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1.0 INTRODUCCION 

En diversos procesos industriales el máximo aprovechamiento para la 

elaboración, extracción, etc., de diversos productos es uno de los principales 

objetivos y de suma importancia para las industrias, ello requiere de un 

manejo preciso y un estricto cuidado en los diversos segmentos de la 

producción. Sin embargo existen algunos fenómenos que impiden que ello se 

lleve acabo en un den por ciento de eficiencia, ya que algunos de estos 

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

Uno de los fenómenos importantes que se generan en algunas industrias es el 

de fa espuma. La espuma es un fenómeno que no se produce en los productos 

puros, pero son comunes en soluciones o suspensiones. Una espuma se 

produce en una dispersión cuando se introduce un gas en un líquido como 

consecuencia de agitaciÓn, transferencia de líquidos, burbujeo y formulaciones 

donde intervienen varios constituyentes a mezclar. También se produce 

espuma por generación de gas dentro del líquido, tanto por acción química 

como por acción microbiana, etc. La cantidad de espuma formada depende de 

distintos factores: los componentes de la fórmula, los métodos de producción, 

aplicación y soporte. 

En algunos casos este fenómeno es tan perjudicial que debido a ello son varios 

los inconvenientes que se generan en reactores, tanques de mezclado, 

premoliendas, etc., en diversos procesos. Por ello son incorporados agentes 

ínhibidores de espuma (o antiespumantes) en productos tan variados como 

fluidos hidráulicos, lubricante, fluidos para la transferencia de calCJrf etc. 

Aunque estos son usados en bajas concentraciones, la multiplicidad de 

aplicaciones es tal que el mercado mundial total para agentes antiespumantes 

se ha ido incrementando notablemente en los últimos años. 
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1.0 INTRODUCCION 

Los agentes antiespumantes modernos son químiCOS complejos, qUlmlcos 

especialmente formulados. Los agentes antiespumantes van desde los aceites' 

minerales relativamente baratos hasta los polímeros costosos como los 

fluorinatados. 

Los silicones son una clase especial de químicos utilizados como 

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

común como agente inhibidores de espuma, particularmente estos compuestos 

son usados en los productos para la industria de petróleo dónde su buena 

estabilidad térmica puede ser muy ventajosa. Históricamente, el uso primario 

de silicones fue en la industria del procesamiento del petróleo como agente 

para el control de espuma, en las aplicaciones de exploración y. de perforación, 

a través de la producción (como en la separación de gas, tratamiento de gas, 

etc.) y para refinación (como en .el tratamiento de gas, la destilación y 

coquizadores retardados). La efectividad de los silicones es tan alta que 

normalmente sólo se requieren a concentraciones sumamente bajas· de 

material activo para lograr los resultados deseados. 

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

proceso de coquización retardada específicamente en los tambores de coque 

donde su efectividad como agente antiespumante es de suma importancia para 

e.l máximo aprovechamiento en la obtención de productos como el coque y 

gas. 

Este trabajo expone la importancia de los agentes inhibidores de espuma base­

silicón aplicados específicamente en el proceso de coquización retardada, 

mostrando el estudio del comportamiento de estos compuestos en el 

laboratorio bajo condiciones similares a las encontradas en el proceso de 

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

selección de estos compuestos con el fin de disminuir este fenómeno en este 

proceso. 
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2.0 JUSTIFICACION 

En varios contextos[ la generación de espuma es considerada un fenómeno 

deseable. Uno de los ejemplos mas comunes es la relación de la eficiencia de 

un detergente con la fórmación de espuma, la extinción de incendios es una 

mas de las aplicaciones de la espuma debido a la reacción qulmica de diversos 

componentes para la generación de espuma y un estabilizador de la misma 

para inhibir el fuego, la formación de cuerpos porosos es otro· de los usos 

frecuentes para espumas ya que estas son utilizadas como aisfantes o 

materiales ligeros de construcción (plásticos espum¡;¡dos). Sin embargo, hay 

procesos que durante la obtención y desarrollo de diversos productos, la 

aparición de espuma es un efecto secundario indeseado, en la mayoría de las 

industrias, cuando esto sucede se tiene un efecto directo y drástico en la 

eficiencia de la producción y consecuentemente con la economía del sistema o 

del proceso. 

Los problemas que puede generar la espuma no estática son de alto riesgo, 

debido, en muchos de los casos, a la obstrucción en lineas, o en ocasiones si 

no es controlada, puede disminuir la capacidad del equipo o reactor, por 

generar espacios designado a la ocupación de fluidos o gases de.1 proceso 

mismo, así como un incremento de los tiempos de procesamiento y costos de 

producción. Otro problema observado, es la sobre espumación, donde el 

producto que se encuentra en el fondo del tanque es empujado hada fuera del 

mismo por la espuma. La formación de espuma y los problemas que genera, 

pueden observarse en diversos sectores de la industria (del. papel, pigmentos 

de textiles, prm:esos de ácido fosfórico, aplicaciones fotográficas, 

fermentaciones, polimerización, destilación y refinacíón del petróleo). 

En la industria petroquímlca es común encontrar este fenómeno de 

espumación en torres de petróleo crudo y operación de coque a altas 

temperaturas (proceso de coquízación retardada). Este ultimo, es un proceso 

térmico en el cual un residuo de vado es calentado en un horno y transportado 

a los tambores de coque en donde la porción no vaporizada del efluente del 

3 



2.0 JUSTIFICACION 

homo se convierte en vapor y coque bajo ciertas condiciones de temperatura y 

presión, y es en estos tambores donde se genera una gran cantidad de 

espuma, Los productos de la sección decoquízación retardada son vapores de 

nafta no estabilizada, gas y coque, .que es lo que da formación a la espuma, la 

espuma se forma a causa de la generación de vapor y la presencia de 

surfactantes naturales, como asfáltenos y resinas en el proceso de coquización 

retardada. Debido a que el proceso de Remoción de Capas Acumuladas (RCA) 

es continuo, y esto hace que sea necesaria la adición continúa de un 

antiespumante para controlar la formación de espuma. Actualmente se 

procesan cargas mas pesadas de residuos en las plantas de coquización 

retardada, que tienen un mayor contenido de impurezas que ocasionan 

excesivos problemas deformación de espuma, por ello, es necesaria la 

aplicación de tratamientos con productos químicos fundamentados en pruebas 

de laboratorio que confirmen su buen desempeño para evitar la formación de 

espuma en los tambores de coque (con esto se tiene un mayor espado para la 

formación de coque, y así se evita· el arrastre de contaminantes en el producto 

con mayor valor agregado como la nafta producida, se ha comprobado que la 

aplicación de químicos beneficia al reducir en un 50-60% el volumen de 

espuma en el tambor de coque y con ello aumenta la rentabilidad de proceso), 

incrementar los periodos de operación de las plantas, alargar la vida útil de las 

mismas, disminuir los costos de mantenimiento a dichos equipos y eliminar 

todo los problema causados por la generación de espuma. 

Por lo anterior, este trabajo muestra el desarrollo de pruebas para la 

evaluación de agentes químicos lnhibidores de espumas (antiespumantes base­

silic6n) a nivel laboratorio, con la finalidad de ser aplicados al proceso de 

coquización retardada. Este trabajo es una guía que pretende orientar en el 

proceder en cuanto a la adición de estos compuestos antiespumantes por la 

industria petroquímica,espedficamente al proceso antes mencionado. 

4 



3.0 OBJETIVOS 

3.1 Objetivo General 

Evaluar a nivel laboratorio, 6 muestras de agentes inhibidores de espuma 

(antiespumantes) base-silicón, en un equipo formador de espuma para 

residuos de vacío (espumometro), con la finalidad de ser aplicados en los 

tambores de coque en el proceso de coquizacíón retardada. 

3.1.1 Objetivos Particulares 

1. 	Observar el funcionamiento y desempeño del equipo formador de 

espuma para residuo de vado (espumometro). 

2. 	Evaluar y determinar a partir de 6 muestras diferentes de 

antiespurnantes, aquel con mayor eficiencia ante la espuma generada 

por el espumometro, bajo una concentración establecida (40 ppm). 

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

cantidad de compuestos de silicio en los vapores de condensación. 

4. 	Evaluar la muestra de antiespumante con mayor eficiencia en la 

inhibición de espuma y menor cantidad generada de compuestos de 

silicio en los vapores de condensación, a concentraciones de dosificación 

menores a la .establecida (40 ppm). 

5 



4.0 MARCOTEORICO 

CAPITULO 4.1 GENERALIDADES Y FENÓMENOS INTERFACIALES. 


4.1.1 TENSIÓN SUPERFlCIAL. 

Antes de definir la tensión superficial, es necesario primero mencionar el 

termino. energía libre de superficie, la cual se define como la cantidad de 

trabajo necesario, a temperatura y presión constante, para crear toda una 

superficie; esta energía solo puede ser evaluada haciendo variar el área de la 

superficie, es decir en un determinado cuerpo, se provoca una deformación 

que reacciona en sentido contrario a las fuerzas de cohesión, ya que se 

desplazan y reparten las moléculas o los átomos en el interior de la superficie. 

Naturalmente que e,sta "deformación" no sucede en el caso de los sólidos, 

donde los átomos ocupan posiciones no .intercambiables, por lo que en estos 

no es posible definir una variación de energía libre por unidad de área. 

En el caso de los líquidos, el trabajo realizado se reparte de una forma 

homogénea; las moléculas se desplazan más fácilmente, la energía es 

proporcional al aumento de la superfide, entonces es posible definir una 

energía libre de superficie por unidad de área relacionarla con la noción de 

tensión superficial. 

Una molécula en el interior de un líquido está sometida a la acción de fuerzas 

atractivas de cohesión (fuerzas débiles de Van der Waals) en togas las 

direcciones, siendo la resultante de todas ellas una fuerza nula. Pero si la 

molécula está situada en la superficie del líquido, está sometida a la acción de 

fuerzas de cohesión que no están balanceadas cuya resultante es una fuerza 

perpendicular a la superficie dirigida hacia el interior del líquido. Por lo que las 

moléculas de la superficie tienen más energía que las moléculas interiores y 

tienden a irse al seno del líqUido; por tal razón, la superficie tiende a 

contraerse O' reducrrse formandO' una tensión en la superficie y ocupar el área 

más pequeña posible. 

