiga al
ambiente acuoso.

La micelizacién es entonces un tipo de micro precipitacién en la cual el
surfactante se sustrae parcialmente de la fase acuosa. La analogia con un
fendémeno de precipitacion estd reforza‘da’ por el hecho de que la micelizacién
se produce a una concentracién particular.
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Sin embargo, es conveniente considerar una solucién micelar como un coloide
y no como una dispersion, ya que el tamafio de las micelas es del orden de 50
a 100 A. Las soluciones micelares presentan propiedades relativamente
similares a las soluciones de polimeros, otros coloides lipofilicos.

Los efectos gue favorecen la micelizacién producen un descenso de la
Concentracién Micelar Critica (CMC) y viceversa. ‘

Se ha hablado solo de micelas en medio acuose, pero se puede considerar que
los mismos fendmenos se producen en medios apolares.

4.1.6.1 Concentracion Micelar Critica {CMC).

Como se menciono anteriormente cuando la concentracidn de surfactante
aumenta en la fase acuosa, se produce répidamente la saturacion del area
‘mterfaaa! ¥ como consecuencia el nimero de moléculas disueltas tiende a
‘aumentar A partir de cierta concentracién, llamada concentracién micelar
critica y; como puede observarse en el grafico 1, es justamente a esta
concentracién a la cual ocurren los cambios bruscos en las propiedades citadas
anteriormente, que por ello pueden utilizarse para determinar la CMC.

! Presion Osmética

Tension Superficial

w61 002
Concentracion Molar

Grafico 1. Propiedades fisicas de soluciones de dodecilsulfato sodico, para la
explicacién de fas curvas.

19




4.0 MARCO TEORICO.
CAPITULO 4.1 GENERALIDADES Y FENOMENOS INTERFACIALES.

La micelizacion es otro mecanismo, distinto de la adsorcién, por ef cual podria
disminuir Ja tensibn superficial. En la superficie, la agitacién térmica y la
repulsién eléctrica entre las cabezas, se oponen a este tipo de agregacién, por
consiguiente, una baja CMC estarfa favorecida por los siguientes factores:

1. Aumento de la fongitud de la cola de las moléculas de surfactante {a una
serie homologa, cada grupo CH; mas, reduce la CMC a la mitad de su
valor}

2. Descenso dekia temperatura

3. Adicién de sales simples {ejemplo, KCI), que reduce la repulsion, ‘por
efecto de pantalla)
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4.2.1 SISTEMA DISPERSO.

En la naturaleza no abundan las sustancias puras. La mayor parte de las
sustancias que manejamos son mezclas, algunas de las cuales denominamos
disoluciones. Cuando hablamos de disoluciones nos referimos a sistemas de
mas de un componente en los que distinguimos un disolvente {normalmente el
componente de mayor proporcion) y uno o varios solutos. Las disoluciones son
sistemas termodinamicamente estables, es decir, sistemas‘que se encuentran
en un estado energético menor que el de los componentes por separado.
‘ Ademds, en la mayor parte de los casos el soluto esta constituido por.
moléculas normales, cuyo tamafio puede ser inferior a 1nm. Si bien los solutos
macromoleculares, como proteinas, polisacaridos, polimetros sintéticos, etc.,
pueden formar también disoluciones verdaderas, estos sistemas, sin embargo,
presentan  comportamientos especificos. que les confiéren ciertas
peculiaridades, lo que hace mas bien gque se les considere 'como un tipo
especial de sistemas dispersos o sistemas coloidales. ‘

Un sistema disperso o también llamado sistema coloidal se puede considerar
COMmo un sistema‘ea el gue particulas no continuas y no visibles {por lo menos
a microscopios Opticos ordinarios) se encuentran disueitas o ésparcidas en
alglin medio o superficie.

Los sistemas coloidales son sistemas de, por lo menos, dos fases, una de ellas
ﬁnaménte'dividid*a en pequefias particulas (fase dispersa o fase discontinua) a
las que rodea completamente otra sustancia {fase d?spersante, medio de
dispersién o fase continuya). '

Estos sistemas presentan propiedades claramente de caracter coloidal cuando
las dimensiones de la fase dispersa se encuentran en el margen de 1l nma
1000 nm (1 pm). Naturalmente estos limites no son estﬁctes, ya que en
algunos casos es mayor {emulsiones, lodos, etc.), pero dan una medida
bastante ajustada del tamafio. Loé sistemas formados por medios con
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particulas disueltas o dispersas que miden desde aproximadamente 1 ym hasta
‘varios micrones, se llaman coloide.

4.2.1.1 Tipos de sistemas dispersos (o coloidales).

Como toda Ja materia puede tomar el ‘estado coloidal, se puede clasificar los
- sistemas coloidales en funcién de los estados de la fase dispersa y del medio
de dispersién (Tabla 1), en principio, no existe ninguna regla fija que
establezca el estado de agregacion en el que se tienen é:me encontrar, tanto el
material Vdispefso como el medio que lo contiene, Por tanto, son posibles todas’

ias combinaciones imaginables.

Medio de dispersion Fase dispersa Ejemplo del sistema
: No se forma, ya que la
Gas Gas mezcla es homogénea
Gas Liquido Niebla
Gas Solidd Humo
Liguido Gas " Espuma
Liquido Liguido Emulsién
Liquido Sélide - Suspension
Solido Gas Espuma sclida
Sohida : - Uguido Emulsién sdlida
Solido i Sélido Aleaciones

Tabla 1. Tipos de sistemas dispersos.

4.2.1.2 Clasificacion de sistemas dispersos.

Los sistemas -coloidales se clasifican en funcién del grado de atraccién que hay -
entre la fase dispersa y el medio dispersante. Si el medio dispersantes es un

liquido; estos sistemas coloidales se llaman soles. Estos soles se pueden dividir

en dos categorias:

Liéfobos: (del griego: aversion al liquido). Poca atraccidn entre la fase

dispersa y el medio dispersante. '
Liéfilos: (del griego: afinidad al liquido). Gran atraccién entre la fase dispersa
y el medio dispersante. ‘

22




' 4.0 MARCO TEORICO
CAPITULO 4.2 SISTEMAS DISPERSOS,

- UNAM

Si el medio dispersante es agua, como en la mayoria de los sistemas se
denominan: '

Hidr6fobos: (aversion al agua)
Hidrofilos: (afinidad al agua)

Sin embargo, de la misma forma los sisternas dispersos pueden clasificarse de .
acuerdo a las dimensiones o tamafio de las particulas. k

Cuando en un sistema todas las particulas tienen el mismo tamafio o un peso
molecular bien definido, se llama monodisperso. Pero si las particulas no son
. del mismo tamafio se subdivide (o fracciona) el sistema en partes cada una
formada por particulas uniformes. Cada una de estas fracciones en que se
subdivide el sistema es un sistema monodisperso; péro si el nimero de
fracciones es pequefo, el sistema es paucidispérso, y si es muy grande el
sistema es polidispersos que este ultimo es el caso mas frecuente de
encontrar.

También se pueden definir los sistemas dispersos por un intervalo de
dimensién dado de particulas. Segdn el tamario de las particulas dispersas, los
‘sistemas dispersos se clasifican en diépersiones y soluciones. Se suele dar
como limite inferior para el tamafo de las particulas 1 nm (10 m) y como
limite superior 1 pm (10°° m). Como se menciono én—teriormente en realidad
“estos limites no son totalmente rigidos, pero sirven para dar una idea del tipo
de sistemas que nos interesan.
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Dispersiones Macroscépicas {Groseras o |

Gruesas)
Sisternas Heterogéneos . . .
“p iones’ Dispersiones Finas (50p§p>0,1 0]
. Dispersiones Coloidales (0, 1>p>0,001p)
Sistemas
Dispersos
Sistemas Homogéneos Soluciones verdaderas (p<0,001)
‘Soludiones

= micrdn (milésima parte de un cendimetro) 1u=10%m.
p = particula.

Diagrama 1. Clasificacion de sistemas dispersos segg‘m su tamaiio.

4.2.1.3 Estabilidad de sistemas dispersos.

La estabilidad de un sistema es su capacidad para mantener su estado y
completa homogeneidad en todo su volumen.

La sedimentacion de las particulas coloidales, con la heterogeneidad
consiguiente en el sistema, es tan lenta que normalmente es impedida por.
agitacién térmica, en contraste con otras particulas mas grandes que
sedimentan méas rapidamente. '

Sin embargb hay casos en que las particulas de un sistema disperso’
sedimentan répidamente, bien de forma espontanea en un tiempo corto o por
adicion de pequeﬁas cantidades de sales. Esto prueba que el tamafio de las
partfculas ha aumentado y se dice que el coloide ha floculado (o coagulade). Si
pok un cambio apropiado en el disolvente se inﬁerte este éfecto,. se dice que
ha habido desfloculacion o peptizacion.
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4.2.1.3.1 Factores de los cuales depende la estabilidad de los sistemas
 dispersos. '

« Grado de dispersion de la fase interna

s Viscosidad

» Carga eléctrica de las particulas dispersas
« Temperatura

La estabilidad del sisterna aumenta cuéndo el grado de dispersién de la fase
interna es elevado y hdmogéneo. El agregado de sustancias con propiedades
reolégicas‘a un sistema disperso faQorece la estabilidad, pues al aumentar la
viscosidad del medio dificulta la movilidad de las particulas impidiendo que
éstas se acerquen (en eikcaso de dispersiohes coloidales que toaguien y en
suspensiones que floculen).

Las perticulas dispersas tienden a cargarse eléctricamente por adsorcidn de
iones del medio o por perdida de iones de las particulas, formandose una
doble capa eléctrica que origina fuerzas de repulsién entre las particulas de
cargas eléctricas similares, evitando de esta manera el acercamiento de las
mismas. El aumento de:la temperatura reduce la estabilidaa de los sistemas
dispersos al disminuir Ia viscosidad y aumentar la movilidad de ias_ particulas o
_ gotitas dispersas.
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4.3.1 ESPUMA.

La espuma es uha dispersién estable de un gas en un‘ medio lquido,
constituida por un conjunto de burbujas gaseosas separadas por peliculas
delgadas de liguido, figura 5. '

Figura 5. Espuma

L.os puntos de unidn estan formados por tres peliclas que forman angulos de
ciento veinte grados. El 'punto de unién se conoce como el borde de Plateau o
tridngufo de Gibbs (figura 6). En estos sistemas el aire u otro gas son
tonsidérados como la fase dispersa y el liquido como la fase continua. Por lo
-generai solo se da el nombre de espuma a este sistema cuando |a
concentracion de la fase dispersa es lo bastante grande (~ 80% en volumen)
;Sara que el sistema conste de burbujas separadas por capas -delgadas de

liguido.

BORDE

PLATEAU

120°

Figura €. Borde de Plateau o Triangulo de Gibbs
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4.3.1.1 Clasificacién de espumas.

La célula unitaria de las espuma;é es una burbuja; ésta puede estar presente

en la superficie 0 en el seno del figuido. En la superficie, un menisco limita el

volumen del gas de un {ado, mientras que una pelicula liguida limita la burbuja

del resto del sistema. La pelicula tiene dos paredes: una externa y otra interna

formada cada una por una capa monomolecular del liquido. La ubicacién v la

forma de la espuma permite dlasificarias como espumaé esféricaﬁs {u oclusas) y -
las poliédrités {o superficiales), figura 7.

Las primeras estdn en el interior del liguido donde la presion externa e interna
son las mismas, por lo que el sistema estd en equilibric. Las espumas
poliédricas o superficiales’ ;Sueden ser consideradas como el resultado del
resbalamiento del liquido a través de la espuma esférica. Estas espumas estan
formadas por células de gas 'Separadés tas unas de las otras por ﬁhasr laminas
quuidaé, En las espumas poliédricas se observa la doble capa de Gibbs cuya
constitucidn influye en la estabilidad de las mismas [2].

Es;iuma de burbuja esférica Espuma Poliédrica

Figura 7. Representacién de los mayores tipos de espumas.
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4.3.1.2 Teoria del proceso de espurmacion (Las tres etapas en la vida
de una espuma y los fenémenos asociados).

Es relativamente facil diferenciar las tres etapas de la vida de una espuma,
Estas etapas recubren mecanismos y fendémenos fisico-quimicos muy
nombrados. Examinaremos brevemente los fenémenos que estén en juego en
las tres etapas, las cuales se han definido como: -

1. La formacién de la espuma {(de algunos segundos hasta algunos
minutos) '

2, La maduracién de la espuma,

3. La persistericia -de las espumas secas cuya estabilidad de la pelicula
depende de las interacciones coloidales (de varias horas a varios dias
dependeendo del caso).

4.3.1.2.1 Etapa 1. Formacién de espuma.
Existen dos métodos para formar espumas.

» En el primero un gas previamente dtsuelto en un liquido se libera por un
cambio fisico por io general por un descenso de la presién ¢ un aumento
de la temperatura.

» En el segundo caso un aparato mecanico permite introducir burbu;as de
gas en el seno del liquido, por lo general por agitacién viclenta o
burbujeo. - '

Es decir, entonces que la espuma puede ser creada guimicamente, por accién
microbiana 0 mecanicamente, como consecuencia de agitacion, transferencia
de liquidos, burbujeo, etc. '

En todos estos casos se forman burbujas en un lquido, las cuales suben a la
superficie a velocidad que depende de su tamaﬁq, de la viscosidad del liquido y
la diferencia entre la densidad del gas v la del liguido.
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4.3.1.2.1.1 Adsorcién de surfactante en la superficie gas-liquido
{tensoactividad).

La formacién de espuma requiere la adsorcion de un material de supve’rﬁcie-
_ activa (surfactante o tensoactivo) a la interfase, que disminuird la energia libre
total del sistema. ‘

La tension superficial de un Ifquido se opone a la formacion de una pelicula que
forma los lados de las burbujas, por tanto, la disminucién de la tension
superficiat con la ayudav de substancias con poder ihterfacia}, permite la
formacién de espuma (la forma de obtencion de la espuma asi como la
composicién del liquido soh factores que influyen en- el tamafio de las ‘
burbujas). ' '

La presencia de agentes tensoactivos, generalmente favorece la produccién y
la estabilidad de la espuma, ain de débil actividad superficial, sin embargo, se
ha visto f:gue ciertas sales minerales de tensi6n superficial alta, dan espumas
persistentes,k por lo que no solo 1a tension superficial es el Unico factor que
interviene en la formacién y estabilidad de las mismas.

Las burbujas que se forman representan un aumento del aire superficial gas-
liquido. La nueva SUperﬁcie que se crea por agitacién esta por tanto disponible
hara que se produzca la adsorcién de un surfactante presente en el ifquido,
Una vez adsorbidas en la superficie, estas moléculas tensoactivas producen un
desc’ensd notable de la tensién superficial que puede pasar de 72 mN/m por
superficie aire-agua a 30 mN/m para una solucién diluida de surfactante, vy
muchas veces hasta menos como es el caso de los surfactantes perfluorados.

“Las propiedades de la espuma dependen de manera principal de la
composicién gquimica, asi como de fas propiedades de las peliculas adsorbidas y
de numerosos factores como el grado de adsorcion a la superficie liquido-gas,
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reclogia de la capa adsorbida, difusién gaseosa hacia el exterior e interior de
1asburbujas,v tension 'superﬁcial del liquido, presién y temperatura externa.

La estabilidad de la espuma requiere otros mecanismos gue derivan de esta
adsorcion no obstante, los factores que contribuyen a su estabilidad son:

« Constitucidn de la doble capa de Gibbs.

+ Repulsién eléctrica de las superficies cargadas por los grupos ionizados
del agente espumanté que impide el adelgazamiento de la pelicula.

+ Enlaces hidrégeno que el agua forma con diferentes substancias y que
!igan todas las molécﬁias del liguido entre ellas.

+ Viscosidad del medio liquido.

« Plasticidad de la pelicula liquida asi como su elasticidad que disminuye la
ruptura de la burbuja, '

La espuma es un medio dindmico, siempre en movimiento dénde la burbuja de
espuma estd sujeta al mecanismo de erosion, estiramiento y adelgazamiento
por drenado. El mecanismo de erpsién o el estiramiento pueden crear un area

de ruptura si ningtin proceso de auto-remediacién ocurre.

4.3.1.2.1.2 Separacion del gas por gravedad {Acumulacién de
burbujas).

La formacién de un sistema disperso no es la Gnica razon para estar bajo la
presencia de tensoactivos. Después de la formacién de burbujes, éstas se
separan debido a la diferencia de densidad con la fase liquida. Las burbujas se
amontonan unas sobre otras y en este proceso se forman peliculas entre las
ellas. Estas peliculas son sometidas a esfuerzos de estiramiento y es
indispensable que no se rompan, ya que la espuma se forma a partir de la
acumulacién de burbujas.
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4.3.1.2.1.3 Efecto Gibbs-Marangoni

Es aquf donde el tensoactivo juega un papel determinante en lo que se conoce
como efecto Gibbs-Marangoni. Cuando una ;jeiicuia gruesa se forma entre dos
burbujas y éstas se acercan, a menudo llegan a aplastarse, la pelicula esta
expuesta a un esfuerzo de estiramiento complejo, en el que el drea superficial
gas-liquide aumenta rapidamente. La concentracién del surfactante adsorbido
{denominado adsorcidn I" en moléculas por unidad de superficie) tiende a
disminuir en la zona estirada donde la pelicula es mas delgada que en las
zonas vecinas. En consecuencia, la tensién superficial aumenta segln la
refacién que permite calcular la elasticidad de Gibbs &. k

Donde v, es la tension, A, el drea superficiat y I la adsorcién.

4.3.1.2.1.4 Maximo de espumabilidad en la concehtracién micelar
critica (CMC).

El gradiente de adsorcién entre la zona delgada y la zona vecina se debe al
gradiente de tension correSpondiehte, el cual depende del equilibrio entre la
superficie ¥ la fase liquida, que se explica por la refacién caracteristica de la

. isoterma de Gibbs relacionada al equilibrio, la adsorcién I a la tensidn, v, ya la
concentracién de surfactante en fase liguida C.

dy
dinC RTT

A baja concentracién de surfactante, la tensién superficial semeja a la del agua
pura vy por tanto no hay un gradiente de tensién apreciable por estiramiento de
la pelicula. Esto corresponde con las medidas experimentales que indican que
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la espuma aumenta a medida que la concentracién de surfactante se
incrementa hasta la concentracion micelar critica (CMC), v que a continuacion
ésta tiende a invertirse como lo indica el grafico 2.

Espuma

cMC
Concentracién De Suéfactante En Liquido

Grafico 2. Variacién tipica de la espuma con la concentracién del iensoactivo en fase
Hquida.

4,3.1.2.1.5 Efectos cinéticos.