6 



4.0 MARCO TEORICO 

CAPITULO 4.1 GENERALIDADES Y FENÓMENOS INTERFACIALES. 


AIRE 

Figura 1. Fuerzas de atracd6n entre moléculas, en la superficie y en el interior del 
líquido. 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 

igual a cero, mientras que una molécula en la superficie experimenta una fuena 
atractiva neta que apunta ha.cia el interior del líquido, debido a que no se encuentra 

ninguna molécula del líquido sobre la supeñicie. 

De aquí que sea necesario consumir cierto trabajo para mover las moléculas 

hacia la superficie venciendo la resistencia de la tensión superficial. Se define 

la tensión superficial como el trabajo que debe realizarse para llevar moléculas 

en número suficiente desde el interior del líquido hastil la superficie para crear 

una nueva unidad de superficie. Debido a estas fuerzas la superficie tiende a 

contraerse y a ocupar el área más pequeña posible, por ejemplo una gota de 

líquidO en caída libre asume el área de superficie más p.equeña, 

correspondiente a la forma esférica, el estado de mínima energía para ·una 

gota líquida es el de mínima superficie. 

La tensión superficial y la energía libre de superficie son numéricamente 

iguales siempre que la viscosidad del líq!Jido no sea muy grande, 

4.1.1.1 Efecto de la temperatura sobre la tensi6n superficial. 

La tensión superficial depende de la naturaleza del liquido, del 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 las moléculas 

7 



4.0 MARCO TEORICO 
CAPITULO 4.1 GENERALIDADES Y FENÓMENOS INTERFACIALES. 

situadas en la supelficie del líquidos contrarrestando las acciones de las 

moléculas del líquido. 

En general, la tensión superficial disminuye al. aumentar la temperatura, ya 

que las fuerzas de cohesión disminuyen al aumentar la agitación térmica. A 

medida que la temperatura se acetca a la temperatura críticas disminuye la 

fuerza ejercida sobre las moléculas de la superficie y al llegar a la temperatura 

critica, la tensión superficial se desvanece. 

4.1.1.2 Efecto de la presión sobre la tensión superficial. 

Una presión de vapor alta sobre la superficie de un liquido reduce el valor de la 

tensión superfidal, puesto ques al haber mas moléculas (gaseosas) sobre la 

superficie, las atracciones de estas moléculas sobre las de la superficie del 

liquido neutralizaran en cierta medida la atracción desde el interior! y ello 

disminuye la tensión superficial, es decir que la tensión superficial de varios 

lÍquidos ordinarios aumenta regularmente con el aumento de la presión de gas 

sobre ellos aunque normalmente es muy poco. 

4.1.1.3 Efecto de la concentraci6n sobre la tensi6n superficial. 

la tendencia de la superficie a disminuir espontáneamente, es decir! que los 

átomos o moléculas de la superficie sean atraídos al seno del liquidas puede 

ser alterada al agregar un segundo componente. 

En el caso de soluciones diluidas, existe una relación entre la tensión 

superfidal, '(, la concentración global! es y la concentración de exceso en la 

superficie r. 

En la literatura se encuentras muchas deducciones matemáticas de rigurosidad 

y complejidad variable para desCribir esta relación, la ecuación siguiente esta 
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4.0 MARCO T'EORICO 

CAPITULO 4.1 GENERAUDADES y FENÓMENOS INTERfACIALES. 


basada en el método dado por Gibbs en el que utilizo el potencial 

termodinámico: 

r=-~ .~ 
RT de 

Donde: 

r, Concentración superficial del soluto por unidad de superficie en la interfase 

e, Concentración del soluto 

R, Constante 

T, Temperatura 

La anterior ecuación es llamada isoterma de adsorción de Gibbs, y es una de 

las ecuaciones fundamentales para describir todos los procesos de adsorción. 

El significado de esta ecuación es que si la tensión superficial de la solución 

disminuye con el aumento de la concentración del soluto, entonces (dyjdc) es 

negativa y res positivo; hay un exceso de soluto en la interfase. Esta es la 

situación común que se presenta con los materiales de superficieactiva~ si se 

acumulan en la interfase, disminuyen la tensión superficial. 

Adsorción Alta Adsorción Baja 

¿ 66 ¿ 
Tensión Baja Tensión Alta 

La concentración de exceso en la superficie puede interpretarse como la masa 

de soluto adsorbida por unidad de superficie. La tendencia de los componentes 

tensoactivos a concentrarse en una interfase favorece la expansión de la 

interfase; en el equilibrio, ello debe contrarrestar las fuerzas normales de 

'tensión superficial. 
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4.0 MARCO TEORICO 

CAPITULO 4.1 GENERAUDADES y FENÓMENOS INTERFACIALES. 


4.1.2 ADSORCIÓN. 

La superficie de un liquido se encuentra en un estado de tensión, O no 

saturación, y la de un sólido tiene, similarmente, un campo residual de fuerza¡ 

habrá, por consiguiente, una tendencia a la disminudón de la energía libre de 

cualquier superficie, y esta· tendencia será responsable final de un fenómeno 

llamado adsorción. 

El termino adsorción se refiere estrictamente a ta existencia de una 

concentración mas elevada de cualquier componente en la superficie de una 

fase liquida o sólida que la que hay en el interior de la misma, por lo anterior, 

podemos definir a la adsorción como un fenómeno de acumulación de algún 

componente sobre una superficie. En teoría debe distinguirse claramente de la 

absorción cuando se. aplica a sólidos, ya que esta se refiere a una penetración 

más o menos uniforme. En realidad es prácticamente imposible separar los 

efectos de adsorción de los de absorción particularmente en sistemas de gases 

y sólidos, y por ello se emplea frecuentemente el término no comprometedor 

de sordón. 

4.1.2.1 Adsorción en superficies de disoluciones. 

Como resultado de la tendencia a disminuir que presenta la energía libre de 

una superficie, la concentración de un soluta sobre la superficie puede diferir 

de la que tiene en el interior de la disolución. El componente de menor tensión 

superficial tendera a concentrarse en la superficie, ya que de esta manera se 

reduce la energía (superficial) libre del sistema. 

La sustitución completa de moléculas del disolvente en la superficie por las del 

soluto resultaran impedidas, desde luego, por la agitación térmica y las fuerzas 

de atracción molecular, Se deduce, por tanto, que si un soluto particular 

disminuye la tensión superficial en una interfase dada, .habrá una proporción 

mayor de soluto a disolvente en la interfase que en la masa de la solución. 
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Esto representará, por consiguiente, un caso de adsorción, del soluto en la 

superficie de la disolución. 

Apartir del método termodinámico de Gibbs para definir la adsorción se puede 

encontrar la relaCión entre la concentración de un soluto, e, (en rigor habría de 

ser la actividad, a) en el interior de la fase (e o a en el seno de la fase) y su 

concentración o actividad en exceso, r, en la superficie, en el caso mas sencillo 

de un sistema de dos componentes. 

Las sustancias que producen una reducción marcada en la tensión de la 

interfase se denominan activas superficialmente (surfa.ctantes o tensoactivas), 

con ello viene dado un término llamado adsorción positiva, que se caracteriza 

por la concentración de este tipo de sustancias en la interfase. Por otro lado, si 

el soluto produce un incremento en la tensión superficial, su concentración en 

la superficie será menor que en el resto de la disolución; este tipo· de 

comportamiento, llamado adsorción negativa{ lo muestran particularmente los 

electrolitos. 

4.1.3 SURFACTAN-rES. 

Los surfactantes llamados también tensoa.ctivos o agentes de superficie activa, 

son especies químicas con una naturaleza o estructura polar y no polar, con 

tendencia a localizarse "convenientemente" en.la interfase formando una capa 

. monomolecular adsorbida en la interfase. 

Todos los surfactantes poseen una molécula que· presenta a la vez un grupo 

polar (o hidrofílico) y un grupo apolar (hidrof6bo o llpofítico). El grupo polar es 

en general un grupo. funcional que contiene heteroátomos (O, S, N, P), 

mientras que el grupo apolar es en la mayoría de los casos un hidrocarburo 

parañnico o alquil-aromático. 
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En vista de su dualidad polar-apolar, una molécula de surfactante no puede 

satisfacer su doble afinidad ni en un solvente polar, ni en un solvente orgánico. 

Cuando una molécula de surfactante se coloca en una interfase agua-aire ó 

agua-aceite, ella puede orientarse de manera a que el grupo polar esté en el 

agua, mientras que el grupo apolar se ubica "fuera" del agua, en el aire o en el 

ateite. Desde un punto de vista energético, se puede decir que la energía 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 espontánea. 

4.1.3.1 Clasificación de surfactantes. 

Usualmente se clasifican los surfactantes de acuerdo a su ionización en medio 

acuoso. La clasificación se fundamenta en el poder de disociación del 

tensoactivo en presencia de un electrolito y de sus propiedades fisicoquímicas. 

Pueden ser:iónicos o no- jónicos; y dentro de los iónicos según la carga que 

posea la parte que presenta la actividad de superficie serán: aniónicos¡ 

catiónicos y/o anfóteros. 

Tensoactivos iónicos. los surfactantes jónicos, con fuerte afinidad por el 

agua, motivada por su atracción electrostática hacia los dipolos del agua puede 

arrastrar consigo a las soluciones de cadenas de hidrocarburos, por ejemplo el 

ácido pálmico¡ prácticamente no ionizable es insoluble¡ mientras que el 

palmitato sódico es soluble completamente ionizado. 

Dentro de los que se ionizan en agua, se encuentran los Siguientes; 

Tensoactivos ani6nicos. Aquellos que se disocian en un ion surfactante 

cargado negativamente (anión) y un catión metálico, se llaman surfactantes 

aniónicos. En solución seionízan, pero considerando el comportamiento de sus 

grupos en solución, el grupo hidrófobo queda cargado negativamente. 
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Están constituidos por una cadena alquílica lineal o ramificada que va de 10 a 

14 átomos de carbono, y en su extremo polar de la. moleculase encuentra un 

anión. Representantes de este grupo son derivados del ión sulfato o de 

sulfonatos como es el dodecil sulfato de sodio. o dodecil bencen sulfonato de 

sodio. 

Dodecll bencen sufonato de sodio. 

Tensoactivos cationicos. Son aquellos que en solución forman iones, 

r~sultando cargado positivamente el grupo hidrófobo de la l)1olécula. 

Como representante de este grupo se encuentra el Brol)1uro de Cetil Amonio; 

en general, son compuestos cuaternarios de amonio o una amina grasa en 

medio ácido. 

Tensoactivos anf6teros o anfotericos. Como su nombre lo indica, actúan 

dependiendo del medio en que se encuentren, en medio. básico son aniónicos y 

en medio ácido son catiónicos. 

CH3 

CH", - CH2(n) - CH2"":~ - CH~oo(-1 
I 
CH! 

Alquil dimetil botalna. 
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Tensoattivos no j6nicos. los surfactantes o tensoactivos no-iónicos son 

aquellos que al. íonizarse, se solubilizan mediante un efecto combinado de un 

cierto número de grupos solubllizantes débiles (hidrófilos) tales como enlace 

tipo éter" ó grupos hfdroxilos en su molécula. 

Como representantes están los alcoholes grasos o fenoles a los que. se les 

agregan una o varias moléculas de óxido de etilerlO; ejemplo de ellos el nonil 

fenol etoxilado o el nonanol etoxilado. 

o 
~C-CHll'OJ.JLO-CHz(CHOH)4- CH¡OH 

Laurato. de sorbitan. 

las propiedades generales y comportamiento de los agentes tensoactivos se 

deben al carácter dual de sus moléculas (grupo hidrófilo y lipófilo); es así como 

el antagonismo entre estás dos secciones de su molécula y el equilibrio entre 

ellas es la que dan al compuesto sus propiedades activas de superficie. 

El grupo hidrófilo ejerce un efecto solubilizante y tiende él llevar a la molécula a 

disolución completa. El grupo hidrófobo, en cambio, debido a su insolubilidad 

tiende a contrarrestar la tendencia del otro. Sí se logra el equilibrio adecuado 

entre los dos grupos se ve que ra sustancia no se disuelve por completo, ni 

queda sin disolver del todo, concentrándose en la interfase con sus moléculas 

orientadas de tal forma que los grupos hidrófilos se orientan hacia léI fase 

acuosa, mientras que los hidr6fobos 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 tales pertenecen a la clase de las sustancias anfífilas. 

la gran mayoría de los anfífilos son surfactantes porque se ubican 

preferentemente en una superfICie o una interfase. La figura 2 muestra que la 
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ubicación a la superficie o a la interfase es la única forma que tiene un 

surfactante para satisfacer su doble afinidad grupo hJdrofílico-agua y grupo 

apolar-aceite. Si el surfactante está dentro del seno de la fase acuosa, su 

grupo polar está rodeado de moléculas de agua (solv&tación) lo que es 

favorable para su solubilización, pero su grupoapolar está separando 

moléculas de agua, lo que es desfavorable. Si el surfactaríte está disueltb en 

una fase oleíca, su grupo apolar posee interacciones con el solvente pero no su 

grupo polar. 

Figura 2. Ubicación de la molécula de surfactante en la interfase. 

Las interacciones entre el grupo polar ionizado o el agua son típicamente diez 

veces más intensas que las interacciones apolares (London) entre los grupos 

metilenos de la parte apolar con el aceite. En consecuencia un balance de 

interacciones polar-apolar implica que un surfactante posea un grupo apolar 

netamente más grande que su grupo polar ionizado (carboxilato, sutfonato, 

sulrato/amonio, fosfato, etc.), por eso un surfactanté se esquematiza a 

menudo con una pequeña "cabeza" polar y una larga IIcola" apolar. 

Cuando una molécula de surfactante se ubica en forma .orientada en una 

Interfase o una superficie, se dice que se adsorbe. 

La adsorción es un fenómeno espontáneo impulsado por la disminución de 

energia libre del surfactante al ubicarse en la interfase y satisfacer parcial o 

totalmente su doble afinidad. Tal adsorción ocurre también cuando una sola 

afinidad está satisfecha como en el caso de la adsorción en la superficie aire­
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agua o líquido-sólido. En tal caso el llamado efecto hIdrófobo es la principal 

fuerza motriz, ya que remueve el grupo apolar del agua, 

En presencia de una interfase entre un sólido y un llquido, la polaridad relativa 

del sólido y del líquido puede inducir al surfactante a adsorberse por la parte 

polar (cabeza) o por la parte apelar (cola), f~ura 3. En presencia de un sólido, 

la adsorción puede también deberse a atracciones de tipo electrostáticor y por 

tanto no está limitada a las sustancias surfactantes. 

El agua contiene iones W y OH" susceptibles de adsorberse en una superficie 

sólida, dependiendo del pH¡en consecuen~ía una superficie sólida humedecida 

por agua posee en general una carga superficial no nula. 

Figura 3. Adsorci6n en una interfase sólido-líquido. 

La adsorción deun surfactante en una superficie gaS-líqUido o en una interfase 

líquido-líquido, produce en general una reducción de la tensión superficial o 

interfacial, de hay el nombre de "tensoactivos". 

La adsorci6nes un fenómeno dinámico que está contrarrestado por la 

desorción. El equilibrio adsorción-desorción se establece entre la interfase y la 

o las fases líquidas, pero típIcamente está muy desplazado hacia la adsorción 

en la interfase donde el surfactante posee una energía libre menor. En 

consecuencia se llega muy rápidamente a una saturación de todo el espacio 

disponible a la interfase, lo que resulta en lo que se llama una monocapa 

(Figura 4). 
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~'"''''''IIII''' ~ MONOCAI'ÁDE 
SURl'ACTANTIi 

Figura 4. Formación de una monocapa 

En tal monocapa lasrrioléculas de surfactantes están arregladas en forma 

geométrica apropiada (de acuerdo a su orientaci6n polar-a polar y a las 

atracciones o repulsiones). Cuando se prodUce una monocapa, todo ocurre 

como si la interfase estuviera recubierta por una fina capa de material. Si la 

monocapa es insoluble, se puede conocer directamente la concentración de la 

película por la cantidad de sustancia extendida y el valor del área. 

Con frecuencia, las monocapas proporcionan datos acerca del tamaño, forma y 

orientación de las moléculas individuales, por el estudio de sus propiedades. 

4.1.5 ASOClAOON. 

La segunda propiedad fundamental de los surfactantes en solución acuosa es 

su capacidad de auto-asociación. 

Las soluciones de surfactantes tienen propiedades físicas no usuales. En 

soluciones diluidas se comportan como e!ectrolitos normales, pero a una 

concentración dada y bien definida ocurren cambios bruscos en la preSión 

osmótica, conductividad eléctrica, turbidez y tensión superficial. 

Cuando la estructura molecular de un compuesto es tal que su molécula 

contiene partes solubles en agua y otras insolubles, el comportamiento del 

compuesto frente al disolvente cambia, ya que no se distribuyen 
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uniformemente en el disolvente, siendo su concentración en la superficieoe 

éste y en sus proximidades" mayor que en el resto del liquido. 

Los tensoactlvos debido a su estructura polar-apolar de su molécula presentan 

este fenómeno y disminuyen la tensión superficial del agua en concentraciones 

por debajo de la concentración en laque el tensoactivo ha cubierto la totalidad 

de la superficie. Arriba de esta concentración las moléculas de tensoactivos se 

dirigen hacia al interior del líquido formando agregados de moléculas sencillas 

de tensoactivos llamados micelas, resultando Una estructura con una 

orientadónespecíftca de alto peso molecular a partir de la cual se observan 

cambios bruscos en las propiedades antes mencionadas. A esta concentración 

a la cual se da este, cambio se le llama concentración micelar crítica (eMe). 

4.1.6 MICELA. 

La micela es un polímero de asociación en el cual el surfactante alcanza una 

posición favorable. En solución acuosa la fuerza principal que favorece la 

formación de micelas es el efecto hidrófobo, es decir, la sustracción de la parte 

apolar del surfactante del contacto con las moléculas del agua y la formación 

de un contacto más favorable desde el punto de vista energético con las partes 

apolares de otras moléculas de surfactante. 

Las micelas son a menudo esféricas y contienen varias decenas de moléculas 

orientadas de tal forma que la parte apolar del surfactante s~ sustraiga al 

ambiente acuoso. 

La micelización es entonces un tipo de micro precipitación en la cual el 

surfactante se sustrae parcialmente de Ja fase acuosa. La analogía con un 

fenómeno de precipitación está reforzada por el hecho de queja micelización 

se produce a una concentración particular. 
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Sin embargo, es conveniente considerar una solución micelar como un coloide 

y no CQmo una dispersión; ya que el tamaño de las micelas es del orden de 50 

a 100 A.Las soluciones. micelares presentan propiedades relativamente 

similares a las soluciones de polímeros, otros coloides lipoñlicos. 

Los efectos que favorecen la micelización producen un descenso de la 

Concentración Micelar Critica (CMC) y viceversa. 

Se ha hablado sólo de micelas en medio acuoso, pero se puede considerar que 

los mismos fenómenos se producen en medios apolares. 

4.1.6.1 Concentraci6n Mi.celar Critica (CMC). 

Como se mencioflo anteriormente cuando la concentración de surfactante 

aumenta en la fase acuosa, se produce rápidamente la saturación del área 

interfacíal, y como consecuencia el número de moléculas disueltas tiende a 

aumentar. A partir de cierta concentración, llamada concentración micelar 

crítica Y, como puede observarse en el grafico 1, es justamente a esta 

concentración a la cual ocurren los cambios bruscos en las propiedades citadas 

anteriormente, que por ello pueden utilizar,:;e para determinar la CMe. 