La concentracidn a la cual la inversidn espontdnea se produce, depende de
pardmetros cinéticos. En efecto ciertos surfactantes se adsorben mas o menos
‘répido y ciertas micelas se degradan més o menos facilmente. Cuando se trata
de mezclas de surfactantes (la mayoria de los casos), la situécién es alin mas
complicada, ya que hay surfactantes que difunden mas rapidamente que otros
y que literalmente van a “précipitarse” en la superficie de las burbujas en las
que se forman. Estos surfactantes pueden a continuacidn ser desplazados y
reemplazados por otros “mas lentos” por tanto tienen mas tendencia  a
adsorberse, el intercambic se produce cuando la espuma estd fofmada. Es
evidente que el grado de formacion de espuma va a depender de los primeros
surfactantes, asi que los surfactantes “retardadores” actuardn sobre la
éstabiiidaci de la espuma formada. Como la accién de cada uno de ellos
depende tambfén, de ia concentracién en el fiquido y de su proporcién en las
micelas susceptibles a degradarse no es de asombrarse gue la maxima
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formacién de espuma no se produce necesariamente a la CMC del primer
surfactante.

© 4.3.1.2.2 Etapa 2. Maduracién de la espuma.

Una vez que la espuma se forma, slbitamente ésta sufre una degradaci6n mas
o menos lenta, a una escala de tiempo de algunos minutos a algunas horas, en
el transcurso entran en juego diferentes mecanismos:

+ Segregacion y el drenaje gravitacional.
«  Succién capilar

« Difusién gaseosa intra-burbuja.

4.3.1.2.2.1 Segregacidon de burbujas y drenaje gravitacional del
fiquido. :

Durante los primeros instantes se produce una segregacion gravitacional de las
burbujas, y surge de‘l ‘hecho de gue el empuje de Arguimedes es mas fuerte
sobre las burbujas grandes que sobre las pequefias {figura 8, a la izquierda). El
rearreglo relativo de las burbujas no se puede hacer fécilmenfe hasta que la
espuma contenga una proporcién volumétrica de liquido minimo en el orden
del 15-20 %'; Por tanto, esto se produce sobre todo en los primeros momentos.
El drenaje gravitacional del liquido hacia abajo se produce durante toda Ia vida

de la espuma, pero es evidente que es mas importante en la espuma humeda

{figura 8, ala deret;ha}.
72
@ &4 6"6‘\0 e
o%%? )

&b

» Figura 8. Segregacion de Ias burbujas y drenaje del liguido en la espuma hiimeda,

33




4.0 MARCO TEORICO
CAPITULO 4.3 ESPUMA

UNAM .
e et

4.3.1.2,2.2 Succi6én capilar.

La proporcién de liquido presente en la espuma disminuye ra’pidaménte debido
al drenaje del liquido hacia abajo, ello ocurre por simple accion de la gra\éédad
sobre el liqguido que se encuentra en las burbujas, luego por fendmenos mas
complejos cuandg las burbujas piérden su forma esférica para convertirte en
potiédricas. |

En éste momento el contenido de liguido no excede al 10% vy confinua
disminuyendo ya que la diferencia de curvatura entre los bordes de Plateau
‘ (ﬂguré 9) y la parte plana de ias peliculas segn 1a ley de Laplace producen un
“gradiente de presién. Esta es la fuerza motriz qu‘e desplaza el liguido del centro
de las peliculas hacia los bordes de Plateau, gracias a un mecanismo llamado
succion capilar. Este lquido es inmediatamente drenado por la gravedad hacia
la parte inferior de la espuma eﬁ los bordes de Plateau.

La espuma puede entonces comenzar a degradarse por ruptura de las peliculas
relativamente detgadas (algunos micrémetros o de menor espesor), €n
particular si las condiciones favorables al efecto Gibbs-Marangoni no son
satisfechas, o si no existen mecanismos de estaﬁi!izacién de perturbaciones de
la pelicula intra-burbuja. De todas maneras, !a ruptura de las peliculas no se
producen necesariamente durante esta segunda etapa y ;la ‘espuma puede
persistir\? continuar su evolucién lentamente. k

' Py
PELICULA
——
DELGADA — /
P
BORDEDE ™ > \
PLATEAU

Figura 9. Succidén capilar del liguido del centro de la pelicula hasta los bordes de

\

Plateau.
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4.3.1.2.2.3 Difusién gaseosa intra~burbuja.

Cuando las burbujas son poliédricas, las peticulas intra-burbujas sercomporta‘n
como peliculas planas de poco espesor, pero a causa de la ley de Laplace la
presién - es mayor en las burbujas pequefias que -en las grandes. En
consecuencia, existe por lo general un gradiente de presion en las dos partes
de la pelicula, que induce una difusién gaseosa a través de ésta pelicula
(figura 10). '

Ley de Laplace

ap=2L

r

Figura 10. Difusién gaseosa intra-burbuja.

Este fenémeno, llamado maduracién de Ostwald, hace que las pequefias
burbujas se desinflen lentamente en las grandes y desaparezcan. Este es el
fenémeno que domind la evolucién de las espumas a escala de tiempos
i’ntermedios (algunos minutos a algunas horas). En otros términos, el némero ’
de burbujas disminuyen y las burbujas restantes se hacen mas grandes poco a
" poco sin que sea necesario que las peliculas se rompan. La figura 11 indica la
evolucién tipica de uha espuma por madurabilidad de OStwaid.

Este fendmeno es a menudo impértante en la préctica. Y puede ser inhibido
por la presencia de una capa adsorbida ihsolub!_e como la gque forman las
ﬁ ;,proteihka‘s": en la dara de huevo batidas a punto de nieve en la preparacién de
xmefe‘ng‘u‘e‘s, En este caso, la disminucion del didmetro de una burbuja {que se
'desinfia en sus vecinas méas grandes) produce el aumento de la adsorcién {ya
“que las' moie’culas adsorbidas son précticamente insolubles y el valor de la
elasticidad es muy elevada). En consecuencia, se predute»una reduccién de
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' tensién, ello suficiente para compensar la diferencia de presién debida a la ley
de Laplace. k '

Otra medida para bloguear Ia difusién' intra-burbuja es recubrir toda la
superﬁcie‘ de particulas sdlidas mindsculas {inSolubIes en el liquido) por
ejemplo, los glébulos de grasa de la leche en la crema batida llamada Chantilly
o las particulas de asfa’lterios en los petroleos brutos espumantes. V

>
Figura 11, Aspectos de la evolucion de una espuma por difusidén gaseosa intra-burbuja.
4.3.1.2.3 Etapa 3. Espuma persistente a peliculas delgadas.

A medida que la pelicula se adelgaza, la rapidez de drene, disminuye, de
manera proporcional al cubo del espesor de la Vpe!a’cula e inversamente
proporcional a la viscosidad del ‘h'quidqy al area de la pelicula (Prud’homme et
Khan, Ivanov). El drenaje por tanto, puede ser muy lentd si el fiquido contiene
agentes con aito grado de viscosidad y si las burbujas poliédricas son de gran ’
dimension, Este efecto hidrodindmico no es el Onico, ni necesariamente el més

importante,

En efecto, si el espesor de las peliculas intra-burbujas llegan a disminuir por
" debajo del décimo de micrémetro, cerca de los 200 A, se observan entonces
nuevos fendémenos que corresponden a las interacciones “coloidaies” (es decir
a muy poca distancia) entre las ‘superﬁcses, '
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Dos efectos se oponen a ello, estos son:

« Las fuerzas intermoleculares atractivas de Van der Waals,r gue tienden a
atraer las burbujas~vedhas y por lo tanto a producir el drenaje de la
pelicuia. Estas fuerzas actian a muy poca distancia, pra’cticaménté al
contacto. ‘ .

e Por otra parte, existen diversas fuerzas que - producen un efecto
repulsivo 'y se oponen al acercamiento de las bufbujas y por tanto ai

- drenaje de las peliculas. ‘ '

Estas son debidas a la presencia de ima capa adsorbi‘da de tensoactivb sobre
cada una de las superficies de una parte y de la otra de la pelicula delgada.

Frecuentemente se les refiere como fuerzas repulsivas. La celebre teoria DLVO
(el nombre proviene de sus creadores Derjaguin y Landau en Rusia, y Verwey
'y Overbeek en Holanda),‘trata del efecto del balance de estas fuerzas sobre la
estabilidad de par‘m’culyas coloidales, y los conceptos que ésta presenta son
cualitativamente aplicables a las peliculas delgadas intra—burbujas.‘ ‘

4.3.1.2.3.1 Repulsiones (fenémenos estaticos)

El primer tipo de fendmeno estético corresponde a diversos tipos de repulsion
entre ias supérﬁcies (figura 12). Aquella gue actia a mayor distancia es la
repulsién eléctrica debida al movimiento de las capas disponibles de las dobles
capas yeléi:tric‘as producidas por la adsércién,de surfactantes iénicos {Rosen).

Figura 12. Repulsién producida por Ia interaccién entre las capas de surfactante
adsorbido de una parte y de la otra de Ia pelicila delgada.
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A medida qﬁe la longitud de Debye es mayor, la distancia de repulsion
anmenta; fa presencia de electrolito, en particular polivaiente; tiende a reducir
la longitud de Debye y por tanto tienﬂe a reducir la distancia a la cual la
repulsién electrostatica es suficiente para evitar el acercamiento de las
superficies. En consecuencia, la presencia de un electrofito tiende
eventualmenté a acelerar el drenaje de la pelicula intraburbuja. Existen otroé
tipos de repulsiones, en particular la repulsion estérica entre las cadenas
polieter de los surfactantes no idnicos o entre las partes hidréfitas de polimeros
adsorb}dos, Los dos tipos de repu!s:ones pueden producsrse stmultdneamente
con polielectrolitos, los cuales también juegan un papel espesante en el liquido.

En presencia de micelas 0 de otros objetos coloidales en el liquido, el
adelgazamiento de la pelicula no es de manera continua sino por etapas
{Ivanov). Cada etapa es lenta, y se produce cuan’do el espesor de la pelicula
corresponde exactamente a un mdltiplo del didmetro de los objetos. Entre cada
etapa lenta aparece una etapa réplda durante la cual el espesor de la pelicula
varia mucho mas raprdo Este curioso fendomeno ilustrado en la figura 13 se
~debe a la caracteristica oscilante ‘de la fuerza de interaccién entre las
superficies que se aproximan, que pasan de repuisivas a atfactivas: luego de
nuevo a repulsiva, chan'do su distancia pasa de un muitiplo del diametro de los

objetos al miltiplo inmediatamente inferior.

O_OO 's] e ~O0c) 4 Repulsion.
OO0 o SO0 | N A
00 105 OF POC ;;u’ T van )
COCH O Of oA | distancia
3 ] i B .

»

Atraccién

Figura 13. Oscilacién de la fuerza entre dos superficies que se aproximan cuando la
pelicula liquida contiene objetos coloidales sélidos.
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4.3.1,2.3.2 Fenémenos dindmicos en la superficie.

Existen también fenémenos gue no se producen si no hay un &esplazamiento '
tangeﬂcial, del liguido respecto a la superficie, es el caso del drenaje de una
pelicula delygadakdonde jlé mayor parte del liguido puede ser considerado

suficientemente vecino de la superficie para interactuar con las moléculas que

se encuentran adsorbidas. En este casag, un desplazamiento del liquido afecta

las moléculas adsorb:idas’y viceversa.

La presencia de una doble capa eléctrica (Rosen) produce uno de los efectos
electrocinéticos, llamados algunas veces electro viscosos, en el que el
desplazafniento del liquido arrastra los contraiones gque se encuentran en la
capa difundida sin afectar lds iones adsorbidos del surfactante (de signo
contrario). Esto provoca una deslocalizacién de carga que induce un potencial,
llamado poteh‘cial de flujo, el cual ejerce una fuerza sobre los iones
desplazados par’*aregresarlos a su posicién y en consecuencia en las moléculas
“de liguido asociadas a estos iones (Levich).

Como consecuencdia, ef liquide no se desplaza asf de facil como lo prevén las
leyes hidrodindmicas y todo pasa como si estuviese mdés viscoso, de allf la
~denominacion electro viscosidad (figura 14).

Figura 14. Potencial de flujo y electro-viscosidad.

L.as sustancias adsorbidas en la superficie presentan a veces interacciones
{aterales con sus vecinos, en el mismo tiempo gue las interacciones con las
molécutas del liquido. De hecho, cuando el movimiento del fluido tiende a
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arrastrar una molécula adsorbida ‘y por lo tanto a producir una fuerza
tangencial en la superficie, ésta fuerza se transmite a la molécula vecina y asi
sucesivamente, de la misma manera que los esfuerzos se transmiten en tres
dimensiones al interior de un fluido gracias a la viscosidad (f‘ igura 15).

Las interaccfones laterales frenan éste desplazamiento en la superficie, asi
como el movimiento del liguido de la pelicula asaciadé -a las moléculas
adsorbidas. Este fendmeno puede interpretarse a partir del concepto de
viscosidad superficial que indica la manera en la cual, el desplazamiento de
una molécula adsorbida en la superficie induce el 'desp!azamiento de las -
moléculas vecinas.

Figura 15. Efecto de la viscosidad superficial.

Por lo anterior entonces el surfactante asume el papel principal en la
formulacion y persistencia de la espuma. En ésta 6ptic>a,\ se reserva entonces el
~ término aditivo para todas aquellas otras sustancias que sean co-surfactantes,
los polimeros mas o menos adsorbides o los sélidos finamente divididos o los
electrolitos disueltos en el liquido.

Se puede concluir de lo anterior, que no puede haber una espuma sin la
presencia de surfactantes y/o aditivos, ya gue estas sustancias son las que
intervienen en los nombrados fendmenos y mecanismos liguidos. [6]
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4.3.2 CONTROL DE ESPUMA.
4.3.2.1 Agentes inhibidores de espuma (antiespumantes).

Durante mucho tiempo se  han utilizado -ampliamente los inhibidores
(antiespumantes) y estabilizadores (deformadofes) para el control de la
espumas en diversos productos ‘y procesos, Los antiespumantes son
introducidos en soluciones que contienen surfactantes para prevenir la '
- formacién excesiva de espuma. El control o eliminacién de eSpuma que se
forma en numerosos procesos industriales pueden ser un factor crucial en su
funcionamiento. Hoy en dia cientificos en polimeros e ingenieros no sélo estan
interesados en los fenémenos de. inhibicién de espuma, debido al uso de
antiespumantes en muchos procesos poliméricos, si no también porque
muchos de los componentes de los agentes antiespumantes quimicos son -
materiales poliméricos,

Los inhibidores de espuma se han convertido en valiosa ayuda de diversos

procesos en una amplia variedad de industrias. Como ejemplos se incluyen la

industria de tintas textiles, pozos de bombeo de petréles, depuracién de gas
para las plantas petroquimicas, pinturas y fabricaciones adhesivas, producqién, ’
de penicilina por fermentacién, preparacién de cerveza, refinando de aéﬁcar‘,
preparacidn de alimentos, produccién de papel, y control de a}cantariiladb. Los
agentes antiespumantes son incorporados en productos tan variaéfos cdrno
fluidos hidraulicos, lubricantes, y fluidos para {a transferencia de calor, ete.

Aunque estos son ysados a bajas concentraciones, ta multiplicidad de
aplicaciones es fca} que el mercado mundial total para agentes antiespumantes
excede probablemente un cuarto de millén de toneladas anualmente.

Los agentes antiespumantes modernos son guimicos complejos, especialmente :
formulados para solucionar las demandas mds diversas, incluyendo éptima
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efectividad, aplicacién/ facil en un contexto industrial, dosificacion conveniente,
- volatilidad baja, y seguridad desde el punto de vista toxicolégico y ecolbgico.

4.3.2.2 Persistencia de espumas.

Para entender cémo los agentes antiespumantes operan, deben considerarse
las causas de estabilidad de espuma {que anteriormente fueron sefialadas en
el tema formacion de espuma). Hay cuatro razones principales de por qué las
" espumas persisten:

1. Incremento de la viscosidad, que retarda cada movimiento, inclusive que
pueda causar la r‘uptura dela pared de la burbuja.

2. ‘Alta viscosidad de la superficie, del mismo( modo retarda el drene y
deformaciones de la superficie que hacen estallar 1a burbuja,

3. Existencia del efecto de Marangoni, que es el resultado de las diferencias
de tension superficial no equilibradas.

4, Repulsion de la doble capa eléctrica, que ayuda a mantene;; la integridad
de las peliculas de espuma. ’

A estos efectos debe agregarse:

Repulsidon entropica del compuesto adsorbido, que tiene un efecto estabilizador
én peliculas muy delgadas (repulsion de los agentes tensoactivos en las
interfases - mediante mecanismos estéricos y ‘electrostaticos. Estos ‘efectos
'estabilizadores dan elasticidad a la lamela que evita que ésta alcance un grosor
critico de unos 10 nm. que serfa crucial para su fractura).

» Reduccién de difusién de gas entre burbujas, que retrasan el colapso por
~el cambio de tamafio de ia burbuja retardando las tensiones mecanicas
consecuente en estos cambios.
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Los liquidos puros de baja viscosidad no generan espuma, con la excepcidn de
los primeros, todos los factores de la estabilizacién de la espuma mencionados
requieren la presencia de algln material estabilizador en las capas de la
superficie de peliculas de espuma. ‘

4.3.2.3 Clasiﬁcacién de inhibidores de espuma.

Una vanectad de procesos quimicos, biolégicos y procesos técnicos son
severamente entorpecidos por la formacién de espuma, por ello, las espumas
son controladas por medios quimicos, térmicos, o mecdnico. La destruccion
térmica de espuma .principalmente funciona acelerando el estallido de la
burbuja de gas y acelerando la desestabilizacidn,  drenando :ios' liquidos
interlaminares, sin embargo, este procedimiento a menudo. es ineficaz, ya que .
el deterioro del producto en aigunos procesos es hormalmente snewtable La
destruccion por via mecénica se realiza cuando no es posible afiadir inhibidores
quimicos ya gque podrian dafiar el proceso y/o la calidad del producto, este
mecanismo se ayuda de centrifugas, inyectoresr, eyectores y especialmente de
discos rotatorios los cuaies destruyen las Jaminas de la espuma de manera
individuat, son pocos 10s procesos que ocupan este mecanismo debido a su
complejidad ¥y manténimiento, por ello, es gque se ha distinguido desde hace
bastante tiempo el mecanismo de inhibiciékn,de espuma por procedimientos
quimicos -de los anteriores dos métodos, por lo gue actualmente es &l mas
utiizado por las industrias. ‘

Anteriormente los agentes antiespumantes eran de un solo componente,
sistemas liguidos o soluciones homogéneas derivadas de aceites vegetales y
acidos grasos‘. Otros materiales dtiles incluyeron aceites minerales. y sus
derivados, en Ia actualidad existen formufaciones mucho mas complejas y
diversas para la inhibicién de la espuma.’

Hoy en dia no hay una clasificacién general de este tipo de compuestos
quimicos, ya que algunos autores los clasifican basados en el active (o
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sustancia principal) del antiespumante, de acuerdo en la forma en gue actdan
y otros deacuerdo a la fase en que se encuentran. Los agentes quimicos para
el control de espuma pueden ser llamados antiespﬁmaﬁtes o deformadores.
_’Au‘nque fos dos términos se usan a menudo indistintamente, estrictamente
'habiandc,rlos antiespumantes previenen la formacién de espumas estables,
mientras los deformadores actlian por desestabilizacién de la espuma ya
existente, por elio en este trabajo se utilizaran estos términos indistintamente.