Tansión Superficial 

{j 

Presi6n O$mó!k:a 

Concentración Molar 

Grafico 1. Propiedades fisicas d~ soluciones de dodecilsulfato sodico, para la 

explicación de las curvas. 
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La micelizacion es otro mecanismo, distinto de la adsorción, por el cual podría 

disminuir la tensión superficial. En la superficie, la agitación térmica y la 

repulsión eléctrica entre las cabezas, se oponen a este tipo de agregación, por 

consiguiente, una baja CMC estaría favorecida por los siguientes factores: 

1. Aumento de la longitud de la cola de las moléculas de surfáctante (a una 

serie homologa, cada grupo CH2 mas, reduce la CMC a la mitad de su 

valor) 

2. 	Descenso de la temperatura 

3. 	Adición de sales simples (ejemplo, KCI), que reduce la repulsión, 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 lás 

sustancias que manejamos son mezclas, algunas de I.as 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 proporción) y uno o variossolutos. Las disoluciones son 

sistemas termodinámicamente estables, es decir, sistemas que se encuentran 

en un estado energético menor que el de los componentes por separado. 

Además, en la mayor parte de los casos el soluto esta constituido por 

moléculas normales, cuyo tamaño puede ser inferior a lnm. Si bien los solutos 

macromoleculares, como proteínas, polisacárídos, pOlímetros sintéticos, etc., 

pueden formar también disoluciones verdaderas, estos sistemas, sin embargo, 

presentan comportamientos específicos que les confieren ciertas 

peculiaridades, lo que hace mas bien que se les considere como un tipo 

especial de sistemas dispersos o sistemas coloidales. 

Un sistema disperso o también llamado sistema coloidal se puede considerar 

como un sistema en el que partículas no continuas y no visibles (por lo menos 

a microscopios ópticos ordinarios) se encuentran disueltas o esparcidas en 

algún medio o superficie. 

Los sistemas coloidales son sistemas de, por lo menos, dos fases, una de ellas 

finamente dividida en pequeñas partículas (fase dispersa o fase discontinua) a 

las que rodea completamente otra sustancia (fase díspersante, medio de 

dispersíÓn o fase continua). 

Estos sistemas presentan propiedades claramente de carácter coloidal cuando 

las dimensiones de la fase dispersa se encuentran en el margen de 1 nm a 

1000 nm (1 pm). Naturalmente estos limites no son estrictos, ya que en 

algunos casos es mayor (emulsiones, lodos, etc.), pero dan una medida 

bastante ajustada del tamaño. Los .sistemas formados por medios con 
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partículas disueltas o dispersas que miden desde aproximadamente 1 pro hasta 

varios micrones, se llaman coloide. 

4.2.1.1 Tipos de sistemas dispersos (o coloidales). 

Como toda la materia puede tomar el estado coloidal, se puede clasificar los 

sistemas coloidales en función de los estados de la fase dispersa y del medio 

de dispersión (Tabla 1), en principio, no existe ninguna regla fija que 

establezca el estado de agregación en el que se tienen que encontrar, tanto el 

materíaldisperso como el medio que lo contiene. Por tanto, son posibles todas 

las combinaciones imaginables. 

I Medio de dispersión Fase di~ersa ~mplo del sistema 
No se forma, ya que la! Gas Gas mezda es homogénea 

Gas liauido Niebla 
SolidóGas Humo 

Liquido Gas ~Espuma 
liquidoÜquldo Emulsión 

liquido SóHdo Susl2ensión 1Gas ES(2uma sólida 
f Sólido 

Sólido 
liquido ¡ Emulsión sólida I 

-
Sólido I Aleaciones 1Sólido . .Tabla 1. TIpos dé sistemas dispersos • 

4.2.1.2 Clasificación de sistemas dispersos. 

Los sistemas coloidales se clasifican en función del grado de atracción que hay 

entre la fase dispersa y el medio dispersante. Si el medio díspersantes es un 

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

en dos categorías: 

Liófobos: (del griego: aversión al líquido). Poca atracción entre la fase 

dispersa y el medio dispersante. 

Liófilos: (del griego: afínidadallíquido). Gran atracción entre !a fase dispersa 

y el mediodispersante. 
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Si el medio dispersante es agua, como en la mayoría de los sistemas se 

denominan: 

Hidrófobos: (aversión al agua) 

Hidrófilos: (afinidad al agua) 

Sín embargo, de la misma forma los sistemas dispersos pueden clasificarse de 

acuerdo a las dimensiones o tamaño de las partículas. 

Cuando en un sistema todas las partículas tienen el mismo tamaño o un peso 

molecular bien definido, se llama monodísperso. Pero si las partículas no son 

del mismo tamaño se subdiviéle (o fracdona) el sistema en partes cada una 

formada por partículas uniformes. cada una de estas fracciones en que se 

subdivide el sistema es un sistema monodisperso, pero si el número de 

fracciones es pequeño, el sistema es paucidisperso, 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 

dimensión dado de partículas. Según el tamaño de las partículas dispersas, los 

sistemas. dispersos se clasifican en dispersiones y soluciones. Se suele dar 

como límite inferior para el tamaño de las partículas 1 nm (10-9 m) y como 

limite superior 1 pm (10-6 m). Como se menciono anteriormente en realidad 

estos límites no son totalmente rígidos, pero sirven para dar una idea del tipo 

de sistemas que nos interesan. 
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Dispersiones Macroscópicas (Groseras o . 
Gruesas) 

Sistemas Heterogéneos 
Dispersiones Finas (50,,>p>O,111)"Dispersiones" 

Dispersiones Coloidales (0.1 ,,>p>O.001 11)f 
Sistemas 
Dispersos 

Sis1emas Homogéneos 

'SoIuciones" 


,,= micron (milésima parte de un cantfmetro) 1" :.10" m. 

p =partícula. 

Diagrama 1. Clasificación de slste'!las dispersos seg~n su tamai\o. 

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 sedimentación de las partículas coloidales, con la heterogeneidad 

consíguienteenel sistema, es tan lenta que normalmente es impedida por 

agitación térmica, en contraste con otras partículas más grandes que 

sedimentan más rápidamente. 

Sin embargo hay casos en que las partículas de un sistema disperso· 

sedimentan rápidamente, bien de forma espontánea en un tiempo corto o por 

adición de pequeñas cantidades de sales. Esto prueba que el tamaño de las 

partículas ha aumentado y se dice que el coloide ha floculado (o coagulado). Si 

por un cambio apropiado en el disolvente se invierte este efecto, se dice que 

ha habido desfloculadón o peptización. 
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4.2.1.3.1 Factores de los cuales depende la estabilidad de los sistemas 

dispersos. 

• Grado de dispersión de la fase interna 

• Viscosidad 

• Carga eléctrica de las partículas dispersas 

• Temperatura 

La estabilidad del sistema aumenta cuando el grado de dispersión de la fase 

interna es elevado y homogéneo. El agregado de sustancias con prOpiedades 

reológicas a un sistema disperso favorece la estabilidad, puesat aumentar la 

viscosidad del medio dificulta la movilidad de las partículas impidiendo que 

éstas se acerquen (en el caso de dispersiones colordales que coagulen y en 

suspensiones que floculen). 

Las partkulas dispersas. tienden a cargarse eléctricamente. por adsorción de 

iones del medío o por perdida de iones de las partículas, Jormándose una 

doble capa eléctrica que origina fuerzas de repulsión entre las partículas de 

cargas eléctricas similares, evitando de esta manera el acercamiento de las 

mismas. 1:1 aumento de la temperatura reduce la estabilidad de los sistemas 

dispersos al disminuir la viscosidad y aumentar la movilidad de las partícUlas o 

gotitas dispersas. 
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4.3.1 ESPUMA. 

La espuma es una dispersión estable de un gas en un medio IíquidoT 

constituida por un conjunto de burbujas gaseosas separadas por películas 

delgadas de líquidoJ figura 5. 

Figura 5. Espuma 

Los puntos de unión están formados por tres películas que forman ángulos de 

ciento veinte grados. El punto de unión se conoce como el borde de Plateau o 

triángulo de Gibbs (figura 6). En estos sistemas el aire u otro gas son· 

considerados como la fase dispersa y el liquido como la fase continua. Por ¡o 

genera¡ solo se da el nombre de espuma a este sistema cuando la 

concentración de la fase dispersa es lo bastante grande (RI 80% en volumen) 

para que el sistema conste de burbujas separadas por capas delgadas de 

líquido. 

BORDE 
DE ----+-~~-+ 

PLATEAU 

Figura 6. Borde de Plateau o Triangulo de Gibbs 
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4.3.1.1 Clasificación de espumas. 

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

en la superficie o en el seno del líquida. En la superficie, un menisco limita el 

volumen del gas de un lado, mientras que una película líquida limita la burbuja 

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

formada cada una por una capa monomolecular del líquido. La ubicación y la 

forma de la espuma permite clasificarlas como espumas esféricas (u oclusas) y. 

las pOliédricas (o superficiales), figura 7. 

Las primeras están en el interior del líquido donde la presión externa e interna 

son las mismas, por lo que el sistema está en equilibrio. Las espumas 

poliédricas o superfidales pueden ser consideradas como el resultado del 

resbalamiento del líquido a través de la espuma esférica. Estas espumas están 

formadas por células de gas separadas las unas de las otras por finas lámin¡;¡s 

líquidas. En las espumas poliédricas se observa la doble capa de Gibbs cuya 

constitución influye en la estabilidad de las mismas [2]. 

R :¡:::¡ :¡:::¡ :R 

~ t::!;o;::¡ ~ ~ :ti: 
o;::¡ =' 

ao \:':t"" /¡¡::<::i ~f!l ~~. 

9s:: :s::. ¡tl = 
?'JI: F 

1bb; ~ 'r r Ix ~ 
\<:l \<:l ~ 

Espuma de burbuja esférica Espuma Poliédrica 


Figura 7. Representación de los mayores tipos de espumas. 
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4.3.1.2 Teoría del proceso de espumación (Las tres etapas en la vida 

de una espuma Y los fenómenos asociados). 

Es relativamente fácil diferenciar las tres etapas de la vida de una espuma. 

Estas etapas recubren mecanismos y fenómenos ffsico-químicos muy 

nombrados. Examinaremos brevemente los fenómenos que están en juego en 

las tres etapas¡ las cuales se han definido como: 

1. 	 La formación de la espuma (de algunos segundos hasta algunos 

minutos) 

2. 	 La maduración de la espuma. 

3. 	 La persistencia de las espumas secas cuya estabilidad de la pelíCUla 

depende de las interacciones coloidales (de varias horas a varios días 

dependiendo del caso). 

4.3.1.2.1 Etapa 1. Formación de espuma. 

Existen dos métodos para formar espumas. 

• 	 En el primero un gas previamente disuelto en un líquido se libera por un 
, 	 , 

cambio fisíco por lo general por un descenso de la presión o un aumento 

de la temperatura. 

• 	 En el segundo caso un aparato mecánico permite introducir burbujas de 

gas en el seno del líquido, por lo general por agitación violenta o 

burbujeo. ' 

Es decIr, entonces que la, espuma puede ser creada químicamente, por acción 

microbiana o mecánicamente, como consecuencia de agitación, transferencia 

de líquidos, burbujeo¡ etc. 

En todos estos casos se forman burbujas en un líqUido, las cuales suben a la 

superficie a velocidad que depende de su tamaño, de la viscosidad del líquido y 

la diferencia entre la densidad del gas y la del líquido. 
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4.3.1.2.1.1 Adsorción de surfactante en la superficie gas-liquido 

(tensoactividad). 

La formación de espuma requiere la adsorción de un material de superficie­

activa (surfactante o tensoactivo) a la interfase, que disminuirá la energía libre 

total de! sistema. 

La tensión superficial de un líquido se opone a la formación de una película que 

forma los lados de las burbujas, por tanto, la disminución de la tensión 

superficial con la ayuda de substancias con poder interfacial, permite la 

formación de espuma (la forma de obtención de la espuma así como la 

composición del líquido son factores que influyen en- el tamaño de las 

burbujas). 

La presencia de agentes tensoactivos, generalmente favorece la producción y 

la estabilidad de la espuma, aún de débil actividad superficial, sin embargo, se 

ha visto que ciertas sales minerales de tensión superficial alta, dan espumas 

persistentes, por lo que no solo la tensión supemcial es el único factor que 

interviene en la formación y estabilidad de las mismas. 

Las burbujas que se forman representan un aumento del aire superficial 9as­

líquido. La nueva supemcie que se crea por agitación está por tanto disponible 

para que se produzca la adsorción de un surfactante presente en el líquido. 

Una vez adsorbidas en la superficie, estas moléculas tensoactivas producen un 

descenso notable' de la tensión superficial que puede pasar de 72 mN/m por 

superficie aire-agua a 30 mN/m para una solución diluida de surfactante, y 

muchas veces hasta menos como es el caso de los surfactantes perfluorados. 

Las propiedades de la espuma dependen de manera principal de la 

composición química, así como de las propiedades de las películas adsorbidas y 

de numerosos factores como el grado de adsorción a la superficie liquido-gas, 
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reología de la capaadsorbida, difusión gaseosa hacia el exterior e interior de 

las burbujas, tensión superficiat dellíquidoT presión y temperatura externa. 

La estabilidad de la espuma requiere otros mecanismos que derivan de esta 

adsorción no obstante, los factores que contribuyen a su estabilidad son: 

• 	 Constitución de la doble capa de Gibbs. 

• 	 Repulsión eléctrica de las superfides cargadas por los grupos ionizados 

del agente espumante que impide el adelgazamiento de la película. 

• 	 Enlaces hidrógeno que el agua forma con diferentes substancias y que 

ligan todas las moléculas del líquido entre ellas. 

• 	 Viscosidad del medio líquido. 

• 	 Plasticidad de la película líquida así como su elasticidad que disminuye la 

ruptura de la burbuja. 

La espuma es un medio dinámico, siempre en movimiento dónde la burbuja de 

espuma está sujeta al mecanismo de erosión, estiramiento y adelgazamiento 

por drenado. El mecanismo de erosión o el estiramiento pueden crear un área 

de rupturas) ningún proceso de auto-remediación ocurre. 

4.3.1.2.1.2 Separación del gas por gravedad (Acumulación de 

burbujas). 

La formación de u n sistema disperso no es la única razón. para estar bajo la 

presencia de tensoactivos. Después de la formación de burbujas, éstas se 

separan debido a la diferencia de densidad con la fase líqUida. Las burbujas se 

amontonan unas sobre otras y en este proceso se forman películas entre las 

ellas. Estas películas son sometidas a esfuerzos de estiramiento y es 

indispensable que no se rompan, ya que la espuma. se forma a partir de la 

acumulación 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 película gruesa se forma entre dos 

burbujas y éstas se acercan, a menudo Uegan a aplastarse, la película está 

expuesta a un esfuerzo de estiramiento complejo, en el que el área superficial 

gas-líquido aumenta rápidamente. La concentración del surfactante adsorbido 

(denominado adsorción r en moléculas por unidad de superficie) tiende a 

disminuir en la zona estirada donde la película es más del9ada que en las 

zonas vecinas. En consecuencia, la tensión superficial aumenta según la 

relación que permite calcular la elastí.cidad de Gibbs E. 

2~=-2~Il 
d lnA d lnr 

Donde V, es la tensión, A, el área superficial y r la adsorción, 

4.3.1.2.1.4 Máximo deespumabitidad en la concentración micelar 

critica (CMC). 

El gradiente de adsorción entre la zona delgada y la zona vecina se debe al 

gradiente de tensión correspondiente, el cual depende del equilibrio entre la 

superficie y la fase líquida, que se explica por la refación característica de la 

isoterma de Gibbs relacionada al equilibrio, la adsorción r a la tensión, 1, ya la 

concentración de surfactante en fase líquida C. 

RTr
d lnC 

A baja concentración de surfactante, la tensión superficial semeja a la del agua 

pura y por tanto no hay un gradiente de tensión apreciable por estiramiento de 

la película, Esto corresponde con las medidas experimentales que indican que 

.1\, 
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la espuma aumenta a medida que la concentración de surfactante se 

incrementa hasta la concentración micelar crítica (CMC), y que a continuación 

ésta tiende a invertlrse como lo indica el grafico 2. 

l 


eMe 

Concentraci6n De Surfactante En Líquido 

Grafico 2. Varia.d6n típica de la espuma con la concentración del tensoactivo en fase 

líquida. 

4.3.1.2.1.5 Efectos cinéticos. 

La concentración a la cual la inversión espontánea se produce, depende de 

parámetros cínétícos. En efecto ciertos surfactantes se adsorben más o menos 

rápido y ciertas micelas se degradan más o menos fácilmente. Cuando se trata 

de mezdas de surfactantes (la mayoría de los casos), fa situación es aún más 

complicada/ ya que hay surfactantes que difunden más rápidamente que otros 

y que literalmente van a "precipitarse" en la superficie de las burbujas en las 

que se forman. Estos surfactantes pueQen a continuación ser desplazados y 

reemplazados por otros "más lentos" por tanto tienen más tendencia a 

adsorberse, el intercambio se produce cuando la espuma está formada. Es 

evidente que el grado de formación de espuma va a depender de [os primeros 

surfactantest así que los surfactantes "retardadores" actuarán sobre la 

estabilidad de la espuma formada. Como la acción de cad;;! uno de ellos 

depende también de fa concentración en el líquido y de su· proporción en las 

mícelas susceptibles a degradarse no es de asombrarse que la máxima 
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formación de espuma no se produce necesariamente a la eMe del primer 

su rfactante. 

4.3.1.2.2 Etapa 2. Maduración de la espuma. 

Una vez que .a espuma se forma, súbitamente ésta sufre una degradación más 

o menos lenta, a una escala de tiempo de algunos minutos a algunas horas, en 

el transcurso entran en juego diferentes mecanísrrios~ 

• Segregación y el drenaje gravitacional. 

• Succión capilar 

• Difusión gaseosa ¡ntra-burbuja. 

4.3.1.2.2.1 Segregación de burbujas y drenaje gravitacional del 

líquido. 

Durante los primeros instantes se produce una segregación gravitacional de las 

burbujas, y surge del hecho de que el empuje de Arquímedes es más fuerte 

sobre las burbujas grandes que sobre las pequeñas (figura 8, a la izquierda). El 

rearreglo relativo de las burbujas no se puede hacer fácilmente hasta que la 

espuma contenga una proporción volumétrica de líquido mínimo en el orden 

del 15-20 °/0. Por tanto{ esto se produce sobre todo en los primeros momentos. 

El drenaje gravitacional del líquido hacia abajo se produce durante toda la vida 

de la espuma, pero es evidente que es más importante en la espuma húmeda 

(figura 8, a la derecha). 

6

6 6 6

6° 
Figura 8. Segregación de las burbujas y drenaje del líquido en la espuma húmeda. 
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4.3.1.2.2.2 Succl6n capilar. 

La proporción de líquido presente en la espuma disminuye rápidamente debido 

al drenaje del líquido hacia abajo, ello ocurre por simple acción de la gravedad 

sobre el líquido que se encuentra en las burbujas, luego por fenómenos más 

complejos cuando las burbujas pierden su forma·esféricapara convertirte en 

poliédricas. 

En éste momento el contenido de líquido no excede al 10% y continua 

disminuyendo ya que la diferencia de curvatura entre los bordes de Plateau 

(figura 9) y la parte plana de las películas según la ley de laplace producen un 

gradiente de presión. Esta es la fuerza motriz que desplaza el líquido del centro 

de las películas hacia los bordes de Plateau, gracias a un mecanismo llamado 

succión capilar. Este líquido es inmediatamente drenado por la gravedad hacia 

la parte inferior de la espuma en los bordes de Plateau. 

la espuma puede entonces comenzar a degradarse por ruptura de las películas 

relativamente delgadas (algunos micrómetros o de menor espesor), en 

particular si las condiciones favorables al efecto Gibbs-Marangoni no son 

satisfechas, o si no existen mecanismos de estabilización de perturbaciones de 

la película ¡ntra-burbuja. De todas maneras, la ruptura de las pelícUlas no se 

producen necesariamente durante esta segunda etapa ylaespuma puede 

persistir y continuar su evolución lentamente. 