4.3.2.4 Factores que determinan la eficiencia de un antiespumante,

‘Los agentes para el control de espuma funcionan por una variedad de
mecanismos para prevenir o romper la espuma. La eficiencia individual del
antiespumante es determinada por tres factores clave:

1. La insolubilidad del agente antiespumante en el medio espumante.

2. Baja tension superﬁda{, para que pueda dispersarse uniformemente a io
largo dela formulacion,

3. Habilidad de penetrar en la pared de la espuma (Idmina o lamela).

Las superficies laminares de espumna estan bajo tensién constante debido a la

" tension superﬁciaf, una fuerza espontanea que tiende a minimizar la extensién
de la superficie. Sin embargo, no se ha demostrade ninguna relacién directa
entre la tensién de la superficie y la estabilidad de espuma.

‘La accién de los antiespumantes ocurre principaimente en la lamela
estabilizada. Por lo tanto los antiespumantes deben poseer fa movilidad
suficiente gue les permita penetrar en la lamela y desplazar el agente
tensoactivo presente en su interfase. El agente'antiespumante debe tener una
tensidn superficial inferior a la del agente tensoactivo. El valor de esta tension
superficial debe ser tal que produzca el efecto opuesto al Marangoni, esto es,
que se provogue el adelgazamiento rapido y 1a rotura de la ‘lame‘la. Los agentes
para el control de espuma o deformadores deben ser también insolubles en el
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medio espumante. Estos funcionan por ser mas activos superficiaiménte que el
surfactante estabilizador de la espumna, para que estos pu’edan;entr‘ar en las -
capas deki‘as supetfides del liquido potencialmente espumante y dgsplazarios
de la interfase gas/liquido.

Las capas surfactantes mezcladas ahora previenen la asociacién intima de
moléculas por lo que exhiben una baja elasticidad, asf, moléculas insolubles en
la pelicula superficial interrumpen la estabilizacién hecha por el efecto

Marangoni, y por tanto la formacién de espuma es prevenida.

4,3.2.5 Teoria de la inhibicién de espuma por métodos quimicos (teoria
de los antiespumantes). ‘

Un antiespumante es un guimico que prevé la formacién de espuma. Un
deformador es un quimico que rompera o dispersara la espuma ya existente.
Hay una diferencia entre estas dos acciones, mas sin embargo, muchas y si no
es que la mayoria de las interacciones quimicas son muy similares, asi,
algunos compuestos son eficaces como antiespumantes y como defcrmadores.
Los guimicos encaminados a ser antiespumantes, tendrdn que interacttjar con '
los surfactantes estabiliza'dores, tanto como sea posible. Un quimicé dado se
compo‘rtaré asi como un antiespumante si es mas activa su superficie que los
surfactantes estabilizadores de espuma.

Estos antiespumantes pueden entrar en la pared de la burbuja de espuma y
destruir la capa eldstica, y/o bajar la viscosidad de la superficie, y/o faéilitar la
difusion de gas y/o neutralizar la repulsion de la doble capa eléctrica. El
mecanismo principal de accién de los antiespumantes parece involucrar el

desplazamiento local de la pelicula adsorbida que contiene el agente
' espumante, pér ello, se han observado dos modos de accidén o mecanismos
para la destruccidén de espuma, siendo los siguientes:
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1. El agente dispersado en forma de gotas finas entra en la pelicula liquida
entre las burbujas {(interfase del liquido/gas) y difunden como una doble
pelicula espesa, Por lo tanto, una pelicula tiene dos superficies definidas que
incluyen una fase mayor. Las tensiones creadas por fa difusion de la doble
pelicuta Hlevan a la ruptura ge la pehcula hqu:da original.

2. Una gota del agente entra en ja pe!scuia liquida entre las burbujas, pero se
extiende como una doble pelicula, produciendo una monocapa mezclada en
la superficie. Esta monocapa, de menbs coherencia 'que( la . monocapa
estabilizadora de la pelicula original, causara desestabilizacién de la pelicula,

'l Punto do ataquede
s::lwm - la gota de sspums.,
2. Dasestablieacitn de
. laupuma.
KX

Figura 16 Mecanismo de Accién de Antiespumante

Por lo anterior, la mayoria de las teorias de antiespumacion son basadas en el
reemplazo o modificacidn de tas peliculas estabilizadoras producido por ciertas
espedies de superficies-activas.

%, ACERCAMENTO DE{. ANTESPFUMANTE.
2. ENTRADR 5 LA CAPAS DE LA ESPURR.

3. ADELGAZANENTE DE LA PARED DE LA
ESPUMA.

B, SEPARACIIN DE LB PUNTOS DE
" CONTROTD DE LA PARED TE LA ESPUMA,

5. ROMPIMENTO OE LA ESFURA

Figura 17. Mecanismo homogéneo de accion del antiespumante.
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Para reemplazar o modificar las capas de surfactante existentes, los agentes
antiespumantes necesitan ser superficialmente . activo. Basado en la
Importancia observada de actividad superficial, espetialmehte ta habilidad dé
difusion, y también en la insolubilidad normalmente observada para
antiespumantes, el proceso de penetracion de un antiespumante es gobernado
por el coeficiente de penetracién E, definido como: ‘

E=¢gp + 040 — Oy
El proceso de difusidn se controla por el coeficiente de difusién S, dado como:
5 =0F T Gar T Gy

Varios coeficientes diferentes de penetracion y difusidn, por ejemplo, inicial,
semi-inicial, y final, se han propuesto, dependiendo en ¢l grado de saturacion
‘mutua de los materiales espumantes y antiéspumantes. En las ecuaciones, og
es la tension superficial del medio espumante, o, es la tensién superficial del
antiespumante, y &AF la tensidn interfacial entre -ellos, Un valor bajo de O,
indica que o més‘ probable es que E y S sean positivos. Los coeficientes
positivos  indican la probabiﬁdad termodindmica de gque proceso este
ocurriendo. ‘

La presencia de una gota de antiespumante en una pelicula de espuma puede
verse como-una depresién de la tension superficial localizada. Un acercamiento
matemético idealizado a esta situacién sugiere que el colapso espontdneo de la
pelicula de espuma ocurre si: '
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Donde & es el radio iniclal de la depresién localizada, 5 es el espesor de la
pelicula, y Ac la magnitud de la depresién de la tensién superficial. La
condicion es que las gotas del agente antiespumante deben ser cercanas a un
cierto tamafio implicando un grado Sptimo de dispersidn [4].

ta insolubilidad del antiespumante en el medio espumahte no es necesaria,
_ pero muy deseable si se desea una buena eficiencia a bajas concentraciones de
" dosificacién. La ventaja principal es que todo el antiespumante se concentra en
la interfase disponible. Ademds, un antiespumante tiene una baja tensién
superficial, y puede volverse un promotor de espuma a ccncentfaciones
rétativamente bajas cuando es soluble en el medio espumante, sin embargo,
los factores estabilizadores de espuma no eévitan la efectividad de materiales
sc!ubiejs o solidos dispersados. Los resultados précticos muestran claramente
la existencia de agentes antiespumantes solubles, Aunque estos no entran y
difunden a la superficie de fa pelicula de I3 espuma de la misma manera que lo
hace un material insoluble, un agente antiespumante soluble puede difundir a
la superficie y formar una capa superficial mezclada menos coherente con los
surfactantes‘estabiiizadbres de espuma. Un fuerte material soluble, también
afecta directamente otro de los mecanismos estabilizadores de espuma, por
ejemplo, el efecto de Marangoni.

La experiencia préctica también ha mostrado que en ciertos casos los sblidos
dispersados = pueden réforzar en mayor medida la efectividad del
antiespu'mante} particularmente en los sistemas de espuma acuosa. Una
explicacién del papel del sélido dispersado es tedricamente més desaﬁante, ¥
mas importante en la practica industrial, que en el caso de agentes solubles.
La mayoria de las recientes publicaciones que hablan de los mecénismos de los
agentes antiespumantes se ha concentrado en los sélidos dispersados, por
ejemplo, silica hidréfobica en fluidos de antiespumantes de silicon.
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Por ultimo ia inercia guimica en el medio espumante tambiyén €s un requisito
preiiminar para el quimico aspirante como antiespumante y finalmente el
tarmafio de la gota del antiespumante es critica para su eficiencia. Ningdn
'antiespxjmante serd siempre eficaz. Esto no se debe a un cambio en el material
quimico Gnicamente desde gue ocurre la moedificacion fisica durante‘e!' proceso
del antiespumante, sino al cambio de tamafio de gota. La distribucion de las
gotas del antiespumante cambiaré cada vez gque estas contribuyan para
romper una nueva burbuja de espuma; ambas tanto la coalescencia y Ia
reduccién de tamafio de gota ocurfirén, Hlevando a cualquier gota demasiado
grande a estar presente en una laminilla de espuma, o demasiado peqheﬁa
para crear un punto débil significante en la pared de fa burbuja. Las gotas muy
: pequefias también pued‘en'disiparse en las micelas y esencialmente p‘ueden
hacerée Invisible al proceso de antiespumacion.

4.3.2.6 Antiespumantes base-silicén.

Observando las exigencias antes mencionadas y las ‘propiedades intrinsecas
necesarias para tjue un compuesto guimico pueda comportarse como un
antiespémante, se ha reconocido a los compuestos base-sificon como un
efectivo aditivo para combatir y controlar la espuma en diversos procesos
induystriales, particularmente los fluidos del polidimetilsiloxano {PDMS), que se
han usado durante décadas para controlar la espuma, por éjemplo, en
- unidades de coquizacidn retardada en refinerias {mas adelante se describira
este punto); a continuacién se da un estudio de las propiedades, aplicaciones y
la forma en que actian esta clase de compuesto.
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4.4.1 Silicones.

Los materiales base-silicén han sido de gran-importancia tecnoldgica a lo iargo
de la historia. Inicialmente, el cuarzo y piedras base silicio formaron las
herramientas para reforzar la supervivencia del honﬁbre. Después, el vaso y las
tecnologias cerémyicas fueron desarrolladas. lLas nuevas tecnologlas base-
silicén en éptica y electronica siguieron en respuesta a las demandas
cambiantes de un mundo evolucionando. Hoy, la ciencia deil sificbn continda
evolucionando con el paso del tiempo y con las exigentes necesidades de
‘nuestra sociedad. El interés crecid como el amplio espectro de propiedades
permitidas por esta nica clase de materiales sintéticos.

En los Estados Unidos los trabajos de la Corning Glass Works abrieron camino
en los polimeros de organosilicones. Su objetivo era desarrollar resinas como
barnices y aislantes eléctricos para altas temperaturas. En el mismo periodo, la
Compafila General Electric tenia intereses similares, pero primero escogité
trabajar con esteres del silicato. Mas tarde The Union Carbide Corporation
“empezé un programa de investigacién de organometalicos que incluia la
guimica de organosilicones. ’

La expansion para la produccién. de plantas piloto por Corning y General
Electric siguié hasta la formacion de Dow Corning Corporation en 1943, un
‘esfuerzo unido de la compafifa Corning Glass Works (ahora Corning
Incorporated) y Dow Chemical. La compafiia fue establecida especificamente
para explorar el potencial de materiales base-silicon. ‘

4.4.1.1 Silicones o poliorganosiloxanos y sus caracteristicas,

El termino “Silicén o Siliconas” denota un polimero con la formula estructural
[R,,SfO4 -~ ]m.

z

Donden=13ymz= 2 [4]
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El termino silicdn es muy genérico vy cubre 1a familia de los organosiloxanos. El
nombre si?i:cén fue dado inicialmente cuando se pensd que habia una similitud
entre la guimica del carbong y del sificio; el silicon proviene de ia semejanza
con la cetonas, desde la unidad estructural del organosiloxanc -R,SiO-
correspondiente a la estructura -R,CO- de una cetona, pero la comparacion se
detiene salo ahi. '

0
1 1t
St R—C—R

Cetona

Figura 18. Algunos cientificos pensaron que ésta era Ia estructura del polisiloxano,
nombrandolo ”silicén”, por la similitud a las cetonas que contenian carbono. Claro gque
ésta no era la estructura.

Los silicones, se describen propiamente come un polimero completamente
sintético gue contiene una cadens de Si~O. A esta estructura se unen
frecuentemente grupos organicos 2 los atomos de silicio via enlace Si-C.

El doble enlace Si=0 es inestable, llevando preferentemente solo a la
formacion de enlaces, R;S1-0-R;S8i-0, y asi un compuesto poilm,érico, mientras
que ¢ caébcno' es capaz de formar solo moiéculas del tipo de la cetona. Por
consiguiente, estos ocupan una posicidn intermedia entre los compuestos
- orgdnicos e inorgdnicos, o mas preciso entre los silicatos y los polimeros
organicos, y a través de esta naturaleza dual, tienen propiedades increibles.

Los silicones son hechos de silicio y clorure de metilo en un proceso conocido
como “reaccidn directa” o “proceso directo.” Esta reaccién entre silicio y
reactivos recicltados de c!érosiianos de metilo son destilados (purificadeo), y el
dimetildiclorosilano es hidrolizado para dar el polidimetilsiloxano (PDMS). Este
producto puede -ser formulado o terminado en los miles de productos
diferentes qué‘ se venden a cada vez més segmentos de la industrial.
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Esta désc‘ripcién génerat define una ampha . claSe de polimeros. Estos
materiales son los grupos basicos de la industria del silicon. Dependiéndo del
nimero de unidades repetitivas en la cadena del polimero y el grado de
entrecruzamiento, por lo menos pueden producirse seis clases dé productos
importantes comercialmente: '

Fluidos -
Emulsiones
Compuestos
Lubricantes
Resinas

v VvV ¥V ¥V V.Y

Elastémeros

Loséi!icones son materiales muy valiosos porque tienen una combinacién de

propiedades fisicas no encontrada en otros polimeros. Tienen una estabilidad al

calor excelente y pueden,usafse en aplicaciones‘ dénde los materiaies orgénicoé

fundirian o se descompondrian, Muchos silicones parecen ser insensibles a los

efectos del envejecimiento, tiempo, luz del sol, humedad, calor, frio, ¥ afgunos'
atagues quimicos. '

4.4.1.2 Estrui:tura molecular del polidimetiisiloxano (PDMS).

Los fluidos de sificén son cade’riés‘ normalmente lineales de"polidime‘tilsiloxano
(PDMS), este polimero tiene una unidad repetitiva de (CH3).S5i0, qué tiene una
* amplia gama de longitudes en la cadena y pesos moleculares. '

CHs s
B —?i—o Slii—O
CH; CHy

Figura 19. Estructura del polidimetilsi!oxano (PDMS)
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También se encuentran tos polidimetilsiloxanos ciclicos (Figura 20} ¥y que son
intermediarios importantes en la fabricacién de fluidos de cadena lineales,
- Estos son casi insolubles en el agua.

CH;3
-—{-—éc—O—}”—- e G GG

Polimetitfenilsiloxano Polidifenilstioxane
Figura 20. Polidimetilsiloxahos ciclicos

La estructura molecular y algunos pardmetros retevantes del enlace Si-0-Si
. explican las propiedades Unicas de los pO!idimetilsi!dxanos y las diferencias
esperadas con los polimeros de hidrocarburos. “

Enlace Longitud Delta de Caracter ibnico , Energia de enlace
{nm) electronegatividad (%) 1 (kg 3/mol)
SI-O 0,165 : 1.7 50 i - 445
c-C 0.154 ~ 0 0 346
SI-C 0.192 . 0.7 12 306
: Barrera de rotacion e Grado de angulo
Enlace (kecal} Enlace de enlace
S0 <0.2 S08i | +142.5
_co 27 " osi-0 | %109
5i-CHg 1.6 c-C ) + 112
C-CHjs 3.6

Tabla 2. Datos numéricos moleculares de enlaces.

El enlace de! siloxano es mas largd, mas polar, y tiene una energia superior
- que un enlace C-C. El dngulo del enlace Si-O-Si es mas grande que el angulo
del enlace'OC-C, y los dngulos de enlaces del 0-Si-O son del mismo tamafio
como para el C-C-C. Debido a este largo enlace de! siloxane, su angulo de
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enlace es bastante plang, y la consecuencia es la rotacion casi libre de los.

grupos laterales alrededor de la cadena (cerca de cero para los grupos metito
jaterales}, por ello la cadena del siloxano puede adoptar varias orientaciones, y
presentara los grupos laterales a su mejor conveniencia, figura 21,

R R
R R\éz’R st
e AN
\Sl B¢ = —O/ \0__ —0 Ve D

Figura 21. Los enlaces entre un dtomo de silicio y los dos dtomos de oxigenos unidos a
este son muy flexibles. El &ngulo formado por este enlace puede abrir ¥ cerrar como
unas tijeras sin mucho problema. Esto hace flexible a toda la cadena principal.

Estas caracteristicas, junto con fa baja energia superficial de grupos metilo y la

baja fuerza intermolecular entre los grupos metilo, determinan la mayurié de
: las propledades y éplicaciones del polidimetilsiloxano el mas comin de estos
polimeros, tabla 3.

Sin embargo, los radicales de metile a lo largo de la cadena pueéen ser
5ustituidds por muchos grupos orgénicos ¥ en particular; hidrégenc, alguilo,
rah}o, tnﬂuoroproplto, éter del glicol, hrdroxﬁa epoxi, alcoxi, carboxilo, y amino,
figura 22. Los siloxanos de pesos moleculares bajos son usados como
monémeros © concluyentes en la polimerizacién de silicones de pesos
moleculares superiores.

P o fopop oot onow
wm-—?[:«i—o-—?if——O-—?i-—o—‘S‘i—0—?i—0—?i—0~?!-0-?i—0———m
R R R R R R R R

Figura 22. Polidimetilsiloxano, donde R puede ser vn hlﬂrégeno, un grupo alquilo, a
alilo, tnﬂuoroprop:lo éter de glicol, h:droxllo, epoxi, alcoxi; carbox‘)o, amino, elc.,

La baja energia superficial inerte de los grupos metilo enmascaran las altas
fuerzas intermoleculares asociadas con la cadena inorganica de silicato.

54




4.0 MARCO TEORICO
CAPITULOQ 4.4 SILICONES

No. De

] o No. De
Nombre quimico Tipo Aplicaciones umgaedes grupos
: siloxanos metilo
Hexametil-distloxano Sintesis, Limpiadores 5 &
Solventes y cremas de mano
Octametil-trisiloxano Solventes limpiadores 3 [:]
Decametil- R 4 10
tetrasiloxane Lineal
Dodecameti- : . 5 12
entasiloxano
Tetradecametil-
hexasiloxano ) 6 14
Hexametil- R .
triciclosiloxano Sintesis 3 5
- Octametil-tetraciclo- 4 8
siloxano
Decamethyl- Ciclico Sintesis, Productos para !
pentacyclo-siloxano ) cabelle, Productos para la piel, 5 10
d5} Antitranspirantes, desodorantes -
. Dodecametil- y Solventes limpiadores
hexacicio- 3 12
siloxano
Industria del plastico, materiales
industriales, aditivos, aditivos de
pinturas, fibras sintéticas,
tratamientos superficiales,
Siticones ) textiles, detergentes, productos
poliméricos fineal de limpieza, comida empacada, >100 200
alimentos procesados,
cosméticos, farmaceuticos,
crigtaleria y
dispositivos médicos

Tabla 3. Apiicaciones comunes de siloxanos sustituidas con grupos metilc.
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4.4,1.3 Propiedades de palidimetilsiloxanos.