PEllCULA 
DElGAIlA-

BORDE DE --t---+ 
PLATEAIJ 

Figura 9. Succión capilar del líquido del centro de la película hasta los bordes de 

Plateau. 
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4.3.1.2.2.3 Difusión gaseos,a ¡ntra-burbuja. 

Cuando las burbujas son pOliédricas, las películas ¡ntra-burbujas se comportan 

como películas planas de poco espesor, pero a causa de la ley de Laplace la 

presión es mayor en las burbujas pequeñas que en las grandes. En 

consecuencia, existe por lo general un gradiente de presión en las dos partes 

de la películaJ que induce una difusión gaseosa a través de ésta película 

(figura 10). 

Ley de Laplace 

Figura 10. Di~ón gaseosa intra-burbuja. 

Este fenómenor llamado maduración de Ostwald, hace que las pequeñas 

burbujas se desinflen lentamente en las grandes y desaparezcan. Este es el 

fenómeno que dominó la evolución de las espumas a escala de tiempos 

intermedios (algunos minutos a algunas horas). En otros términos, el número 

de burbujas disminuyen y las burbujas restantes se hacen más grandes poco a 

poco sin que Sea necesario que las películas se rompan. la figura 11 indica la 

evolución típica de uné! espuma por madurabilidad de Ostwald. 

Este fenómeno es a menudo importante en la práctica. y puede ser inhibido 

por la presencia de una capa adsorbida insoluble como la que forman las 

proteínas en la dara de huevo batidas a punto de nieve en la preparación de 

merengues. En este caso, la disminución del diámetro de una burbuja {que se 

desinfla en sus vecinas más grandes} produce el aumento de la adsorci6n (ya 

que las moléculas adsorbidas son prácticamente insolubles y el valor de la 

elastiddad es muy elevada). En consecuencia, se produce una reducción de 
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tensión, ello suficiente para compensar la diferencia de presión debida a la ley 

de Laplace. 

Otra medida para bloquear la difusión intra-burbuja es recubñr toda la 

superficie de partículas sólidas minúsculas (insolubles en el líquido) por 

ejemplo, los glóbulos de grasa de la leche en la crema batida llamada ChantUly 

o las partículas de asfáltenos en los petróleos brutos espumantes. 

Figura 11. Aspectos de la evolución de una espuma por difusión gaseosa intra-burbuja. 

4.3.1.2.3 Etapa 3. Espuma persistente a películas delgadas. 

A medida que la película se adelgaza, la rapidez de drene, disminuye, de 

manera proporcional al cubo del espesor de la película e inversamente 

proporcional a la viscosidad del liquido y al área de la película (Prud'homme et 

Khan, Ivanov). El drenaje por tanto, puede ser muy lento sí el líquido contiene 

agentes con alto grado de viscosidad y si las burbujas pOliédricas son de gran 

dimensión. Este efecto hidrodinámico no es el único, ni necesariamente el más 

importante. 

En efecto, si el espesor de las películas ¡otra-burbujas llegan a disminuir ¡x¡r 

debajo del décimo de micrómetro, cerca de los 200· A, se observan entonces 

nuevos fenómenos que corresponden a las interacciones "coloidales" (es decir 

a muy poca distancia) entre las superficies. 
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Dos efectos se oponen a ello, estos son: 

• 	 las fuerzas intermoleculares atractivas de Van der Waals, que tienden a 

atraer las burbujas vecinas y por lo tanto a producir el drenaje de la 

película. Estas fuerzas actúan a muy poca distancia, prácticamente al 

contacto. 

• 	 Por otra parte, existen diversas fuerzas que producen ·un ef$ 

repulsivo y se oponen al acercamiento de las burbujas y por tantoal 

drenaje de las películas. 

Estas son debidas a la presencia de una capa adsorbida de tensoactivo sobre 

cada una de las superficies de una parte y de la otra de la película delgada. 

Frecuentemente se les refiere como fuerzas repulsivas. la celebre teoría DLVO 

(el nombre proviene de sus creadores Derjaguin y Landau eh Rusia, y Verwey . 

y Overbeek en Holanda), trata del efecto del balance de estas fuerzas sobre la 

estabilidad de partículas coloidalesr y los conceptos que ésta presenta son 

cualitativamente aplicables a las pelíCUlas delgadas ¡ntra-burbujas. 

4.3.1.2.3.1 Repulsiones (fenómenos estáticos) 

El primer tipo de fenómeno estático corresponde a diversos tipos de repulsión 

entre las superficies (figura 12). Aquella que actúa a mayor distancia es la 

repulsión eléctrica debida al movimiento de las capas disponibles de las dobles 

capas eléctricas producidas por la adsorción de surfactantes íónicos (Rosen). 

Figura 12. RepulSión producida por la interacción entre las capas de surfactante 

adsorbldo de una parte y de la otra de la película delgada. 
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A medida que la longitud de Debye es mayor, la distancia de repulsión 

aumenta; la presencia de electrolito, en particular polivalente, tiende a reducir 

la longitud de Debye y por· tanto tiende a reducir la distancia a la cual la 

repulSión electrostática es suficiente para evitar el acercamiento de tas 

superficies. En· consecuencia, la presencia de un electrolito tiende 

eventualmente a acelerar el drenaje de la película intraburbuja. Existen otros 

tipos de repulsiones; en particular la repulsión esté rica entre las cadenas 

polieter de los surfactémtes no jónicos o entre las partes htdrófilas de pOlímeros 

adsorbidos. Los dos tipos de repulsiones pueden producirse simultáneamente 

con polielectrolítos, los cuales también juegan un papel espesanteen el líquido. 

En pre'sencia de micelas o de otros objetos coloidales en el líquido, el 

adelgazamiento de la película no es de manera continua sino por. etapas 

(Ivanov). Cada etapa es lenta, y se produce cuando el espesor de la película 

corresponde exactamente a un múltiplo del diámetro de los objetos. Entre cada 

etapa lenta aparece una etapa rápida durante la cual el espesor de la película 

varia mucho más rápido. Este curiosofenómeno ilustrado en la figura 13 se 

debe a la característica oscilante de la fuerza de interacción entre las 

superficies que se aproximan, que pasan de repulsivas a atractivas, luego de 

nuevo a repulsiva, cuando su distancia pasa de un múltiplo del diámetro de los 

objetos al múltiplo inmediatamente inferior. .. t Repulsión 

O O 1\
0000 O·. ¡./) .f\ ..ogo O IV V)'

f',

4-"",n,;, 
. 3.4 Atr;)eelónmm~ 

Figura 13. Oscilación de la fuerza entre dos superficies que se aproximan cuando la 

película liquida contiene objetos coloidales sólidos. 
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4.3.1.2.3.2 Feoómeoo$ dinimicos en la superficie. 

Existen también fenómenos que no se producen si no hay un desplazamiento 

tangencial del líquido respecto a la superficie, es el caso del drenaje de una 

película delgada donde la mayor parte del líquido puede ser considerado 

suficientemente vecino de la superficie para interactuar con las moléculas que 

se encuentran adsorbidas. En este caso, un desplazamiento del líquido afecta 

las moléculas adsorbidas 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 

desplazamiento del liquido arrastra los contraiones que se encuentran en la 

capa difundida sin afectar los iones adsorbidos del surfactante (de signo 

contrario). Esto provoca una deslocalilación de carga que induce un potencial, 

llamado potencial de flujo, el cual ejerce una fuerza sobre los iones 

desplazados para.regresarlos a su posición yen consecuencia en las moléculas 

de líquido asociadas a estos iones (Levich). 

Como consecuencia, el liquido no se desplaza así de fácil como lo prevén las 

leyes hidrodinámicas y todo pasa como si estuviese más viscoso, de allí la 

denominación electro viscosidad (figura 14). 

figura 14. Potencial de flujO V electro-viscosidad. 

Las sustancias adsorbidas en la superficie presentan a veces interacciones 

laterales con sus vecinos, en el mismo tiempo que las interacciones con las 

moléculas del líquido. 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 así 

sucesivamente, de la misma manera que los esfuerzos se transmiten en tres 

dimensiones al interior de un fluido gracias a la viscosidad (figura 15). 

Las interacciones laterales frenan éste desplazamiento en la superficie, así 

como el movimiento del líquido de la pellcula asociada a [as moléculas 

adsorbidas. Este fenómeno 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 desplazamiento de las 

moléculas vecinas. 

Figura 15. Efecto de la viscosidad superficial. 

Por lo anterior entonces el surfaetante asume el papel principal en la 

formulación y persistencia de la espuma. En ésta óptica, se reserva entonces el 

término aditivo para todas aquellas otras sustancias que sean co-surfactantes, 

los polímeros más o menos adsorbidos o los sólidos finamente divididos o los 

electrolitos disueltos en el líquido. 

Se puede concluir de lo anterior, que no puede haber una espuma sin la 

presencia de surfactantes Ylo aditivos, ya que estas sustancias son las que 

intervienen en los nombrados fenómenos y mecanismos tíquídos. [6] 

, i 
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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 (deformadores) para el control de la 

espumas en diversos productos y procesos. Los antlespumantes son 

introducidos en soluciones que contienen surfactantes para prevenir la 

formación excesiva de espuma. El control o eliminación de espuma que se 

forma en numerosos procesos industriales pueden ser un factor crucial en su 

funcionamiento. Hoy en día científicos en polímeros e ingenieros no sólo. están 

interesados en los fenómenos de. inhibición de espuma, debido al uso de 

antiespurnantes en muchos procesos poliméricos, si no también porque 

muchos de los componentes de los agentes antiespumantes químiCOS son 

materiales poliméricos. 

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

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

industria de tintas textiles, pozos de bombeo de petróleo, depuración de gas 

para las plantas petroquímkas, pinturas y fabricaciones adhesivasl producción 

de penicilina por fermentación, preparación de cerveza, refinando de azúcar, 

preparación de alimentos, producción de papel, y control de alcantarillado. Los 

agentes antiespumantes son incorporados en productos tan variados como 

fluidos hidráulicos, lubricantes¡ y fluidos para la transferencia de calor, etc. 

Aunque estos son usados a bajas concentraciones, la multiplicidad de 

aplicaciones es tal que el mercado mundial total para agentes antiespumantes 

excede probablemente un cuarto de millón de toneladas anualmente. 

Los agentes antiespumantes modemos son químiCOS complejos¡ especialmente 

formulados para solucionar las demandas más diversas, incluyendo óptima 
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efectividad, aplicación fácil en un contexto industrial, dosificación conveniente, 

volatilidad baja, y seguridad desde el punto de vista toxicológico y ecológico. 

4.3.2.2 Persistencia de espumas. 

Para entender cómo tos agentes antiespumantes operan, deben considerarse 

las causas de estabilidad de espuma (que anteriormente fueron señaladas en 

el tema formación 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 ruptura de la pared de fa burbuja. 

2. 	 Alta viscosidad de la superficie, del mismo modo retarda el drene y 

deformadones de la superficie que hacen estallar la burbuja. 

3. 	 Existencia del efecto de Marangonl, que es el resultado de las diferencias 

de tensión superficial no equilibradas. 

4. 	 Repulsión de la doble capa eléctrica, que ayuda a mantener la integridad 

de las películas de espuma. 

A estos efectos debe agregarse: 

Repulsión entropica del compuesto adsorbido, que tiene un efecto estabflizador 

en pelíCUlas muy delgadas (repulsión de los agentes tensoactívos en las 

interfases mediante mecanismos esté ricos y electrostáticos. Estos efectos 

estabilizadores dan elasticidad a la lamela que evita que ésta alcance un grosor 

crítico de unos 10 nm. que sería crucial. para su fractura). 

• 	 Reducción de difusión de gas entre burbujas, que retrasan el colapso por 

el cambio de tamaño de la burbuja retardando las tensiones mecánicas 

consecuente en estos cambios. 
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Los líquidos puros de baja viscosidad no generan espuma~ con la excepción de 

los primeros, todos los factores de la estabilización de la espuma mencionados 

requieren la presencia de algún material estabilizador en las capas de la 

superficie de películas de espuma. 

4.3.2.3 Clasificadón de inhibidores de espuma. 

Una variedad de procesos químicos, biológicos y procesos técnicos son 

severamente entorpecidos por la formación de espuma, por ello, las espumas 

son controladas por medios químicos, térmicos, o mecánico. La destrucción 

térmica de espuma principalmente funciona acelerando el estallido de la 

burbuja de gas y acelerando la desestabilización, drenando los líquidos 

interlaminares, sin embargo, este procedimiento a menudo e$ ineficaz, ya que 

el deterioro del producto en algunos procesos es normalmente inevitable. La 

destrucción por vía mecánica se realiza cuando no es posible añadir inhibidores 

químicos ya que podrían dañar el proceso y/o la calidad del producto, este 

mecanismo se ayuda de centrifugas, inyectores, eyectores y especialmente de 

discos rotatorios los cuales destruyen las laminas de la espuma de manera 

individual, son pocos los procesos que ocupan este mecanismo debido a su 

complejidad y mantenimiento, por ello, es que se ha distinguido desde hace 

bastante tiempo el mecanismo de inhibición de espuma por procedimientos 

químicos de los anteriores dos métodos, por lo que actualmente es el mas 

utilizado por las Industrias. 

Anteriormente los agentes antiespumantes eran de un solo componente, 

sistemas líquidos o soluciones homogéneas derivadas de aceites vegetales y 

ác.idos grasos. Otros materiales útiles incluyeron aceites minerales y sus 

derivados, en la actualidad existen formulaciones mucho más complejas y 

diversas para la inhibición de la espuma. 

Hoy en día no hay una clasificación general de este tipo de compuestos 

químico!'?, ya que algunos autores los clasifican basados en el activo (o 
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sustancia principal) del antiespumante, de acuerdo en la forma en que actúan 

y otros deacuerdo a la fase en que se encuentran. Los agentes químicos para 

el control de espuma pueden ser llamados antiespumantes o deformadores. 

Aunque los dos términos se usan a menudo indistintamente; estrictamente 

hablando, los antiespumantes previenen la formación de espumas estables, 

mientras los deformadores actúan por desestabilización de la espuma ya 

existente, por ello en este trabajo se utilizaran estos términos indistintamente. 

4.3.2.4 Factores que determinan la eficiencia de un arttiespumante. 

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 antíespumante en el medio espumante. 

2. 	 Baja tensión superficial, para que pueda dispersarse uniformemente a lo 

largo de la formulación. 

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

Las superficies laminares de espuma están bajo tensión constante debido a la 


. tensión superficial, una fuerza espontánea que tiende a minimizar la extensión 


de la superficie. Sin embargo, no se ha demostrado ninguna relación directa 


entre la tensión de. la superfiCie y la estabilidad de espuma. 

La acción dé los antiespumantes ocurre principalmente en la lamela 

estabilizada. Por lo tanto los antiespumantes deben poseer la movilidad 

suficiente que les permita penetraren la lamela y desplazar el agente 

tensoactivo presente en su interfase. El agente antiespumante debe tener una 

tensión superficial inferior a la del agente tensoactivo. El valor de esta tensión 

superficial debe ser tal que produzca el efecto opuesto al Marangoni, esto es, 

que se provoque el adelgazamiento rápido y la rotura de la lamela. Los agentes 

para el control de espuma o deformadores deben ser también insolubles en el 

44 



4.0 MARCO TEORICO 
CAPITULO 4.3 ESPUMA 

medio espumante. Estos funcionan por ser más activos superficialmente que el 

surfactante estabilizador de la espuma, para que estos puedan entrar en las 

capas de las superficies del líquido potencialmente" espumante y desplazarlos 

de la interfase gas/liquida. 

Las capas surfactantes mezcladas ahora previenen la asociación íntima de 

moléculas por lo que exhiben una baja elasticidad, así, moléculas insolubles en 

la película superficial Interrumpen la estabilización hecha por el efecto 

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

4.3.2.5 Teoría de la inhibición de espuma por métodos quimic:os (teoría 

de los antiespumantes). 

Un antiespumante es un químico que prevé la formaci6n de espuma. Un 

deformador es un químico que romperá o dispersará la espuma ya existente. 

Hay una diferencia entre estas dos acciones, mas sin embargo, muchas y si no 

es que la mayoría de las interacciones químicas son muy similares, así, 

algunos compuestos son eficaces como antiespumantes y como deformadores. 

Los químicos encaminados a ser antiespumantes, tendrán que interactuar con 

los surfactantes estabilizadores/ tanto como sea posible. Un químico dado se 

comportará así como un antiespumante si es más 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 elástica/y/o bajar la viscosidad de la superficie, y/o facilitar la 

difusión de gas y/o neutralizar la repulsión de la doble capa eléctrica. El 

mecanismo principal de acción de los antiespumantes parece involúcrar el 

desplazamiento local de la película adsorbida que contiene el agente 

espumante, por ello, se han observado dos modos de acción o mecanismos 

para la destrucción de espuma, siendo los siguientes: 
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LEt agente dispersado en forma de gotas finas entra en la película líquida 

entre las burbujas (interfase del liquido/gas) y difunden como una doble 

película espesa, Por lo tanto, una película tiene dos superficies definidas que 

incluyen una fase mayor. Las tensiones creadas por la difusión de la doble 

película llevan a la ruptura tle la película líquida original. 

2. Una gota del agente entra en la peHcula Hquida entre las burbujas, pero se 
extiende como una doble película, produciendo una monocapa mezclada en 

la superficie. Esta monocapa, de menos coherencia que la monocapa 

estabilizadora de la pelícUla original, causará desestabilización de la película. 

Figura 16 Mecanismo de Acción de Antlespumante 

Por lo anterior, la mayoría de las teorías de antiespumacion son basadas en el 

reemplazo o modificación de las películas estabilizadoras producido por ciertas 

espedes de superficies-activas. 

111 
Figura 17. Mecanismo homogéneo de acción del antiespumante. 
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Para reemplazar o modificar las capas de sulfactante existentes, los agentes 

antiespumantes necesitan ser superficialmente. activo. Basado en la 

importancia observada de actividad superficial, especialmente la habílídad de 

difusión, y también en la insolubilidad normalmente observada para 

antiespumantes, el proceso de penetración de un antlespumante es gobernado 

por el coeficiente de penetración E, definido como: 

El proceso de difusión se controla por el coeficiente de difusión S, dado como: 

Varios coeficientes diferentes de penetración y difusión, por ejemplo, inicial, 

semí-inicial,y final, se han propuesto! dependiendo en el grado de saturación 

mutua de los materiales espumantes y antiespumantes. En las ecuaciones, (jF 

es la tensión superficial del medio espumante, (jA es la tensión superficial del 

antiespumante, y (jflF la tensión interfacíal entre ellos, Un valor bajo de (jA, 

indica que lo más probable es que E y S sean positivos. Los coeficientes 

positivos. indican la probabilidad termodinámica de que proceso este 

ocurriendo. 

La presencia de una gota de antiespumante en una película de espuma puede 

verse como una depresión de la tensión superfidallocalízada. Un acercamiento 

matemático idealizado a esta situación sugiere que el colapso espontáneo de la 

película de espuma ocurre si: 
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Donde a es el radio inicial de la depresión localizada, " es el espesor de la 

película! y J1cr la magnitud de la depresión de la t~nsión superficial. la 

condición es que las gotas del agente antiespumante deben. ser cercanas a un 

cierto tamaño implicando un grado óptimo de dispersión [4]. 

la insolubilidad del antiespumante en el medio espumante no es necesaria, 

pero muy deseable si se desea una buena eficiencia a bajas concentraciones de 

dosificación. Laventaja principal es que todo el antiespumante se concentra en 

la interfase disponible. Además, un antiespumante tiene una baja tensión 

superficial! y puede volverse un promotor de espuma a concentraciones 

relativamente bajas cuando es soluble en el medio espumante, sin embargo, 

los factores estabilizadores de espuma no evitan la efectividad de materiales 

solubles o sólidos dispersados. Los resultados prácticos muestran clara!l1ente 

la existencia de agentes antiespumantes solubles. Aunque estos no entran y 

difunden a la superficie de la película de la espuma de la misma manera que lo 

hace un material insoluble, 1m agente antiespumante soluble puede difundir a 

la superficie y formar una capa superficial mezclada menos coherente con los 

surfactantes estabilizadores de espuma. Un fuerte material soluble, también 

afecta directamente otro de los mecanismos estabilizadores de. espuma, por 

ejemplo, el efecto de Marangoni. 