Propiedades' de PDMS

Comentarios

Valores tipicos Unidades Temperatura
Baja tension superficial ) 20.3 mN/m 20 °C 70 mm?*/s PDMS
Tensién superficial critica de humedad 24 mN/m 20 °C 100.mm?/s PDMS
' ! . Fluido calentado sobre un
Anguio de contacto con agua 110 Grados RT vaso a 300 °C
Superﬁcieiﬁ de baja visc. de corte <10 10%.a/s 20 °C Fluido de alto peso mol (109
Caracteristicas de presion {(p* T A
(por interaccién gwolecula(?) ) 341 /ems3 20-207°C | Peso mol (10°)
Punto de fugacidad <-50 °C - Fluidos arriba de 100,000 ¢St
Transicién vitria 146 K - v
C"eﬁgﬁ;‘;ie‘;‘i‘gﬁ?ﬁgx’ de 101.1 x 102 cm2.dyne™t 20°C % 1000 cSt
Solubllidad de N» 0.16 Cm3/g 25 °C 760 mmHg / * 20 ¢St
Solubilidad en O, 0.184 Cm3/g 25 =2C 760 mmHg / * 20 ¢St
Viscosidad dependiente de Baja . . ‘
_temperatura ) .
. o R Polidimetilsiloxano puro PM = |
Degradacion térmica >343 °c | 111,500
 Eetail . ’ o Tiempo de gelificacion en
Establl;daci oxmatl\{a 10 Hr 250°C capa de 3 cm de espesor
Constante dieléctrica 2.8 - 20 °C * 440 ¢St
Perdida del factor tan deita i2x10* : “20°C * 800 cps
Resistencia especifica 4x 10" Ohm cm 20 °C * 440 ¢St
Intensidad dieléctrica 120 KV/cm 20 °C * 50 cps, 6 kV/s
Presion de vapor 5x 107 Torr 100 °C * 30,000 cSt
Insolubilidad en agua <ippm - - * »10 c5t
. Biodegradabilidad 14 % - 14 ¢~ PDMS * 200 cSt
Bioacumulacion No potencial por evidencia de - - * »>10 ¢St

Degrabilidad qulmica en suelos

- -efectos no adversos

Cl4_PDMS * 200 ¢St

. Toxicidad baja en medio acuatico

Efectos toxico muy limitados |

Viscosidad arriba de 10 ¢St

* Viscosidad del Auido

Tabla 4. Propiedades Ginicas del polidimetilsiloxano.
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Las caracteristicas moleculares descritas de los silicones explican la mayor
parte de las propiedades del polidimetilsiioxano:

» Menor variacion de propiedades fisicas con temperatura y peso
molecular:
+ Bajo punto de enfriamiento
s Bajo punto de fluidez
+ Baja temperatura de transicién a cristales
« Baja viscosidad dependiente de la temperatura
e Comportamiento 'liquido a inusuales pesos moleculares akos
s Alta permeabilidad en gases
+ Alta compresibilidad
+ Insolubilidad en agua
» Resistencia al calor y degradacién oxidativa
¢ Quimicamente inerte

Esto también explica las propiedades superficia}es del polidimetilsiloxano:

+ Baja tensién superﬁéial

-« Baja tensién interfacial con hidrocarburos
» Superficie de baja viscosidad de corte
» Baja fuer:«:a de cohesion

Estas propiedades saperﬁcnales son de importancia critica en el buen exuto del
polidimetilsitoxano, pero también de siloxanos sustituidos con otras moléculas
organicas como siloxanos fluorinatados o grupos de copolimeros de polieteres’
de sit‘cxanb, en aplicacionés como antiespumantes o desemulsificantes. Los
polidimetilsiloxanos se producen comercialmente en viscosidades que van de D.
65 a 2,5000,000 cSt (tabla 5). |

57




4.0 MARCO TEORICO
CAPITULO 4.4 SILICONES

e essamemeee st e eA————eeeeescere s — oo ————— e et

. - Punto de Punto de L
Viscosidad | Gravedad | . iy . © Tensidn -
(¢St) | especifica '“ﬂ*’(ﬂgd"" "?ng | superficial
0.65 0.761 -1 -68 15.9
1.0 0.818 38 -B5 17.4
1.5 0.853 63 _~75 - 18.0
2.0 0.873 79 -80 18.7
3.0 0.898 100 ~-70 19.2
5.0 0.918 135 -65 18,7
7.0 0.930 150 -65 S 19.2
10 0.935 163 . -65 20.1
- 20 0.950 232 -B5 . 20,6 -
50 0.960 285 b5 20.8 -
- 100 0.966 315 -65 C 2008 -
200 0.968 315 -60 21.0 -
350 0.970 315 -60 .21
500 0,971 315 -55 211
1,000 0.971 315 -50 21.2
5,000 0.973 315 ~48 21.3
10,000 0.974 ) 315 ) -48 21.5
12,500 0.974 315 -45 . 215
30,000 0.976 " 315 ~43 215
- 60,000 0.976 315 -42 _21.5
100,000 0.977 321 -41 ) 21.5
360,000 0.977 321 -41 21.5
600,000 0.978 321 -41 21.6
1,608,000 0.978 321 -39 21.6
2,500,000 | 0.978 321 ~38 216

Tabla 5. Viscosidad de algunos silicones y algunas de sus caracteristicas

4.4.1.4 Silanos organicamente sustituidos.

Sustituidos con algin otro grupo que grupoes metilo, los polimeros del siloxano
retienen parte de las propiedades del polidimetilsiloxano, dependiendo del
grado de substitucion de los grupos metilo, y el tipo de sustituyente ligado.
Remplazando los grupos metilo con grupos de polieteres, por ejemplo, pueden
aumentar ta hidrofobicidad del péfieter de silicdn resultante, y permite el ajuste
del equilibrio lipofilico-hidrofilico a cualguier valor deseado, manteniendo los
rasgos esenciaies de la cadena de siloxano. ‘
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Estos pueden ser disefiados para mostrar baja tehsi{m intérfacial en solucién

acuosa, reteniendo algo de la flexibilidad de la cadena, baja cohesividad, baja

tension superficial y baja viscosidad superficial del ~po!idimetiisi£bxano.

Reemplazando algunos de los grupos metilo con grupos alquil conteniendo-
fldior, como un segundo ejemplo de interés,direﬁ:to para las aplicaciones en la’
industria del petrélec y gas, producird una alta réSi’stehcia a la solubilidad del .
hidrocarburo, manteniendo una baja tensién superficial. Un silokand de
trifiucropropilmetii de 300 mm?/s exhibird una tensién superficial de 24 cohtra
20.4 maximo para polidimetilsiloxano. Esto serd importante para su
desempefio en separacion de petrdleo/gas. ‘

4.4.1.5 Apliéacién de antiespumantes base-~silicén por [a industria
petroquimica.

La generacién de vépor‘y ta presencia de surfactantes naturales, como los
asfaltenos y resinas, son una de las principales causas para la de formacitn de
espuma en tos coquizadores retardados {proceso de coquizacion retardada). Si
se permite la creacion de espuma en un punto ‘donde'es‘ta pueda ser llevada a
la salida del vapor, puede causar severas y costosas caidas en la gyeneracién
de productos del proceso, e incluso mucho mas grave, pueden obstruirse
algunas lineas de vapor, provocando el cierre inmediato de las mimés, por
consiguiente el paro del proceso. '

Para prevenir o anterior, las refinerias deben limitar el nivel permitido de
“espuma formada en el tambor de cogue. Una vez gue este nivei se alcanza, la
alimentacién debe ser cambiada fuera del tambor para prevenir otro aumento
de nivel. ' ' V

Hay dos maneras tipicas de reducir la altura de espuma global. El primero es
cambiar el funcicnamiento del coquizador para dar un tiempo de calentamiento
a la espuma para que esta se rompa antes de que alcance a cima del tambor.
Por cualquiera que sea el cambio; bajando la proporcidn de la alimentacién o
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. .

- bajando la capacidad desighada por el tambor, no es necesario decir, que estos
ajustes operacionales pueden representar un gasto economico significante.

£l segundo método es usar un deformador quimico o antiespumante para
controlar la altura de espuma. Dado que este segundo método permite mayor
aprovechamiento, especialmente por los recursos existentes, y es usualmente
bastante barato desde un punto de vista material, el control de espuma'
quimico es el método mas popular de los dos.

Como se menciono anterior en {a teoria del control de espuma un buen aditivo
para el control de espuma debe ser mas activo superficialmente que la espuma
estabilizada por surfactantes presentes en el sistema, ser quimicamente inerte
-en €l sistema, éer dispersable, pero ho soluble, y claro, ser costosamente .
efectivo en comparaci6n a las alternativas mecanicas y térmicas. »

Una de las razones iniciales é historicas para et uso de silicon en la industria
del petréled y de gés fue la necesidad del control de espuma durante el
proceso de separacién del crudo y gas, ejemplo, la necesidad de’ prevenir el
arrastre de gotas de crudo dentro del gas.

Muchas otras aplicaciones del silicon durante la produccidn de crudo y el
proceso de refinacién son también para propdsitos de separacidn de gas-
liguido; ejemplo, la desoxigenacion del agua para una buena inyeccion, des-
‘aeracién de envolturas de cemento, des-aeracién y desespumantes de fluidos
de perforacion, y control espuma durante la limpieza del glicol, extraccion de
amina, coquizacion retardada, y otras aplicaciones fraccionadoras, '

Algunos materialés base-silicon, particularmente el polidimetilsiloxano, es un
aditivo muy efectwo para el control de espuma. Para proceso donde se forma
espuma no acuosa, como en la separacién de petréleo/gas, destitacién del
crudo o coquizacidn retardada, Los silicones (especialmente jos PDMS)
" benefician por sus propiedades antes vistas de:
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» Alta actividad superficial

» Baja tensidn superficial: max. 20.4 mN/m
» Baja tensién interfacial con petrdleo: 2.8 - 4.8 mN/m

> Baja interaccién molecular

» Alta permeabitidad en gas (una goma de silicon es de 10 a 100
veces mas permeable a gas que una goma natural o de butilo.)
» Baja viscosidad superficial de < 10° N's/ m.

-» Inertes

Las propiedades Unicas det silicén le han hecho un materiai (con aplicacién de
‘antiespumante) ideal para satisfacer las exigentes necesidades de la industria
petroquimica y gas, por ambas razones, econémicas y de funcionamiento.
Estas propiedades son jgualmente casi perfectas con las necesidades
‘req‘ueridas. Sélo el requisito de insolubilidad puede ser arobiemético'si no es
dirigido correctamente.

4.4.1.6 Separacion de crudo/ gas.

‘La insolubilidad del PDMS en crudo activo no es automatica. Dependiendo de la
-proporcion  del .gas/aceite v el tipo de crudo y gas, ia solubllidad del silicon
variard con el peso molecular y con los grupos substituyentes.

Durante ailos, se ha observado que el aumento del peso molecular del PDMS
{indicado por su alta viscosidad) conlleva a bajas cantidades de dosificacion;
Inicialmente los fluido de 12,500 cSt {centistoke) de viscosidad eran la primera
opcién para aplicarse en los diferentes procesos petroquimicos, pero eso ha
evolucionado gradualmente, en la actualidad los PDMS de 60,000 cSt son
normalmente usados. Aungue, en los timos afios, ha habido un movimiento
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hacia viscosidades aun superiores, como 100,000 y 600,000 ¢S, e incluso
ahora son consideradas viscosidades de 1,000,000 de cSt.

Como con cualquier antiespumante, la parte econdmica {cantidad de
dosificacién contra precio del material), es crucial, y ello determina la opcién
final, aunque el manejo del material también debe ser conSiderédo. Para ‘QUe
jos materiales de‘viscosida(des altas ésean,féciles de manejar, muchos estdn
ahora disponibies pre-dispersado en e} solvente.

Cuando un silicon eficaz ha sido seleccionade, la concentracién requerida del
silicén activo normaimente estd en el rango de 1 a 20 ppm {mg/L) para PDMS,
Esto es dependiendo claro, de muchos parédmetros; por-ejemplo el tiempé de la

residencia en el separador {que es un punto critico) y aigunos . otros

parametros relacionados con las caracteristicas de! crudo y condiciones del
proceso,

4.4.1.7 Antiespumantes base-silicén para el proceéo de coquizacion
retardada.

" En este proceso, no so6lo la solubilidad del antiespumante necesita ser tratada,

si no también la estabilidad térmica. La temperatura de este proceso de
déscomposicién térmica puede ir desde los 450 a 500 °C, mientras su tiempo
de ciclo de llenado es a menudo de aproximadamente 24 hrs.

Aunque la estabilidad térmica de silicon es bastante alta, en ausencia de aire,
el inicio de la descomposicion térmica comienza ‘alrededor de los 300 °C. Un
debilitamiento térmico del polimero del silicon, ocurrira bajo el tambor de
coque en las condiciones gue opera. Este debilitamiento térmico es
manifestado por una reestructuracién molecular que genera siloxanos ciclicos
volétiles vy progresivamente reduce el :peso molecular del polimero inicial.
afortunadamente, esta reestructuracién molecular no es instantdnea y se ha

encontrado una variacidn inversa con el peso molecular.
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Aun cuando estos compuestos son muy utilizados por sus inigualables
caracteristicas, estos también pueden generar consecuencias a procesos
postériores {especialmente el _envenenamiento por especies de silicio al k
catalizador de hidrotratamiento), por ello ha habido un esfuerzo para reducir el
uso de deformadores base-silicon en el proceso de coquizacion. Estudios de -
degrad,aci‘én térmica en laboratorios muestran que PDMS de altas viscosidades
(alto peso molecular), se descomponen mas lentamente en base al peso
compara{do a fluidos de silicon de baja viscosidad.

Se espera asi que estos retengan sus caracteristicas de control de espuma por
més tiempo que los materiales de baja viscosidad, gue se traduciria en una
baja cantidad ' de dosificacion y asi mantener el control de espuma. La
experiéhc%a en campo confirma que menos cantidad de silicén de alta
viscosidad es requerido para el control de espuma en el tambor de coque y gque
ello genera una baja contaminacién de silicio de los productos del coguizador vy
bajo c‘os"to global en el uso.

4,4.1.7.1 Teoria de la reestructuracién de antiespumantes base-silicon
en el proceso de coquizacién retardada.

La explicacion tebrica del por qué silicones con cadénas mas largas pUeden ser
mejores, comienza con el reconocimiento de gque las, temperaturas de
gperacion de la coguizacion retardada (450 °C), son cerca de la temperatura
inicial de descomposicion térmica del PDMS {cerca de 320 °C).

Afortunadamente, como se menciono anteriormente, los polimeros no tienen
una ruptura instantdnea una vez gue esta temperatura se alcanza, pero se
degradan lentamente con una proporcién dependiente de la temperatura.

Existen varios mecanismos de degradacién térmica en la ausencia de oxigeno,

principalmente intercambio de enlace molecular, ciclisacion al final de la
cadena y ruptura.
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T raba3os realrzados en la Gitima década indican que el final de la cadena es
'muy tmportante en la estabilidad del polimero siloxano por lo. que se p:ensa
que la degradacién térmica en la ciclisacién y ruptura al final de la cadena serd
determinante en esta épiicacién. En este mecanismo, la cadens termina en
espirales hacia atrés sobre el resto de! polimero formando un peguefio circulo.

Los enlaces son reestructurados para formar un grupo ciclico y una cadena
lineal mas corta. E compuesto ciclico formado es usualmente un grupo
pequefio como D3 (hexametilciclotrisiioxano), D4 (octametiiciclotetrasiioxano),
o D5 (decametilciclopentasiloxano), que se convertiran en;compuéstos volatiles
a las ‘temperéturas en que trabaja el coquizador. Los puntos de ebullicion de
estos compuestos son listados en la tabla 6.

Especies fraccionadas o Formula Punto de ebullicion a 760 mmHg
de ruptura ' {*C)
D3 Ciclico [(CH3),510)]s 134
- D4 Ciclico F{CH3},5i101], 175
D5 Ciclico | T(CHs),510)): 210
D6 Ciclico i [{CH3);5i10)]s 245
Especies fraccionadas o Punto de ebullicion a 20 mmHg
pee de ruptura__ Formuia °C) '
D7 Ciclico 1 H{CH3»SI0Y] s 154
D8 Ciclico | {{CH3):510)]4 175

Tabla 6. Especies de ruptura y sus puntos de ebullicién.

Varios autores han observado que no hay un solo producto de ruptura, sino

mas bien, un rango de varias moléculas pequefias con oligomeros ciclicos D3,
D4, y D5. ' '

~ La nueva terminal de la cadena, es todavia sujeta a otra ciclisacion y particién,
esta operacidn continlia hasta que la especie lineal restante sea bastante
pequefia para ser volatil {conteniendo siete o0 menos adtomos de silicio) a las
temperaturas del coguizador o hasta gque el material restante sea formado en
el coque.
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Esto crea una "abertura” de la cadena del polimero. Por lo tanto la reaccién
ocurrird en ambas terminales de la cadena del polimero, para un peso dado del
material, menor cantidad de polimeros con cadenas terminales significa una
proporcién global mas lenta de degradacién. Esto significa que cadenas de

‘polimero inicialmente mds largas (viscosidades altas para PDMS) ofrecen una

mayor vida del material en el tambor de coque, que se traduce en un menor -
uso del material.

Se debe recordar, que un deformador preferentemente debe ser insoluble
(pero dispersable} en el sistema. Un tamafio de cadena pequefio de PDMS
muestra mas solubilidad en el petréleo.

Por consiguiente, una vez que el polimero se divide por debajo de un tamafio
de cadena minimo critico (este tamafio varia con respecto a la composicion
especifica del aceite), éste ya no serd un deformador eficaz. Sin emba?go, si
en la cadena se finaliza el mecanismo de degradacién sostenido, las cadenas
inicialmente mds largas son beneficiadas para que este tamafio minimo critico
pueda alcanzarse con mayor lentitud.

4.4.1.7.2 Métodos de aplicacion de antiespumantes base-silicén en el
proceso de coquizacién retardada.

Varias estrategias de adicién para los deformadores han sido probadas, ello
con el fin de minimizar el uso de PDMS, mantener buen control de la espuma,
y producir el cogue deseado.

Se han utilizados varios puntos de adicion, incluyendo los siguientes:

« Enla élimentacién del hidrocarburo hacia el tambor.

« A través de las entradas a un lado del tambor (Este tiene la ventaja de
penetrar e ir eliminando la espuma formada, asi como la disminucién de
la cantidad de coque en los tubos del horno. La desventaja es que el
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deformador se expone a las temperaturas elevadas y comienza a
deteriorarse antes de alcanzar la interfase liguido/gas, reduciendo la
eficiencia global del antiespumante).

« A través de las entradas en la cima del tambor, a veces como un rocio
grueso para mejorar la distribucién. Hoy en dia muchas refinerfas han
optado por usar boquillas o toberas en la cima del tambor.

Los problemas de mantenimiento son un factor importante para la iocaiizacién
de boqui!llas o toberas de inyecciébn. Mientras la linea de la boquilla o tobera de
inyeccion- del tambor pueden rociar eficazmente el deformador sobre la
superficie de la espuma, es necesario vigilaria del bloqueo con cogue.

- Desde la cima del tambor y en la entrada del mismo es probablemente menor
el tapbnamiento, este es el sistema mas comiin. Varios sistemas sofisticados
de inyeccién han sido probados, pero estos pueden ser facilmente tapados o

‘ blogueados en el ambiente de coguizacibn. V

Muchas refinerias han establecido inyectores, que son tuberias rectas seguidas

de un corte de 90° al final. Sin embargo, estos tubos de inyeccibn que se
~extienden en el tambor han sido rechazados, ya que suelen doblarse durante el

proceso de cortado. ' ‘

El proposito del sistema inyeccién es hacer de las moléculas de PDMS tan
eficientes como sea posible al frente de la espuma y para que el deformador no
sea desaprovechado.

Deformadores que son introducidos en las cercanias de la salida del vapor del
tambor nunca alcanzan el frente de la espuma para afectarla, y estos seran
arrastrados hacia el fraccionador., ’ ‘
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Por io tanto, el inyector es localizado regularmente tan cercano como sea
posible de la linea de vapor del domo (a 180 ° aprox.) para minimizar el
arrastre de! antiespumante en los gases del domo. '

El inyector también debe estar por lo menos de 0.5 a 1 m (1. 5-3ft) de las
paredes verticales del tambor para impedir que el deformador corra bajo 1a
- pared del tambor. El diagrama 2 muestra dos sistemas tipicos de inyeccién.

Anliespumante o
. Detormador

Biluyente
{Quemsma, Disel, etc.)

Anticspumante
© Deformador :

Tanque del ia o de .
Jma Diluyente ___ﬁ———v
{Querosina, Disel, etc.
Sistemna de tanque del dia o de jornada Sisterna en linea

Diagrama 2. Sistemas de inyeccidn utilizados para medir la cantidad de antiespumante
en el tambor de coque: El sistema de inyeccion de antlespumante en linea
automatizado da més flexibilidad que el sistema de tanque del dia o de ;omada.

Los deformadores comprados por las refinerias son por lo general diluciones de
PDMS en solventes de hidrocarburo. Incluso el aceite de silicon de 60,000 ¢St
es tan wscoso que soio puede bombearse usanhdo equrpo caroy’ espec;ahzado

Los deformadores basados en diluciones de PDMS tienen bajas viscosidades
(menor de 1,()00(:5’#), para que estos puedan ser fécilmente manejados
usando equipo normal y facilmente disponible en la refineria. Muchas refinerias
han encontrado Gtil una nueva dilucién del deformadoi', apartir de c6mo se
encuentra el producto, para asi, obtener un desempefio éptimo,
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La dilucidon puede ayudar de varias maneras. Por ejemplo, incrementando el
flujo a través de la tuberfa de inyeccidn, incrementando fa velocidad para un
mejor rocio del deformador hacia la espuma. También; la dilucion del
deformador permite a fas moléculas extenderse mejor por la espuma.

Como un beneficio agregado, la nafta de coguizador vy gaséleo del coquizador
normalmente usados coma diluyente, proporcionan un rempimiento adicional.
Ya que la nafta del coquizador es a veces usada como diluyente.

Diesel, gasbleo o querosina del ‘coquizador, son también, cominmente
preferidos por su alto rango de ebullicidn, ya que solventes de rango menor,
" son evaporados fuera del tambor, cuando se inyectan en forma caliente [17].

Existen dos tipos basicos de sistemas de dilucion de deformadores. Muchos de
los disefios empleados en un principio, eran los sistemas de tanque de jornada
o del dia como se ilustra en el lado izquierdo del diagrara 2. Ef deformador y
el diluyente son agregados al tanque de! dia. El tanque es mezclado con un
k "3mpulscr o aspersor de aire. Con una dilucion comin de proporcién de 10:1 del
deformador. La dilucién se bombea hacia la tuberia de inyeccién en la cima del
tamborkpo‘jr medio de una bomba medidora para posteriormente ser inyectado
al tambor. '

En el sistema en linea, que se muestra al derecho del diagrama 2. Hay un paso
de corriente continua de diluyente, usualmenté gasdleo del coquizador. El

producto deformador se mide en esta corriente con una bomba de inyeccion
variable. ‘

De esta manera la proporcién de la dilucién puede cambiarse facilmente.
También es posible aumentar facilmente la cantidad de! deformador, siendo
después inyectado al coquizador retardado a un nivel de dosificaciéon de 2 2 20
ppm de activo, dependiendo de la formacion de la espuma en el coquizador.
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" Este sistema automatizado también deslinda de las actividades de inyeccidn a
los operadores, para gue éstos puedan atender otros deberes,

Las refinerias han optimizado la inyeccién del deformador utilizando los
sistemas previamente descritos. Por lo que ahora estas mismas buscan reducir
aun mas el remanente gie' silicin, buscando perfeccionar el producto
deformador tanto como sea posible.

4.4.1.7.3 Aspectos negativos en 1a utilizacion de antiespumantes base-
silicon en el proceso de coquizacion retardada,

Un aspecto negativo del uso de deformadores. base-silicén en el coguizador es
el envenenamiento de algunos productos en otras secciones de la refineria por
las especies de silicio.

El proceso de coquizacion producé productos altos en instauraciones y azufre.

" Por esta razdn, es com(n practicar hidrotratamiento a la nafta de coque y
gasbleo de coque. Se ha observado que catalizadores (generaimente costosos)
utilizados para. el hidrotratarniento catalitico son envenenados lentamente por
especies guimicas de silicio, causando el paro total de esta actividad has'ta que
un nuevo catalizador es colocado.

Por lo general, se asume que la fuente de esta contaminacién de silicio es el
deformador usado en el ktambor de cogque. Existen diversos métodos para
remover las especies de silicio de la corriente de alimentacién en el
hidrotratamiento. Quizds el mds facl de éstos métodos es correr la
alimentacién del hidrotratamiento a través de un lecho proﬁector conteniendo
‘un catalizador de sacrificio relativamente barato para adsorber/reactivar las
especies de silicio antes de que estos alcancen el catalizador del
“hidrotratamiento actual.
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El catalizador de sacrificio puede ser cambiado y eliminado periddicamente. Sin

embargo, el trabajo y gasto de este método normalmente lo hacen menos
atractivo. N

Por lo anterior, se han hecho bastantes esfuerzos para eliminar o rednci‘r el uso
de deformédores de silicén en el tambor de coque, muchos de ellos sin éxito,
por le que solo los métodos de adicién apropiados, utiiiz’ahdo deformadores de
PDMS con altos pesos moleculares, seguirdn siendo una buena opcion.
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4.5.1 COQUIZACION RETARDADA.

La coquizacién retardada es un proceso térmico, en donde un material Hlamado ‘
residuo de vacio se calienta rapidamente en un homo, para posteriormente
mantenerse en una zona de reaccidn (tambores de coquizacién) -bajo
condiciones apropiadas de temperatura y presién. La porcién no vaporizada del
efluente del horno se convierte 'en vapor y coque; Los productos de la seccibn
de coquizacién de este cequizadof retardado son vapores de domo, hafta no
estabilizada, gaséleo combinado y coque.

La coquizacién retardada es‘una reaccidbn endotérmica en la que ef horno
suministra el calor necesario de reaccién. Ei mecanismo de coquizacién es tan
complejo que no es posible determinar todas las reacciones quimicas que
ocurren. Sin embargo, existen tres pasos distintos que tienen lugar, siendo los
siguientes: ' '

1. Vaporizacion parcial y ruptura suave (visco reduccién')‘de la-alimentacion
en su paso por el horno.

2. Ruptura del va\por a su paso por el tambor,

3. Ruptura sucesiva y polimerizacion del liguido atrapado en el tambor
hasta que se convierte en vapor y cogue. A

Ei rendimiento y calidad de los productos estan directamente relacionados con
tres variables de proceso:

. Temperatura

s Presion

s Relacion de a}imentacié-n {TPR, relacion de alimentacién liquida total al
horno de! coquizaddr, que es la mezcla de la alimentacién fresca con la
alimentacion reciclada).
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En general, un aumento en ia terhperatura de coquizacién disminuye la
produccic')n‘ de. Coque y aumenta el rendimiento de hidrocarburo liquido. El
efecto de aumentar Ja presion y/o fa relacién de alimentacién es aumentar la
producciéri de gas y cogque y disminuir el rendimiento de hidmcarbixro liguido.

Como/ se menciono anteriormente bajo condiciones constantes de presion y
relacion de alimentacidn, la produccién de coque disminuye al aumentaf fa
terﬁperatura, Més carga se "flashea" a temperatura muy alta y por tanto no se
convierte en coque y gas. Como la reaccién es endotérmica, el horno debe
suministrar el calor de reacciéd. Con base en las propiedades fisicas de Ia
carga, la caida de tempefatura desde la salida del ca!enfador al domo del
tambor {Drum) de coque puede variar. En la practica real la temperatura de la
‘salida del horno y la temperatura de la salida del tambor puede variar
solamente entre limites relativamente estrechos. A una temperatura muy baja
la reaccién no avanza lo suficiente-y se produce un coque blando ¢ brea con
alto mate)'i‘a} de combustién volatit (MCV). A temperatura muy alta, el coque es
muy durg:i y dificit de rei’hover‘ de! tambor con equipo de corte hidraulico.
También a temperatura muy alta aumenta la posibilidad de coquizacién en los
tubos del calentador.u horno y en la linea de transferencia. ‘

4.5.1.1 Proceso de coquizacion retardada.

El coquizador retardado es un.proceso muy importante en una refineria de
petrolec moderna, éste es un proceso de lotes continuo. E! fiujo a través de los
tubos del horno es continuo. La corriente de alimentacién se cambia entre dos
. tambores. Un tambor es Henando en linea con residuo de vacio mientras el
otro tambor existente es limpiado con vapor, enfriado, decoquizado, verificada
Ja presién, y calentado. Los vapores sacados por la parte superior de los
tambores ,d‘e coque fluyen a la fraccionadora, normaimente llamada torre de
combinacién. Esta torre fraccionadora tiene un depésito en el fondo dénde la
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alimentacién fresca se combina con los vapores del producto condensado
(reciclados) para completar la alimentacién a los coquizadores.

4.5.1.1.1 Flujﬁ y esguema tecnolégico de un proceso actual de
' coquizacién retardada.

En el dia'grama 3 se muestra una instalacién basica y actual para el proceso
de coquizacidn retardada. La carga de residUo de vacio se recibe en el limite de
baterfas proveniente de la destiladora a vacio, a una temperatura (T} de 288
°C y entra directamente al Intercambiador de Gasoleo Pesado Circulante contra
Carga, {(HCGO/Carga) I-01. Después de éste pre-calentamiento con el Gasoleo
‘Pesa{ip Circulante HCGO, la carga con una T=305 °C entra al fondo de la Torre
Fraccionadora, TF-01, bajo la secc‘fén‘ de cubierta d'e, la torre. El reciclado de la
seccién de cubierta del fraccionador se combina con la carga en el fondo de fa
torre, La carga vy &l re~cicladb combinados a una T=310 °Cy una P=10 psig
(0.700 Kg/cm?) fluyen a las Bombas de Carga, BC-01/BC-02, de los Hornos,
las cuales estdn equipadas con un impulsor para triturar el coque. El liquido se
bombea a través del Horno Coquizador 1, HC-01, y el Horno Coquizador 2, HC-
02, donde se calienta rapidamente al nivel de temperatura deseada (496 a 504

- ©C) para que se forme el coque en fos Tambores de Coque (Drums), TC-01/TC-
02 y TC-03/7C-04, respectivamente.

El efluente de los calentadores fluye a uno de cada par de tambores de coque
 en donde, bajo las condiciones apropiadas de tiem‘po-temperatﬂra—presién, el
Hguido atrapado se convierte en coque y vapores de hidrocarburo liviano.
Cuando se llena un tambor, ¢l efluente del horno se dirige a través de la
 valvula de iﬁntercambio del coguizador, VI-01 6 VI-02, al otro tambor de cada
par. El flujo a cada tambor de cogue se mantiene por 18 horas. Por tanto, cada
tambor opera durante un ciclo de 36 horas.

Se suministra un sistema de inyeccién de antiespumante para prevenir el paso
de espuma de los tambores de coque a la Torre Fraccionadora, TF-01, y para
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permitir fecturas del nivel de residuo mas exactas. El antiespumante se
almacena en el Tanque de Antiespumante, TA-01, El antiespumante se bombea
del tanque de almacenamiento "a granel” a los tambores de cogue en servicio
de coquizadb mediantebia Bomba de Inyecci()n del Antiespumante, BI-01 o BI-
02. Se utiliza gaséleo de coquizacién liviano, LCGO, como transportador del
agente antiespumante. k

Durante las operaciones de vaporizacién y enfriamiento del tambor de coque,
vapor y aceites agotados fluyen a 1a Torre Blowdown, TB-01, del coquizador a
una T=440.5 °C. En esta torre, se enfria el vapor y el aceite se condensa
parcialmente mediante el contacto en contracorriente éon aceite circulante. El
aceite condensado se recolecta en el fondo del tambor a una T=237.8 °C en
donde se diluye con una corriente de aceite de esponja pobre (T=112 °C)
| seglin se necesite. Este material se bombea hacia la Torre Fraccionadora, TF-
Oi, después de filtrarse.

Vépor, hidrocarburos arrastrados, y vapores de venteo no condensables fluyen
de la Torre ‘Blowdown del Coquizador, TB-01, al Condensador Blowdown CB-

01, en donde el vapor y los hidrocarburos atrapados se condensan
parcialmente.

La mezcla vapor-liquido fluye al Acumulador de Asentamiento Blowdown AAB-
01 en donde las trazas de aceite se separan del condensado. Para reducir e!v
tiempo necesario de asentamiento en el Acumulador de Asentamiento
Blowdown, se utiliza un sistema de inyeccidn de desemulsificante. £l aceite
asentado se bombea de regreso al Acumulador Biowdown del coquizador o ’al
sistema de c‘oleccién de desechos de mantenimiento. »

Ei agué amarga del Acumulador de Asentamiento Blowdown se bombea al
Tangue de Agua de’ Decoquizaciéri,‘ o al agotador de asgua amarga para
tratamiento. Los vapores de hidrocarburos fluyen del Acumulador de
-~ Asentamiento de Biowdown al quemador {24].
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4.5.1.1.2 Sistema de manejo de coque.

El coque crudo que se corta de los tambores cae a la fosa de coque en donde
sele elimina el agua mediante ei laberinto de asentamiento de coque. Después
de la remocién de agua, se’ reccge de la fosa de codue o de la pila de cogue de
emergencia mediante una gria de canasta. ta gria lo transfiere a uno de los
quebrantadores. alimentadores para obtener el tamafo deseado antes de
enviarlo a la cinta transportadéra. El cogue pasa primero a través de la tolva
cribada para carga, que rechaza material de mas de 18 puigadas. €l material
de coque de tamafio exéedido se devuelve a la fosa por’gravedad. £l material
que pasa por la tolva cribada para carga se entrega al quebrantador de coque.
El produtto molido se entrega luego a la cinta tranéportadora de coque para su
posterior almacenamientvo. -

4.5.1.1.3 Ciclo de decoquizado.

" Se han colocado cuatro tambores de coque. Un tambor de cada par estd en
servicio de coquizado mientras que el otro tambor de cada par estd en
diferentes etapas de decoguizacion.

La duracién del ciclo de operacitén es de 36 horas. Después.de que un tambor
ha estado en servicio de coquizacién por 18 horas, la alimentaciéon se cambia al
segundo tambor de la pareja, dejando 18 horas para la decoquizacién del
primer tambor y para ponerlo nuevamente en servicio. '

4.5.1.1.4 Materia prima en la coquizacién retardada.

Se someten a coquizacion los residuos macromoleculares de petrdleo (residuos
de vacio o también ‘liamados, residuos reducidos); aiquitranes, residuos de
craqueo térmico, asfaltos vy extractos provenientes de las instalaciones de
produccién de aceites, asi como también, resinas de la pirolisis. Los indices
principales de la calidad de la materia prima son:
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« La composicién gquimica {contenida de resinas, de 'acyeites asfaltenos y de
azufre) '

« la coquizabilidad (rendimiento del cogque formado durante la
coquizacién, relacionado con la composicidn de sustancias resino-
asfaltenicas del cogue). "

» Contenido de impurezas mecénicas

Los residuos enviadcs para la coquizacion consta de hidrocarburos
macromoleculares, de sustancias resino-asfaiténicas, de carbonos y carboides.
La relacién entre los componentes de la materia prima depende del origen del
petré!eo y las cdndicibnes del proceso en el cual fue obtenido el residuo. Por el
contenido de azufre la materia se clasifica en poco sulfurosa vy sulfurosa, de la
~ materia poco sulfurosa se obtiene cogue con la proporcién de azufre no mayor

que 1.5 %,

Sustancias resino-asfaltenicas, Estas sustancias no pertenecen a una clase
determinada .de compuestos orgdnicos. Son las  sustancias mdés
macromoleculares heteroorganicas del petrleo en cuya cofnposidén entran
simultaneamente carbono, hidrogeno, oxigeno, azufre y con frecuencia,
nitrégeno y metales. Su volatilidad no es grande, y debido a ello, durante la
séparacién en fracciones por destilacidn del petrdéleo dichas sustancia se
concentran, principalmente, en los productos de petréleo residuales.

Las sustancias resinosas son inestables térmita y quimicamente, se oxidan con -
relativa facilidad, se condensan y, durante el calentamiento, se desintegran.
Por regla general, las sustancias resinosas son neutras.

Por ahora, su separacidén en compuestos individuales es una tarea totalmente
imposible de realizar. Esta es la razbn de que su estudio se lleva a cabo por la
linea de simplificacién de su composicibn, es decir, de concentracién ¥
separacién de fracciones mas estrechas que posee propiedades comunes.
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Por las caracteristicas quimicas, entre todas la masa de las resinas se puede
separar solamente una cantidad insignificante de sustancias de caracter acido,

¢ sea, los llamados 4cidos asfaltogenos. Por su aspecto exterior ésta son
resinas oscuras y viscosas. Se disuelven en alcohol, benceno y cloroformo. Su
~ densidad supera 1 gfcm’.

Como base para la clasificacion de las sustancias resinosas neutras se ha
tomado su comportamiénto con respecto a diferentes disolventes. De acuerdo
con este indicio se suelen distinguir los siguientes grupos: 1) resinas neutras
solubles en gasolina ligera (éter de petréleo), pentano y hexano; 2) asféltenos
insolubles en éter de petrdleo, pero que se disuelven en benceno caliente; 3)
carbenos parcialmente solubles tan solo en piridina y sulfuro de carbono; 4}
carboides que son sustancias practicamente insolubles en cualquier sustancias.

La masa fundamental de todas las sustancias macromoleculares heterogéneas
pertenece a resinas neutras. La cantidad de asfaltenos contenidos en los
petrbleos es mucho menor que la de resinas neutras. En cuanto a los carbenos
¥ los carboides, estas sustancias se encuentran en pequefiisimas proporciones
en petréléos crudos, siendo .caracteristicos para productos residuales de
transformacion termo catalitica de las fracciones del petréleo. El contenido
total de sustancias resinoso-asfalténicas en diferentes petrbleos oscila dentro
de limites amplios: desde 1...2 hasta 40...45%. En la actualidad, en la
'extraccién mundial del petrolec ha aumentado notablemente la proporcién de
fos petrdleos altamente resinosos, '

Las resinas neutras se disuelven bien en gasolina ligera, en aceites de
petrdleo, asi como en benceno, éter y en cloroformo Las resinas separadas de
- los destilados del petrbleo tienen consistencia liquida y semiliquida; en cambio,
las resinas separadas de los alquitranes son sustancias casi solidas, pero las
cuales poseen considefabie plasticidad (con {a masa molecular desde 500 hasta
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1200). Su densidad relativa es de 0,99 a 1,08. El contenido de heterodtomos
(0, S, N) varia desde 3 hasta 12%.

Asféitenos. Los asfiltenos son los compuestos heteroorganicos mas
macromol.etu!ares del petrdleo. Por su aspecto exterior los asfiltenos son
sustancias polvorientas de color pardo o negro. Su densidad relativa supera la
unidad‘ y la masa molecular es de cerca de 2000. La composicion por
elementos de los asfaltenos se diferencia de la de las resinas neutras por el
menor contenido de hidrogeno (en 1 & 2 %) y, en correspondencia, por el
mayor contenido de carbono y de heterodtomos. Los asfaltenos se disuelven
en benceno, sulfuro de carbono, cloroformo, tetracloruro de carbono,‘ en
hidrocarburos aromaéticos macr,omotecufaresy y en resinas, pero no se disueiven
en gasolina ligera, Sicohol y éter etflico. En relacién con el bence_nd, 'resinas,
etc., los asfaltenos son coloides lisfilos, y en relacién con la gasolina ligera y el
alcohol estos son libfobos. Esta es la razén de que se disuelven bien,
hinchandose, en sustancias del primer grupo ¥y se hacen precipitar a partir de
las disoluciones por las sustancias del segundo grupo. De aqui se infiere que
los asfaltenos se encuentran en los petroleos en forma de sistemas coloidales.
Durante el calentamiepto los asfaltenos se hacen mas blandos, pero nd funden.
A las temperaturas por encima de 300 °C forman coquev ¥y gas.

Resumiendo los datos que se tienen acerca de las sustancias . resino-
asfaltenicas del petrdlec se puede decir que tanto las resinas neutras, comoe los
asféitenos representan mezclas sumamente complejas de compuestes
heteroatpmicos macromoleculares. Estas sustancias se diferencian entre si {y.
a veces, muy cdnsiderablemente) por la masa molecular, la composicién por
elementos y por el grado de saturacidbn. En la formula generat (sin
hete,roé’tomos)k(:;,ﬁ'm el valor de x en las resinas neutras varia dentro de los
limites de 10 a 34, y para los asfiltenos puede legar a los valores de 100 a
120.
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4.5.1.1.5 Productos del proi:eso de coquizacién retardada (composicién,
propiedades y aplicaciones). :

Gases. Por su composicion son andlogos a las fracciones del gas de craqueo
térmico, sin embargo el primero contiene mas hidrocarburos saturados como
' soni:

» Fraccién de Etano. Materia prima para pirolisis, agente refrigerante en las
instalaciones de desparafinacion en los aceites.

> Fraccién de Proﬁano. Materia prima para pirolisis, gas licuado para uso
domestico, disolvente en el proceso de desasfaltizacion de los productos
residuales.

» Fraccién de Isobutané. Materia prima para la fabricacién del caucho
sintético (isoprenico y butilico), se utiliza en las instalaciones de alquilacion.

> Fraccién de Butano. Materia prima bara la_ fabricacién de caucho
isoprenico, componente de gasoimas' con afto indice de octanos.

~ > Fraccién de Pentano. Materia prima para los procesos de isomerizacion y

pifotisis. ‘ -

Gasolina. Esta tiene una alta cantidad de hidrocarburos no saturados y de
azufre, lo que dificulta su incorporacién en Ias gasolinas comerciales sin previa
refinacion.

Gasoil. Se emplea como combustible para motores de compresion {diesel} y
para la calefaccion doméstica. El gascil ligero es la fraccidn que hierve entre
230 y 300 °C y contiene hidrocarburos con cadenas carbonadas de entre 13 y
17 dtomos de carbone. El gasoll pesado es la fraccidbn que hierve entre 300 y
480 °C v contiene hidrocarburos de hasta 25 dtomos de carbono.

En una refineria, el gasoil pasa directamente a los ~ depésitos  de
almacenamiento, aungue en algunos casos es necesario eliminarle el azufre;
en otras ccasiones, parte del gasoil mas pesado pasa a la unidad de craqueo
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catalitico, donde se descompone en gasolina y gas, productos con mayér
demanda que el propio gasoil.

Coque. £l coque de petrdleo representa un producto sblido poroso de color
gris negruzco a& color negro con un brillo metdlico, figura 23. Contiene
fundamentalmente carbono, alrededor del 92%; casi‘ el 8% restante es ceniza.
La produccién de coque diaria puede alcanzar las 3746 ton/dia (en los 4
tambores en 36 hrs.y

Figura 23. Coque tipo esponja

El coque de calidad combustible {aguja o esponja) se usa en Ia produccién de
cemento y en calderas de lecho fluidizado para la generacion de Vapor Yy
etectricidad. El poder calorifico del coque es muy elevado, el vanadio en el
cogque de petréleo no causa la corrosién en los tubos de calderas como lo hace
el vanadio en el aceite combustible pesado, otras aplicaciones importantes son
la obtencién de la pasta anbédica en la industria de aluminio y de electrodos
grafitizados para fa industria de fundicién de aceros, asi como la produccién de
sulfuro de carbono y de carburos de calcio y de siticio. C%aSes especiales de
coque se aplican como material para la fabricacién de aparatos quimicos que

se someten a explotacidn en las condiciones de accidn de los medios agresivos.

La calidad de coque, en particular, tratdndose de los indices como el contenido
de azufre, de sustancias voldtiles y de cenizas, depende de las propiedades de
fa materia prima que se somete a coquizacion.
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5.1 Método para la evaluacién de antiespumantes base-silicén.

Bésicamente este método de laboratorio cubre las pruebas de evaluacién, para
antiespumantes base-silicon. Es un procedimiento general para Ja evaluacién y
seleccién de un antiespumante adecuado para el tratamiento ‘de espuma que
se presenta en los tambores de coquizacidn en las plantas de coquizacidon
retardada. . ‘

Donde una muestra de la mezcla de residuo de vacio/cogue se coloca en un
equipo generador de espuma {(espumometro), y mediante un flujo constante
de nitrbgeno y a una temperatura de 488 £ 1 °C se evallan diversos
antiespumantes base-silicon, de acuerdo a la disminucion de la espuma
generada en &l equipo.

5.2 Hipétesis Experimental

Si, se desarrolla un equipo capaz de formar espuma a partir de residuos de
vacio, entonces, se podra evaluar ias muestras de antiespumantes y
determinar la eficacia de cada uno de elios para inhibir la espuma generada a
diferentes concentraciones de dosificacion y determinar que muestra genera
menor cantidad de residuos de siticio, con la finalidad de ser aplicados en el
proceso de coquizacion retardada.

5.3 Material y Equipo.
5.3.1 Equipo.

Equipo generador de espuma (espumometro), horno de calentamiento, control
de temperatura automético, indicador muitiple de temperatura, chaqueta con
colchoneta de alta densidad, censores de temperatura (termopares),
recirculador de aceite con calentamiento, equipo tamizador con criba del No.
120, estufa, desecador, parrilla de calentamiento, escudc protector y un
cronometro.
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5.3.2 Material.

Mallas metalicas circulares, Empaque tipo garlock, empague de tela de
asbesto, condensador de gases, mangueras de neopreno tramadas, vaso de
precipitado de 250 mi, agitador de vidrio, embudo de vidrio modificado,
neutralizador de gases o trampa para gases, elevadores mecanicos y soportes
universales compiletos. '

5.3.3 Compuestos

Antiespumantes base-silicon de 1200, 60000, 100000, 140000, 300000,
600000 y 1,000,000 cSt, residuo de vacic 100% maya, coque, gas nitrogenc y
guerosina.

5.3.4 Equipo de computo y software.

PC Centrino 1.6 GHz, 512 Mb RAM HD 40 Gbs, Editor de Texto: Microsoft Office
Professional 2003, Editor de Diagramas: Microsoft Office Visio Professional
2003, Editor de Formulas: Fast Formula Painter ver. 2.1.

5.4 Desarrollo Experimental.
5.4.1 Instalacién de equipo.

1. Colocar las dos mallas metdlicas circulares dentro de la camara de
calentamiento del residuo de vacio antes de unir las dos partes que la
conforman, estas difundirdn el nitrégeno en el seno del residuo de vacio
de forma homogénea, lo que generara mayor cantidad de espuma.

2. Colocar la cdmara de calentamiento en el horno de calentamiento y
cerrario mediante su seguro.

3. Colocar la chagueta con colchoneta de alta densidad, alrededor del horno
{esta chagueta protege de las radiaciones que generan las altas
temperaturas en el horno}.
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Conectar el controlador automético de temperatura al horno.

Conectar fa linea con flujo de nitrogeno a la cdmara de calentamiento
(Diagrama 4).

Conectar la vélvula de desalojo del residuo de vacio en la parte superior
de la cdmara de calentamiento (Diagrama 4).

Introducir un sensor de temperatura en la parte superior de la cdmara de
calentamiento, este registrara la temperatura de la cdmara de
calentamiento

Conectar otro sensor de temperatura en la parte superior de la cdmara de
calentamiento, este registrara la temperatura interna de la cdmara, donde
se encuentra el residuo de vacio (el paso 7, junto con este, se realiza,
para observar la diferencia de temperatura que se produce entre la parte
interna y externa de la cdmara de calentamiento).

Colocar un empaque tipo gariock entre la columna de vidrio y la cdmara
de calentamiento, previamente lubricado con pasta anti-ferrante, esto con
el fin de eliminar la posible fuga del residuo de vacio al momento de
realizar la prueba.

Colocar un empaque de tela de asbesto sobre la brida de vidrio de la

columna, esto se realiza con el fin de amortiguar y no romperla con el

- sujetador al ser unida con la cdmara de calentamiento.

Colocar el sujetador sobre el empaque de tela de asbesto y la brida de
vidrio, e inmovilizar a presion la cdmara de calentamiento del residuo con
la columna de vidrio.

Adaptar las dos mangueras del recirculador a Ia olivas del condensador 1
de la columna de vidrio.

Acoplar las manguéras de neopreno sobre las olivas dei condensador 2 de
la columna, una de las cuales estara conectada por el otro extremo a la
linea de flujo de aire del laboratorio y la otra al desfogue del mismo.
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5.4.2 Preparacién de la muestra.

1. Pulverizar 200 g de coque y tamizarlo en malla No. 120 en el equipo
tamizador;

2. Calentar muy fentamente en la parrilla de calentamiento el residuo de
vacfo hasta el punto de fluidez (80 a 100 oC).

3. Realizar una mezcla homogénea de 200 g, 80/20 % (p/p) de residuo de
vacio/coque en el vasos de precipitado de 250 mL.

4. Calcular la dosificacion de antiespumante en base a la cantidad real
pesada de la mezcla residuo de vacio/cogue.

5.4.3 Evaluacion de antiespumantes.

1. Calentar lentamente la mezcta residuo de vacio/cogque en la parrilla de
calentamiento (de 80 a 100 oC)

2. Encender el controlador de temperatura automatico y programarlo a una
temperatura constante de 120 o C.

3. Encender y programar el equipo recirculador de aceite a una temperatura
constante. de 80 oC, esto con el fin de mantener una cierta temperatura
en la columna y no crear un chogue térmico por la elevada temperatura
‘de la cdmara de calentamiento que se encuentra unida a la columna, asi
como también mantener cierta temperatura de la espuma al ser generada
en la columna.

4. Permitir el paso de nitrégeno hacia el sistemna con un flujo minimo vy
constante, esto generara mayar espumacién al realizar la prueba.

5. Alcanzada la temperatura de control de 120 oC en la parte interna de la
cdmara de calentamiento, agregar mediante el embudo de vidrio
modificado {previamente calentado a 100 oC en la estufa) la mezcla de
residuo de vacio/cogue hasta la marca inicial de ta columna de vidrio. En
este pasc se debe tener cuidado de no manchar las paredes de la

- columna, ya que si esto ocurre nc podra observarse con detalie el
fendémeno.
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Determinar la cantidad real agregada de mezcla residuc de vacio/coque
agregada at espumometro. (por la diferencia entre la cantidad que se
halla quedado en el vaso y en el embudo de vidrio).

Conectar el equipo de condensacion de gases a la columna el cual a su
vez estard acoplado al recolector de los mismos vy a una trampa de gases
como se muestra en el diagrama de operacion (Esquema 1). Los vapores

no condensables son lavados para su desactivacién y algunos mas son

enviados al sistema de venteo del laboratorio,

Se permite ef flujo de aire de la linea del laboratorio en el condensador
dos de la columna. Esto permite una mayor condensacién de vapores, ya
que disminuye la velecidad en la que fluyen los vapores generados hacia
el condensador de gases, asi como también permite el reflujo de algunos
de estos vapores en la columna que son importantes en la generacion de
mayor cantidad de espuma. _
Colocar un sensor de temperatura en el condensador uno de la columna,
el cual registrara la températura del aceite recirculante.

Colocar un sensor de temperatura en la parte del domo de la columna.
Colocar ef sistema de inyeccion en el suptum de fa columna.

Programar nuevamente el controlador de temperatura automético a una
temperatura constante de 488 oC.

Colocar el escudo protector, esto para prevenir cualquier accidente y
protegerse de la radiacion calorifica que genera el equipo.

Registrar el inicio de la prueba y el progreso de la misma en periodos de
10 min.

Diluir la cantidad de antiespumante a la concentracién calculada con la
menor cantidad de querosina.

Alcanzada la temperatura interna de 488 * 1 oC, dosificar el
antiespumante.

Registrar la disminucion de espuma en el momento de agregar el
antiespumante en la hoja de registro, después de 10 minutos Y
estabilizado el sistema, registrar nuevamente el nivel de espuma.
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18. Calcular la cantidad de espuma inhibida por antiespumante.

Espumometro
Reco{l::clén Condensacién @
I Condensados de Gases » Chaqueta de
| Enfriamiento
Desactivacién de L
Gases sin Condensar Inyeccion de
(12 Antiespumante
Chaqueta
Adiabatica
Homo de L ot ] @ Desalojo de
Calentamiento o Residuo de Vaclo
Chaqueta 2.".:» ------ f—— Flujo de Nitr
Protectora de Calor T }) wode ogeno

=

Indicador
Miltiple de Controlador Indicador de
Temperat Temperatura Automético

Diagrama 4. Diagrama de Operacion del Espumometro
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6.0 RESULTADOS Y DISCUSION.

6.1 Motivo del Estudio

Debido a la presencia del fendmeno de espumacién que se exhibe en el
procese de coquizacion retardada, fue necesario un estudio que mostrara el
funcionamiento de diversos antiespumantes base- silicon a nivel laboratorio,
mediante el uso de un equipo generador de espuma {espumometro) Diagrama
3, con el cual nos permitiera observar la reduccidén de la espuma a un niveles
considerables con el fin, de ser aplicados af proceso de coquizacién retardada,
y asi, evitar el efecto que provoca la espuma al rendimiento de gases y coque
en los tambores de coque. del proceso antes mencionado. Es por ello que se
evaluaron seis diferentes tipes de antiespurmantes base-silicén mostrados en la
siguiente tabla.

Muestras de Viscosidad de Antiespumante .
Antiespumante (cSt) p Componente activo
1 12,500
2 60,000
2 ;gg:ggg Polidimetilsiloxano
5 600,000
6 1,000,000

Tabla 7, Muestras de antiespumantes.

El componente activo de los antiespumantes en estudio, es el
polidimetilsiloxano, como podemos observar estos presentan diferentes
viscosidades, lo que muestra que se trata del mismo componente perc con un
tamafio molecular diferente, y por lo tanto masa molecular también diferente.

Antes de dirigirnos hacla los resultedos y discusidn, mencionaremos la
importancia de ésta relacidon viscosidad-tamafic molecular de los
antiespumantes (importante para este estudio), la cual basicamente se debe a
gue entre mayor peso molecular en la composicion de estas sustancia, mayor
serd la fuerza intermolecular requerida para ejercer un desplazamiento, otra
caracteristica esencial para este tipo de macromoléculas sobre esta relacion es
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que, aun sin fluir, las moléculas pueden adoptar un ndmero enorme de
configuraciones, y como el flujo altera las moléculas (eStiréndoIas o}
alineéndolas), los cambios de configuracidn a su vez influyen en las
propiedades de flujo. Cuando las concentraciones de polimeros son aitas, las
moléculas forman redes muy enmarafiadas cuya configuracién cambia con el
tiempo y con las condiciones de fiujo (entrecruzamiento -dinamico), en esas
condiciones, para poder separarse unas de otras las moléculas siguen
trayectorias tortuosas, lo que produce una viscosidad grande y dependiente de
ia longitud del polimero y por ende del peso molecular.

Todas estas caracteristicas le confieren al polidimetilsiloxano diversas
propiedades fisicoquimicas muy importantes como son:

« Comportamiento liquido a inusuales pesos moleculares altos
+« Insolubilidad en agua

+ Resistencia al calor y degradacic’m oxidativa

« Quimicamente inerte

« Baja tension superficial.

« Baja tensién interfacial con hidrocarburos

s Baja fuerza de cohesion

Por estas razones, se realize el estudioc del comportamiento de estas
propiedades aplicadas como antiespumantes y enfocadas al proceso de
coquizacibn retardada.

Para las evaluaciones de los antiespumantes este trabajo fue dividido en tres

estudios los cuales de forma general consistieron en lo siguiente:

Primer Estudio. Desarrolio de un sistema generador de espuma y pruebas de
funcionalidad def equipo generador de espuma (espumometro).
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Segundo Estudio. Determinacién de la cantidad de espuma inhibida por los
antiespumantes, asi como, de la cantidad generada de compuestos de silicio en

los vapores de condensacién por efecto de la estabilidad térmica de los
antiespumantes.

Tercer Estudio. Evaluacion a menores concentraciones de dosificacion de la
muestra de antiespumante con mayor cantidad de espuma inhibida y la menor
cantidad generada de compuestos de silicio en los vapores de condensacidn a
partir de las 6 muestras evaluadas en el estudio anterior.

6.2 Descripcién de los Estudios.

6.2.1 Primer Estudio.

Para la evaluacibn de las muestras de antiespumante fue necesario el
desarrollo de un equipo formador de espuma para residuos de vacio
(espumometro), este equipo debia crear la suficiente espuma a la
temperaturas que se generan en los tamberes de coquizaciéon del proceso de
coquizacidn retardada (496-504 °C), también fue necesario un estudio previo y
desarrollo de un "sistema éstandar”, {entendiéndose como “sistema estandar”
a la carga utilizada de residuo reducido o mezcla residuo reducido/coque}
adecuado para la formacion considerable de espuma en el espumometro.

Esto ultimo se debe a que en los serpentines de los hornos del proceso de
coquizacion retardada {Diagrama 3), son generadas pequefias cantidades de
coque, es decir, dentro de los serpentines de los horno comienza a coquizarse
minimas cantidades del residuo de vacio, formando pequefios fragmentos de
coque, los cuales son arrastrados por el residuo reducido hacia los tambores
de coquizacion forméndose una mezcla entre el residuo de vacio y el cogue
(este ultimo en mucho menor proporcidn), esta mezcla posteriormente se
coguiza totalmente dentro de los tambores, es decir, se transforma
completamente en coque y gas. Estos fragmentos de cogue junto con el
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residuo de vacio en la mezcla inﬂuyén en la formacién considerable de
espuma en' los tambores de coquizacion. Debido a ello este estudie nos
permite observar el efecto que generan las pequefias cantidades de coque
dentro del residuo de vacio en la mezcla sobre la espuma formada en el
espumometro, con todo elio se pretende formar el entorno necesario para
simular las condiciones en gue se trabaja en los tambores de coquizacién vy asi

poder trasladar estas condiciones al trabajo de laboratorio.

Por lo anterior se realizaron mezclas del residuo de vacio con coque
pulverizado (Diagrama 5), este Ultimo fue mallado para dar un tamafio
estandar, Asi, fue observada la espuma generada por las mezclas residuo de

vacio/coque, los resultados se muestran en la tabla 8.

Res{;:;c; - 100 Repeticién 1 (R-1)

90/10 ‘

Mezcla Residuo de 50120 Repeticion 2 (R-2)
Vacio/Coque (% p/p)

70/30 Repeticién 3 (R-3)

Diagrama 5. Evaluacién de sistemas, para obtener el mejor sistema generador de

espuma.
Mezcla residuo de
Caracteristicas de la Residuo de vacio vacio/cogue
evaluacién {90/10 % p/p)

R-1 R2 | RR3 | R-1 | R2 | R-3

Nivel de espuma a
iemperatura interna deil 14.3 14.5 14.1 15.7 15.2 15.5
sistema {cm)
Cantidad de espuma 7246 | 73.47 | 71.44 | 79.55 | 77.02 | 78.54
generada {om’) )
Cantidad Qe espgma 72.46 78.37
promedio{cm®)
Cantidad de mezcla residuo vacio/coque utilizada; 171+ 15g ’
Temperatura interna del sistema al realizar Ja prueba; 488 + 1 °C

Tabla 8. Resultados de fa variacion de la cantidad de espuma generada al agregar
corue al residuo de vacio.
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isti Mezcla residuo de vacio/coque |

Caracteristic la I

evaluacion (80/20 % p/p) (70/30 % p/p)
R-1 | R-2 | R3 | R1 | R2 R-3

Nivel de espuma a

temperatura interna del 17.0 17.5 17.3 13.6 13.9 13.4
sistema (cm)}

Cantidad de espuma

generada (cm®) 86.14 | 88.67 | 87.66 | 68.91 | 70.43 | 67.8%
Cantidad de espuma
promedio{cm®) 87.49 65.08

Cantidad de mezcla residuo vacio/coque utilizada; 171+ 15¢g
Temperatura interna del sistema al realizar la prueba; 488 + 1 °C

Tabla 8. Continuacién, resultados de la variacién de la cantidad de espuma generada al
agregar coque al residuo de vacio.

Grafico 2. Variacion de la cantidad de espuma generada y el nivel de la

o %0 misma, con la cantidad de coque en los sistemas.
s
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100 90/10 80/20 70/30
Concentraci6n de los Sistemas Residuo de Vacio/Coque (% p/p)

Sistema residuo de vacio/coque | Cantidad de espuma generada
(% p/p) (cm?®)
100 72.46
90/10 78.37
80/20 87.50
i 70/30 69.08 ]

Tabla 9. Valores de la cantidad de espuma generada por las diversas mezclas de
residuo de vacio con coque.
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Basicamente el estudio muestra que aun cuando no es agregado el coque en el
residuo de vacio, se genera un nivel considerable de espuma en el
espumometro, sin embargo, al ir agregando mayores cantidades de coque
sobre el residuo de vacio se genera un incremento en la cantidad de espuma
hasta liegar a un limite, donde por efecto del excesivo contenido de cogue en
la mezcla la espuma disminuye, lo anterior se debe a gue en la mezcla se crea
una viscosidad alta en comparacion a la viscosidad del residuc solo por lo que
es mas complicado la formacién de burbujas de espuma en el sistema (Grafico
3, tabla 9). | ‘

Para poder entender este estudio es necesario explicar inicialmente la
formacion de la espuma dentro del equipo, la cual se genera originalmente por
el calentamiento del residuo de vacio, asi como por la presencia de vapores y
de surfactantes naturales en el residuoc como son asfaltenos, resinas,
alquitranes y en general compuestos macromoleculares, los cuales por su
naturaleza difunden y se adsorben sobre la superficie (interfase vapor-liguido),
formando una monocapa de surfactantes esto produce un descenso en la
tension superficial de! liquido, este déscenso de la tensién superficial favorece
la deformacidén y la ruptura de fa interfase vapor-liquido provocando una
inestabilidad entre estas dos interfases, aunado a todo esto, la inyeccién de un
gas inerte (nitrogeno) sobre el residuo de vacio incrementa la formacion de 1a
espuma. La cual es estabilizada por las propiedades intrinsecas del residuo
como son su alta viscosidad, que retarda cada movimiento de las burbujas de
espuma y por ende no puedan romperse las paredes de [a burbuja tan
facilmente, la alta viscosidad de la superficie del mismo modo retarda el drene

y deformaciones de la superficie que hacen estallar la burbuja de espuma.

Otro factor es la existencia del efecto Marangoni, asi como repulsidén de los
agentes surfactantes en la interfases mediante mecanismos electroestéticos,
estéricos y entropico, esto ultimo se debe al tamafio tan grande de los
surfactantes (estos efectos estabilizadores dan elasticidad a la lamela que evita

93




6.0 RESULTADOS Y DISCUSION.

UNAM

—_— __ _— __— —————————— ————— ————

que ésta alcance un grosor critico que seria crucial para su fractura), y la
reduccion de difusion de gas entre burbujas, que retrasan el colapso por el
cambio de tamafo de la burbuja retardando las tensiones mecénicas
consecuente en estos cambios, todo lo anterior es la explicacién de Ia
formacion de la espuma y estabilidad de ta misma al ser utilizado el residuo de

vacio completamente solo en el equipo sin mezclarse aun con el coque.

NS

© ©
O
O
2) by

Figura 24. a) Repulsion Electrostatica. En presencia de surfactantes iénicos, por
ejemplo particulas apolares, la adsorcién del surfactante se produce por la cola
lipofilica, quedando el grupo polar del surfactante hacia el componente polar. Las
cargas eléctricas asociadas con el grupo polar estan por lo tanto fijadas en la
- interfase, mientras que los contraiones se encuentran en la fase agua, distribuidos en
lo que se llama la capa difusa de la doble capa eléctrica.
El resultado de esta situacion es la formacién de un potencial que decrece
exponencialmente con la distancia con un "periodo”. Por lo tanto la repulsién
electrostatica producida por el solapamiento de los potenciales de dos interfases se
vuelve significante a tales distancias, lo que es a veces suficientemente "lejos” para
impedir que las fuerzas atractivas dominen la situacién.
b) Repulsién Esterica. Esta se encuentra asociada con la idea de volumen de espacio.
En tal caso el grupo hidrofilico puede ser muy largo, como consecuencia los "brazos™
de las moléculas adsorbidas en las dos interfases vecinas empiezan a interactuar ("a
" tocarse") a distancia, no permitiendo por ser demasiado grande esta distancia que las
fuerzas atractivas dominen.

c) Repulsién Entropica. Se presenta cuando macromoléculas, por ejemplo polimeros
bloques de éxido de etileno y 6xido de propilenc u otro polimero estan “amarrados™ en
la interfase por uno o varios puntos donde estan los grupos que tiene afinidad para la
otra fase. Si bien es cierto que el tiempo de relajacién de un surfactante en la interfase
es muy corto, no es lo mismo para un polimero que estad adsorbido en varios puntos.
En consecuencia un polimero adsorbido es mucho mas estable en la interfase que una
molécula de surfactante comiin y corriente. Al acercar las dos interfases el polimero
estan “aplastados” y dos fenomenos se producen: de un lado una mayor organizacién )
de la cadena polimérica que pierde grados de libertad y de otro lado una desofvatacién
de estas cadenas. Ambos fenémenos resultan en un mayor orden de donde el nombre
repulsién entrépica o a veces repulsion osmética. ‘

Sin embargo, e! efecto que tiene el coque mezclado con el residuo de vacio
sobre la formacion de espuma y su estabilidad en el equipo, es aun mas
complejo de interpretar ya que involucra la existencia de tres diferentes

94




6.0 RESULTADOS Y DISCUSION.-

superficies y sus respectivas interacciones (interfases liquido-vapor, liquido-
solido y solido-vapor), no obstante, una manera aparente y simplificada de
poder interpretar estas interacciones y sus efectos sobre la formacién de la
espuma son que inicialmente entre mas contenido de componentes tenga un
sistema aumenta la probabilidad de gue se genere algiin fendmeno superficial,
en este caso la espuma.

Bebido a la naturaleza similar de los surfactantes contenidos en el residuo y el
coque, este ultimo puede inducir a los surfactantes a adsorberse mas
rapidamente sobre la superficie {interfase vapor-liquido}, ya que los
surfactantes contienen grupos no polares en sus estructuras y el cogue podrfa
determina la orientacién de estos grupos en la superficie, por ende la adsorcidon
de los surfactantes incrementa, lo que permite la inestabilidad dei sistema, ¥
asi, un incremento en la generacion de espuma, en cuanto a la estabilidad de
la espuma ya formada es muy similar a lo explicado anteriormente, ya que al ir
aumentando la viscosidad del sistema se retarda el efecto de drene vy
deformaciones en la estructura de la burbuja o gque permitiria el rompimiento
de la burbuja, sin embargo,‘existe un limite en el cual al agregar una cantidad
excesiva de coque en el sistema la cantidad de espuma disminuye, una posible
explicacién es gue, aparentemente existe una competicidon entre el residuo de
vacio y el cogue por la superficie {interfase vapor-liquida}, lo que involucra un
descenso del vapor generado por el residuo de vacio, debido a esto las
interacciones interfaciales las protagonizan el cogue y el residuo y en una
menor cantidad el vapor, por lo gue la tensidn superficial es mucho mayor en
este sistema en comparacion con la baja tension superficial que se genera por
las interacciones superficiales vapor-liquido {recordando que el descenso de la
tensién superficial favorece la formacion del sistema disperso, en este caso la
espuma), aunado a esto se encuentran las caracteristicas que adquiere el
sistema ya que incrementa enormemente la viscosidad del mismo lo que
implica que la fuerza para poder formar una burbuja de espuma es mayor, a
pesar de la temperatura que se suministra at sistema, es por todo esto gue se

a5




6.0 RESULTADOS Y DISCUSION.

especula que la cantidad de espuma disminuye notablemente al incrementar la
cantidad de coque en el sistema, '

Por lo anterior en este estudio se observo que el mejor sistema para las
evaiuaciqnes de antiespumantes fue la mezcla residuc de vacio/coque, 80/20
(% p/p), dada la mayor cantidad de espuma que genero en el espumometro
por efecto de fa cantidad de cogue contenida en la mezcla (Grafico 3 y Tabla
9). Es por ello que este sistema fue utilizado para evaluar todas y cada una de
las muestras de antiespumantes,

Cabe mencionar que en el transcurso final de las pruebas la mezcla residuo de
vacio/coque es transformada en coque y gases en el espumometro tal v como
ocurre en los tambores de coquizacién en el proceso de coquizacién retardada
y todo el coque formado durante esta serie de pruebas fue recolectado para
realizar las mezclas posteriores con el residuo de vacio para las evaluaciones
de las muestras de antiespumantes en los estudios 2 y 3, ya que no fue posible
utilizar coque de planta (coque extraido directamente de los tambores de
coquizacion, como en el caso del residuo de vacio que este si fue extraido de
las lineas que alimentan al proceso de coquizacion), debido a que este contiene
silicio dentro de su compaosicion por efecto dei antiespumante inyectado en los
tambores de coquizacidén para el controf de Ja espuma, lo anterior podria haber
afectado al estudio posterior, donde se evalud {a cantidad de silicio arrastrado
por los gases de condensacion en el espumometro por efecto de la inyeccién
de las muestras de antiespumantas.

En cuanto a la funcionalidad del equipo generador de espuma se observo por lo
citado anteriormente que el espumometro trabaja produciendo de forma
adecuada la espuma al utilizar las mezclas residuo de vaciofcoque bajo las
condiciones impuestas de temperatura y de flujo constante del gas nitrégeno,
es decir bajo este primer estudio el equipo mostro un funcionamiento optimo
con el fin/de generar la espuma necesaria para llevar acabo el siguiente
estudio.
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6.2.2 Segundo Estudio

Seleccionado el mejor sistema generador de espuma se prosiguié a la
evaluacion de los antiespumante, cabe sefialar que las muestras seleccionadas
han sido durante mucho tiempo los silicones de uso comin aplicados como
antiespumantes en el proceso de coquizacién retardada, aun cuando una de las
muestras {muestra 1) ha sido descontinuada en su utilizacién por su baja
eficiencia en los procesos de coquizacién retardada era importante observar el
desempefio del equipo con cada una de estas muestras.

Cada una de las muestras fue evaluada con la mezcla residuo de vacio/coque
(80/20 % p/p) bajo las mismas caracteristicas con gue se hicieron las pruebas
para determinar la mezcla estdndar (residuo de vacio/coque), con sus dos
respectivas repeticiones como se muestra en el Diagrama 6.

Muestras de
Antiespumantes: Evaluacion 1 (E-1)
Muestra 1
Muestra 2
Muestra 3
Muestra 4
Muestra5 Evaluaci6n 3 (E-3)

Muesira 6.

| Evaluacion 2 {E-2)

Diagrama 6. Evaluacién de las muestras de antiespumantes

Para este segundc estudio de las evaluaciones de las muestras de
antiespumantes fue dividida en dos secciones mas, las cuales consisten en lo
siguiente:

Seccién I. Determinar la cantidad de espuma abatida por cada una de las
muestras de antiespumantes.

Seccion II. Determinar la cantidad de silicio arrastrado por los gases por
efecto de la estabilidad térmica de los antiespumantes.
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Bajo las siguientes caracteristicas:

> Dado un tiempo de estabilizacién de la espuma (tiempo en el que la
cantidad de espuma se mantiene invariable, 10 minutoes) al agregar el
antiespumante.

> Bajo una cantidad de dosificacién constante (40 ppm).
6.2.2.1 Resultado de la Seccién I

Los resultados de la primera secci()n de estudio se muestran en la tabla 10. Es
impertante sefalar que la cantidad de antiespumante agregada a‘este primer
estudio fue de 40 ppm, esta concentracién fue elegida, debido a que es la
cantidad de dosificacién que actualmente se adiciona en una de las piantas de
coquizacién retardada en nuestro pais (Planta de Coc(uizacic’m Retardada de
Ciudad Madero Tamaulipas), aun cuando en la literatura se encuentran
dosificaciones para este proceso de entre 2 a 20 ppm, también se menciono
anteriormente que la dosificacién depende de las caracteristicas del proceso y
de la materia prima, y ya que en nuestro pais estas caracteristicas difiere a las
otros paises, y debido a que este trabajo pretende de alguna manera auxiliar al
proceder en la utilizacion de estos agentes para controlar la espumna en el
procese de coquizacién retardada en nuestro pais fue que se tomo como
referencia dicha cantidad.
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6.0 RESULTADOS Y DISCUSION

También es pfeciso mencionar que el tiempo de estabilizacion de la espuma
por efecto del antiespurmante es el tiempo promedio de [as evaluaciones y sus
repeticiones, ya que en el caso de las muestras 4, 5 y 6 varia
significativamente (15, 18 y 25 minutos respectivamente).

La primera seccion del segundo estudio muestra principatmente que conforme
se utilizan antiespumantes de altas viscosidades, la eficiencia del
antiespumante sobre el abatimiento de espuma incrementa de mmanera
proporcianal, esto puede observarse en el grafico 4, donde se muestra la
tendencia lineal que tiene la cantidad de espuma inhibida por antiespumantes
de altas viscosidad, observandose que la muestra 6 es la que mayor cantidad
de espuma elimina siendo mas det 60 % de espuma total destruida (Grafico 4
y Tabla 10).

Grafico 4. Porcentaje de espuma inhibida por cada muestra.

.g, 70 -+

o 61.29

.E 60 b gl 2l

et

3

I3 509 44.85

_g 2 T

of 401 34.67

B3

¥z

Eg 304

£e 22,83

el :

8 20 :

g 12.07

g 7 0.38

& 0 - - L] T T T T 1
1 2 3 4 5 6

Muestras

100




6.0 RESULTADOS Y DISCUSION

- . . - Porcentaje promedio de
vls(cgssil:;iad F:ant:dét(t; pc::)snﬂcada abatimien(t;ot)!e espuma
12,500 0.38

60,000 12.07
140,000 40 22.83
350,000 ] 34.67
600,000 44.85
1,000,000 | 61.29

Tabla 11. Variacién del porcentaje de abatimiento de espuma total en las 6 diferentes
muestras.

QOtra observacion importante es la cantidad de espuma que se elimina al
momento de agregar el antiespumante, ya que los antiespumantes con altas
viscosidades muestran una disminucién instantanea de espuma bastante
significativa al ser inyectados, de fa misma forma pudo observarse que el
tiempo en que se mantiene estable la cantidad de espuma (tiempo de
estabilizacién) al estar presente el antiespumante en la mezcla se incrementa a
partir del antiespumante con viscosidad de 350,000 ¢St (muestra 3) como se
observa en la Tabla 10, siendo fa muestra 6 (1,000, 000 ¢St de viscosidad) la
que mas tiempo mantiene en un nivel estable a la espuma.

Basicamente todas las caracteristicas observadas durante la primera seccion
de estudio son consecuencia de las propiedades tan particulares del
componente de los antiespumantes (polidimetilsiloxano) anteriormente
mencionadaé, ya gue este componente actta sobre la espuma inicialmente por
ser insolubfe en el medio en el que se encuentra, esto le permite adsorberse
sobre la superficie y debido a su baja coherencia le permite distribuirse por
toda la misma actuando sobre la espuma ya formada de manera instantédnea al
no permitir la interaccion entre las fases liquido-vapor que es una de las causa
por las cuales se genera la espuma.

Debido a que son numerosos factores los que permiten la formacion de
espuma (alta temperatura, difusién del gas nitrdgeno, sistema
multicomponente, etc.) y la suma de todos ellos incrementa aun mas la

10}




6.0 RESULTADOS Y DISCUSION

UNAM
- —— ]

posibilidad de su formacién y estabilidad en el espumometro, el antiespumante
actia en primera instancia como un deformador de espuma al ser esta
formada en el proceso. Ya gque actéah directamente sobre la estructura de la
burbuja de espuma ya formada, difundiendo entre las famelas de la burbuja,
formando una doble pelicuta, gque interfiere con los efectos estericos,
entropicos y electroestdticos que estabilizan la espuma, es decir el
antiespumante al entrar al sistema se mezcla con los surfactantes
sustrayéndolos de la interfase de la burbuja‘de espuma y es asf como no
permite fa restauracion de la burbuja por el llamado efecto Marangoni, al
interferir con los efectos antes mencionados permite la uniéon mas estrecha de
las burbujas proporcionando que las presiones del gas dentro de las mismas
. las hagan difundir y/o estallar, esto puede visualizarse en la siguiente figura

7
E ™ )
alede

a

Figura 25. a) Desplazamiento o movimiento de los surfactantes que se realiza desde el
lugar donde la tensién es baja (mucha adsorciéon) hasta la zona donde la tension es
alta {poca adsorcitn), Efecto Marangoni. Este mecanismo se opone al adelgazamiento
de una pelicula y resuita en un cierto tipo de elasticidad que es fundamental en la
estabilizacién de las espumas. b} al introducir el antiespumante, este interfiere con el
desplazamiento de los surfactantes al mezclarse con estos, y asi, es detenida la
restauracién de la burbuja. c) lo gue permite el adelgazamiento de la Jamela de Ja
burbuja de espuma y una perforacién de la misma, lograndose la difusion del gas, y/o
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d) el antiespumante puede interferir con los efectos estericos, entropicos y
electroestaticos, permitiendo la interaccién mas estrecha entre burbujas de espuma,
logrando su union y la difusién de gas de una de ellas hacia Ia otra, logrando asi, su
rompimiento por la presién ejercida del gas.

Posteriormente el antiespumante actian como un inhibidor de espuma
conforme avanza el proceso ya que desplaza continuamente a {os surfactantes
naturales de la mezcla residuo/coque de la interfase gas-liquido que permiten
la formacién y estabilidad de la espuma, es decir el antiespumante actda al no
permitir la formacién de la misma a consecuencia del desplazamiento
constante de los surfactantes en la interfase gas-liquido y no permitiendo la
interaccion entre estas dos fases.

Este efecto se observa durante periodos mas largos cuando el antiespumante
es de una alta viscosidad (alto peso molecular), como en el caso de las
muestras 4, 5 y 6 donde e} tiempo de estabilizacién de espuma se incrementa
considerablemente (15, 18 y 20 minutos respectivamente, ya que debido a {a -
estabilidad térmica de estos antiespumantes, que se incrementa a viscosidades
altas, les permite un mayor tiempo de permanencia en el sistema y por lo
tanto una mayor interaccion con los surfactantes en las burbujas de la
espuma, logl;ando asi un mayor cantidad de espuma destruida.

La estabilidad térmica del antiespumante es una de las caracteristicas mas
importante para poder ser utilizado como inhibidores de espuma ya‘que como
se menciono anteriormente permite una mayor interaccion con la espuma por
destruir, sin em‘bargo, existe otra razéon fundamental por lo que esta
caracteristica es tan importante y es debidc a la formacidon de algunos
compuestos indeseables durante las pruebas como son los compuestos de
silicio por lo gue se lievo acabo la segunda seccién del segundo estudio, que a
continuacién se detatia.
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6.2.2.2 Resultado de la Seccién II

Dada la importancia de los subproductos (compuestos de silicio) gue se
generan por parte del antiespumante por efecto de su nueva conformacion
molecular en los tambores de coquizacidon por efecto dé la temperatura, y ya
que la concentracién de dichos subproductos durante el proceso, no debe
rebasar el limite permisible (5 ppm) dado el efecto adverso en posteriores

secciones del mismo, fue importante observar que muestra generaba menor

-cantidad de estos compuestos, se observo que la cantidad de silicio arrastrado

por efecto de la degradacién del antiespumante disminuye de manera
significativa al utitizar antiespumantes de mayor peso molecular (Tabla 12).
Los resultados en |z tabla 12 muestran de la misma forma -que los
antiespumantes con altas viscosidades desprenden menor cantidad de silicio en
los vapores de condensacién, siendo las muestras 5 y 6 las que menor
cantida.d de estos compuestos generan y que entran dentro del limite
permisible, lo anterior se debe a gque los antiespumantes actian sobre la
espuma destruyéndola e inhibiéndola, conforme avanza el proceso y debido a
la temperatura gue se genera en el espumometro, tos antiespumantes sufren
una reestructuracién fisicoquimica, la cual se puede visualizar como una
especie de particién en la larga molécula del antiespumante al interactuar
consecutivamente con las burbujas de espuma para su inhibicion, cuando la
Iarga motécula de antiespumante es dividida en varias secciones se llega a un
punto donde la molécula es tan pequefia, que esta ya no puede actuar sobre
las burbujas de espuma, es asi, cuando las pequefias moléculas de
antiespumantes se vuelven voldtifes y se desprenden hacia los vapores de
condensacion, es decir, estas pequenas moléculas son arrastradas por los
gases generados en el espumometro, debido a gue las cadenas de los
antiespumantes de viscosidades altas {pesos moleculares elevados) son mucho
‘rnas fargas por ejemplo en las muestras 4, 5 y 6, estas tardan para sufrir la
reestructuracion y/o division molecular (mayor estabilidad térmica), y pueden
actuar por mayor tiempo sobre las burbujas de espuma, se observa l0
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contrario con los antiespumantes de viscosidades bajas (pesos moleculares

menores) donde la reestructuracién de las moléculas ocurre de la misma
forma, pero debido a que las cadenas son mucho mas cortas, esta particién es
mucho mas rapida, y se llega a un limite en el cual las pequefias moléculas
divididas ya no pueden actuar sobre la espuma y son arrastradas por los
vapores de condensacion.

Grafico 5. Relacion viscosidad de antiespumantes vs inhibicion de espuma
y arrastre de silicio.
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Muestras
“Cantidad Cantidad de silicio
. Cantidad promedio de arrastrado por
Muestra Viscosstldad dosificada espuma vapores de
(cSt) (ppm) abatida (cm®) condensacion
(ppm)

1 12,500 0.33 56.2

2 60,000 10.47 ‘ 33.8

3 140,000 40 20.10 15.2

4 350,000 30.57 6.61

5 600,000 i 39.01 3.1

| 6 1,000,000 [ 54.04 1.2

Tabla 12. Variacion de la cantidad de espuma inhibida y silicio arrastrado por vapores
condensables en las diferentes muestras.
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La reestructuracion puede observarse en todas las muestras, sin embargo, las
primeras tres muestras con pesos moleculares menores (viscosidad menor)
son removidas rapidamente en los vapores de condensacién ya que la particién
de sus moléculas es mas rapida durante el procéso debido bdsicamente & su
estabilidad térmica (donde su punto de inflamacién es de 315 °C para las tres
primeras muestras, tabla 5), que varia significativamente en comparaciéon a los
antiespumantes de altos pesos moleculares (viscosidades altas} donde estos
por tener una estabilidad térmica mayor (punto de inflamacién; 321 °C, tabla
5) su rompimiento en el sistema es mas lento, generando menores cantidades
de compuestos de silicia,

6.2.3 Tercer Estudio

'

Debido a que la muestra 6 reunid tas caracteristicas; de mayor inhibicién de la
espuma y menor cantidad generada de compuestos de silicio en los vapores
condensados (Tabla 12), se llevo a cabo el tercer y ultimo estudio que consistid
en lo siguiente:

1. Observar la cantidad de espuma inhibida a concentraciones de
dosificacidbn menores a la establecida (20, 25, 30 y 35 ppm), de la
muestra 6.

2. Determinar la cantidad de silicio arrastrado por los gases de
condensacién para cada una de las diferentes concentraciones de
dosificacion del antiespumante.

Y bajo las siguientes caracteristicas:

» Dado un tiempo de estabilizacidn de la espuma mayor al del estudio
anterior (20 minutos}

Los resultados mostraron una alta inhibicidn de espuma bajo largos periodos
de tiempo (tabla 13).
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Incluso la cantidad de espuma inhibida a la concentracién de 20 ppm es mayor
al 40 % del total (Grafico 6}, superando inclusive a las 5 muestras evaluadas
anteriormente, donde la dosificacidén era el doble de dicha cantidad {Grafico 4),
también se puede observar que a las concentraciones de 30 y 35 ppm destruye
el 50 % de la cantidad total de espuma, otra caracteristica importante es la
cantidad de espuma inhibida inmediatamente de ser inyectado el
antiespumante al sistema ya que la cantidad es considerable, también puede
observarse que las perturbaciones durante la inhibicion de la espuma es
minima, es decir que aun a bajas concentraciones de dosificacion del
antiespumante este mantiene estable a la espuma, bésicamente todo lo
anterior se deben a que la muestra 6 tiene una altc peso molecular {aka
viscosidad) lo que le permite tener una muy lenta degradacion térmica_y por io
tanto un largo periodo de permanencia en el espumometro para poder inhibir
una amplia cantidad de espuma, resuitando fo anterior también en una baja
cantidad de compuestos de silicic arrastrados por los vapores condensables
(Tabla 14).

Dosificacién de antiespumante (ppm)

FCaracteristicas de Ia evaluacion 20 | 25

E-1 | E-2 E-3 | E-1 | E-2 | E-3

Nivel de espuma a temperatura

interna del sistema (cm) 17.1 ‘ 17.4 17.7 1?.6 17.1 17.3

Nivel de espuma al agregar
antiespumante (cm)

7.6 X 7.9 8.1 6.9 7.2 6.8

Tiempo de estabilizacion de la
espuma por el antiespumante 20
{min.)

Nivel de espuma de estabilizacion

9.4 9.5 9.8 | 8.6 8.8 8.5
final {cm)
Cantidad de espuma inhibida (cm®) | 39.01-] 40.03 | 40.03 | 45.60 | 42.05 | 44.60

Promedio de la cantidad de espuma

inhibida (cm®) 32.70 | 44.08
Porcentaje de abatimiento de
espuma (% 45.02 L 49.41

Cantidad de mezcla residuo vaciofcoque utilizada; 171+ 15g
Temperatura interna del sistema al realizar la prueba; 488 £ 1 °C

Tabla 13. Resultados de la evaluacién de la muestra 6 a diferentes concentraciones de
dosificacion.
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Caracteristicas de la

Dosificacion de antiespumante (ppm)

y 30 35
evaluacién E1 | E-2 | E3 | E-1_| E2 | E3
Nivel de espuma a temperatura )
interna del sistema {cm) 17.5 171 16.8 17.6 17.4 16.9
Nivel de espuma al agregar
antiespumante (cm) 6.5 6.7 6.3 5.9 6.0 5.6
Tiempo de estabilizacién de la
espumna por el antiespumante 20
{(min.)
Nivel de espuma de estabilizacion
final (cm) 8.3 8.0 7.8 7.6 7.4 7.1
Cantigad deéfr“%‘;ma mhibida | 46,61 | 46.11 | 45.60 | 50.67 | 50.67 | 49.65
Promedio de la cantidad de ‘
espuma inhibida (cm®) 46.11 50.33
Porcentaje de abatimiento de
espuma (%) 53.11 57.42

Cantidad de mezcla residuo vacio/coque utilizada; 171 £ 1.5g
Temperatura interna del sistema al realizar la prueba; 488 £ 1 °C

Continuacién de Tabla 13. Resultados de la evaluacidn de la muestra 6 a diferente
concentraciones de dosificacion.

Grafico 6. Variacion del porcentaje de abatimiento de espuma a las
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- Cantidad de Porcentaje de
v'sa?;’:‘)iad dosificacion abatimiento dJe espuma
g o9
Muestra 6 25 49.41
1,000,000 | 30 53.11
35 57.42
40 61.29

Tabla 14. Valores del porcentaje de abatimiento de espuma por la muestra 6 a
diferentes dosificaciones.

Basicamente el estudic mostré que aun a bajas dosificaciones, la muestra 6,
tiene una alta capacidad para deformar e inhibir grandes cantidades de la
espuma, sin el riesgo de generar cantidades excesivas de silicio que a la postre
serian dafiinos en el proceso de coquizacion.

Todas estas caracteristicas unidas son las mas deseables dentro del proceso de
coquizacién retardada.

Con lo anterior se podria sugerir gue la muestra 6, es decir antiespumantes
con viscosidades de 1,000,000 cSt, son los indicados para ser utilizades en el
proceso de coquizacion retardada, dadc todos los estudio realizados, sin
embargo, habria que mencionarse algunos otros aspectos importantes que
podrian llevar a la utilizacion de estos compuestos, ya que la muestra 6 al
tener una alta viscosidad (muy importante para la destruccién de la espuma),
esta misma propiedad complica su manejo y por tanto su dosificacién. Por ello
es importante una forma adecuada de inyeccion para poder ser utilizados sin
ningln problema. ‘
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7.0 CONCLUSIONES

Es una gran satisfaccién e importancia el colaborar, con la resolucién de
problematicas que puede presentar la industria en las &reas técnicas y
aprovechamiento en los procesos, al hacerlo se genera el crecimiento y
desarrollo de la misma, asi comge, el avance en nuevas técnicas y tecnologia.

-Dentro de este trabajo se presento la interrelacién por parte de laboratorios de

ensayo con la industria para la generacién de nuevos métodos que puedan
evaluar diversos productos en condiciones semejantes a las trabajadas en

campo, todo ello con la finalidad de obtener mejores rendimiento en la
produccion.

Una de las industrias de mayor relevancia en nuestro pais, es la industria

petroquimica por lo gue la mejora en los procesos se hace una tarea
fundamental para los involucrados en ta misma.

La coquizacion retardada es solo una peguefia parte del gran rompecabezas del
proceso de transformacion en la industria petroquimica, sin embargo, no por
ello de menor importancia, los estudios realizados nos permitiercn colaborar en
la resolucién en una de las problematicas que se presentan constantemente en
esta industria, que es el desarrolio de nuevas técnicas que permitan eficientar
la produccidén de dicho proceso.

Por lo anterior este trabajo mostré la generacion de una nueva técnica dentro
del laboratorio para evaluar una serie de muestras de antiespumantes a base-
silicor con un innovador equipe que pueden incrementar el rendimiento del
proceso de coquizacion.

Con lo anterior y en base al desarroilo de lo experimentade y la hipétesis
experimental, podemos concluir lo siguiente:

1. Como primer punto, comentar que fue creado el equipo formador de
espuma (espumometro), se observo un buen desempefic de este en la
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generacidn de espuma estable, de acuerdo a la mezcla residuo de
vaci6/coque y bajo las condiciones similares a las encontradas en el proceso
de coquizacion retardada, con lo cual de alguna manera se simulo el .
proceso antes mencionado, con ello se evaluaron cada una de las muestras
‘de antiespumantes base-silicén en las mismas condiciones y caracteristicas
de operaéién del proceso antes mencionado.

2. Lo anterior permitid llevar acabo el estudio de evaluacién de las 6
diferentes muestras de antiespumantes base-silicon, éstas, se evaluaron
bajo las mismas condiciones (cantidad de residuo de vacio/coque,
temperatura y concentracion de dosificacion), con lo cual se determino su
eficiencia de cada una, revelando gue la muestra numerp 6 es Jla mas
eficaz, ya que inhibe una mayor cantidad de espuma en comparacién con
las 5 diferentes muestras evaluadas.

3. Debido a las caracteristicas (alta viscosidad, alto peso molecular, cadena
estructural larga, estabilidad térmica, etc.) que presenta la muestra numero
6, se observo y determino que ésta, desprende una baja cantidad de
compuestos de silicio en los vapores de condensacidn en comparacion a las
5 muestras evaluadas a una concentracién de dosificacién de 40 ppm.

»

Por lo tanto, se prosiguid a evaluar la muestra 6 a concentraciones menores
de dosificacién (20, 25, 30 y 35 ppm), determinandose que ésta muestra,
continua teniendo una gran eficiencia, en comparacion con las 5 muestras
evaluadas a la concentracién de dosificacién de 40 ppm, fa muestra 6
rebasa por mucho la cantidad de espuma inhibida aun a cantidades
menores.

De lo anterior se puede concluir de manera general que la muestra numero 6
con una viscosidad de 1, 000,000 cSt, tiene una gran capacidad para inhibir
espuma y permanecer durante un largo periodo en los tangues de coquizacion,
todo ello debido a sus propiedade's inherentes, con io cual, esta muestra puede
sustituir al antiespumante de viscosidad de 60,000 cSt gue actualmente se
dosifica en la planta de coquizacién retardada, y ello con una menor
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concentraciéon de dosificacién, ya gque como Se menciono anteriormente,
mostré una alta inhibicién de espuma, baja cantidad de generacién de residuos
de sificio, sin embargo, una de las dificultades encontradas al utilizar este tipo
de antiespumante es la manipulacion del mismo, debido a su alta viscosidad.

Lo anterior no impide la utilizacion de! compuesto, sin embargo, su manejo
dentro de la planta de coquizacion retardada implica una reestructuracion en
los sistemas de inyeccién para la dosificacién adecuada del antiespumante en
el proceso, complicando su uso debido a la poca y/o nula inversién a. este tipo
de procesos.

Cabe mencionar que las muestras, 4 y 5 (de 350,000 y 600,000 cSt
respectivamente), también brindan una excelente inhibicién de la espuma, por
consiguiente su uso, puede ser una muy buena alternativa a bajas dosificaciones.

No obstante, este trabajo puede ser complementado con nuevos proyectos y
que puedan estudiar una forma adecuada de inyeccion del antiespumante de
viscosidad de 1, 000, 000 cSt, para poder ser dosificado en el tambor de cogue
en el proceso de coquizacidn retardada con facilidad y eﬁciencia, y asi abtener
un mayor rendimiento del proceso de coquizacién retardada.
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