La experiencia práctica también ha mostrado que en ciertos casos los sólidos 

dispersados pueden reforzar en mayor medida la efectividad del 

antiespumantei particularmente en los sistemas de espuma acuosa. Una 

explicación del papel del sólido dispersado es teóricamente más desafiante, y 

másímportante en la práctica industrial! Que en el caso de agentes solubles. 

La mayoría de las recientes publicaciones que hablan de los mecanismos de los 

agentes antiespumantes se ha concentrado en tos sólidos dispersados, por 

ejemplo, sílica hidrófobica en fluidos de antiespumantes de silicón. 
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Por ultimo la inercia química en el medio espumante también es un requisito 

preliminar para el químico aspirante como antiespumante y finalmente el 

tamaño de la gota del antiespumante es crítica para su eficiencia. Ningún 

antíespumante será siempre eficaz. Esto no se debe a un cambio en el material 

químico únicamente desde que ocurre la modificación física durante e. proceso 

del antiespumante, sino al cambio de tamañó de gota. La distribución de ras 

gotas del antiespumante cambiará cada vez que estas contribuyan para 

romper una nueva burbuja de espuma; ambas tanto la coalescencia y la 

reducción de tamaño de gota ocurrirán, llevando a cualquier gota demasiado 

grande a estar presente en una laminilla de espuma, o demasiado pequeña 

para crear un punto débil significante en la pared de la burbUja. Las gotas muy 

pequeñas también pueden disiparse en las micelas y esencialmente pueden 

hacerse invisible al proceso de antiespumacion. 

4.3.2.6 Antiespumantes base-silic6n. 

Observando las exigencias antes mencionadas y las propiedades intrínsecas 

necesarias para que un compuesto químiCO pueda comportarse como un 

antiespumante, se ha reconocido a [os compuestos base-silicón como un 

efectivo aditivo para combatir y controlar la espuma en diversos procesos 

industriales, particularmente los fluidos del polídímetilsiloxano (PDMS), que se 

han usado durante décadas para controlar la espuma, por ejemplo, en 

unidades de coquízación retardada en refinerías (mas adelante se describirá 

este punto), a continuación se da un estudio dejas propiedades, aplícaciones y 

la forma en que actúan esta clase de compuesto. 
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4.4.1 Silicones. 

Los materiales base-silícón han sido de granímportancia tecnológica a lo largo 

de la historia. Inicialmente, el cuarzo y piedras base silicio formaron las 

herramientas para reforzar la supervivencia del hombre. Después, el vaso y las 

tecnologías cerámicas fueron desarrolladas. Las nuevas tecnologlas base­

silicón en óptica y electrónica siguieron en respuesta a las demandas 

cambiantes de un mundo evolucionando, Hoy, la ciencia del silicón continúa 

evolucionando con el paso del tiempo y con las exigentes necesidades de 

nuestra sociedad. El interés creció como el amplio espectro de propiedades 

permitidas por esta única clase de materiales sintéticos. 

En los Estados Unidos los. trabajos de la Corning Glass Works abrieron camino 

en los pOlímeros de organosHlcones. Su objetivo era desarrollar resinas como 

barnices y aislantes eléctricos para altas temperaturas. En el mismo periodo, la 

Compañía General Electríc tenía intereses similares, pero primero escogió 

trabajar con esteres del silicato. Mas tarde The Union Carbide Corporatlon 

empezó un programa de investigación de organometalicos que incluía la 

química de organosílicones. 

La expansión para la producción de plantas piloto por Corníng y General 

Electric siguió hasta la formac~ón de Dow Corning Corporation en 1943, un 

esfuerzo unido de la compañía Corning Glass Works (ahora Corning 

Incorporated) y Dow Chemícal. La compañía fue establecida específicamente 

para explorar el potencial de materiales base-silicón. 

4.4.1.1 Silicones o poliorganosifoxanos y sus características. 

El termino "Silicón o Síliconas" denota un polímero con la formula estructural 

2 

Donde n =1-3 Y m ~ 2 [4J 
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El termino sitic6n es muy genérico y cubre la familia de los organosíloxanos. El 

nombre si!ícón fue dado inicialmente cuando se pensó que había una similitud 

entre la química del carbono y del silicio; el sit!cón proviene de la semejanza 

con la cetonas, desde la unidad estructural del organosiloxano -R2SiO­

correspondiente a la estructura-R2CO- de una cetona, pero la comparación se 

detiene solo ahí. 

o o
11 11

---5i----- R-C-R 
Cetona 

r¡gura 18. Algunos dentíficos pensaron que ésta era la estructura del polisilo:)fano, 
nombrándolo "silic6n", por la similitud a las celonas quecontenfan carbono. Claro que 

ésta no era la estructura. 

Lossilicones, se describen propiamente como un polímero completamente 

sintético que contiene una cadena de Si-O. A esta estructura se unen 

frecuentemente grupos orgánicos a los átomos de silicio vía enlace Si-e. 

El doble enlace 5i=0 es inestable, llevando preferentemente solo a la 

formacíónde enlaces, R2Si-O-R~i-O, y así un compuesto poliméríco, mientras 

que el carbono es capaz de formar solo moiéculas del tipo de la cetona. Por 

consiguiente, estos ocupan una posición intermedia entre los compuestos 

orgánicos e inorgánicos, o más preciso entre los silicatos y los polímeros 

orgánicos, y a través de esta naturaleza dual, tienen propiedades increíbles. 

Los si.licones son hechos de silicio y cloruro de metilo en un proceso conocido 

como "reacción directa" o "proceso directo." Esta reacción entre silicio y 

reactivos reciclados de clorosilanos de metilo son destilados (purificado), y el 

dimetildiclorosilano es hidrolízado para dar el poHdimetUsiloxano (PDMS). Este 

producto puede ser formulado o terminado en los miles de productos 

diferentes que se venden a cada vez más segmentos de la industrial. 
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Esta descripción general define una amplia clase .de polímeros. Estos 

materiales son los grupos básicos de la industria del sílicón. Dependiendo del 

número de unidades repetitivas en la cadena del polímero y el grado de 

entrecruzamiento¡ por lo menos pueden producirse seis clases de productos 

importantes comercialmente: 

)- Fluidos 


)- Emulsiones 


)- Compuestos 


)- Lubricantes 


)- Resinas 


)- Elast6meros 


Los silicones son materiales muy valiosos porque tienen una combinaCión de 

propiedades fíSicas no encontrada en otros polímeros. Tienen una estabilidad al 

calor excelente y pueden usarse en aplicaciones dónde los materiales orgánicos 

fundirían o se descompondrían~ Muchos silicones parecen ser insensibles a los 

efectos del envejecímiento¡ tiempo, luz del sol, humedad, talar, frío, y algunos 

ataques químicos. 

4.4.1.2 Estructura molecular del polidimetilsiloxano (POMS). 

Los fluidos de si!icón son cadenas normalmente lineales de polidimetilsiloxano 

(PDMS)¡ este polímero tiene una unidad repetitiva de (CH3hS¡O, qué tiene una 

amptia gama de longitudes en la cadena y pesos moleculares. 

t CH 
I I rCH, fCII.. ,

H3C~5i-.o 51-O 51-(;8,
I I ICH, CH, CH, 

n 

figura 19. Estructura del polidimetilsíloxano (PDMS) 
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También se encuentran los polidimetilsiloxanos cíclicos (Figura 20) y que son 

intermediarios importantes en la fabricaci6n de fluidos de cadena lineales. 

Estos son casI insolubles en el agua. 

PolimetüfenUsiloxlIDo Nidifenilsiloxano 

Figura 20. Polidimetilsiloxanos cíclicos 

La estructura molecular y algunos parámetros relevantes del enlace Si-O-Si 

explican las propiedades únicas de los polidimetHsiloxanos y las diferencias 

esperadas con los polímeros de hidrocarburos. 

Tabla 2. Datos numéricos moleculares de enlaces. 

El enlace del siloxano es más largo, más polar, y tiene una energía superior 

que un enlace C.:c. El ángulo del enlace 5i-O-Sí es más grande que el ángulo 

del enlace C-C-C, y los ángulos de enlaces del 0-51-0 son del mismo tamaño 

como para el C-C-e. Debido a este largo enlace del siloxano, su ángulo de 
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enlace es bastante plano, y la consecuencia es la rotación casi libre de los 

grupos laterales alrededor de la cadena (cerca de cero para los grupos metilo 

laterales), por ello la cadena del siloxano puede adoptar varias orientaciones, y 

presentara los grupos laterales a su mejor conveniencia, figura 21. 

R R ___ RV 
/ "­-o~-o-- -o 0­

Figura 21. Los enlaces entre un átomo de silicio y los dos átomos de oxígenos unidos a 
este son muy flexibles. El ángulo formado por este enlace puede abrir y cerrar como 

unas tijeras sin mucho problema. Esto hace flexible a toda la cadena principal. 

Estas características, junto con la baja energía superficial de grupos metilo y la 

baja fuerza intermolecular entre los grupos metilo, determinan la mayoría de 

las propiedades y aplicaciones del polidimetilsiloxano el más común de estos 

polímeros, tabla 3. 

Sin embargo, los radicales de metílo a lo largo de la cadena pueden ser 

sustituidos por muchos grupos orgánlcos, y en particular; hídr6geno,arquílo, 

amo, trif(uoropropilo, éter del glicol, hidróxtio, epoxí, alcoxi, carboxilo, y amino, 

figura 22. Los siloxanos de pesos moleculares bajas son usados como 

monómeros o concluyentes en la polimerización de sílicones de pesos 

moleculares superiores. 

R R R R R R R R 
I I l. 1 I I I I 

___51-0-51-0-51-0-51-0-51-0-5i-0-51-0-51-0--­
t I I I I f I I 
R R R R R R R R 

Figura 22. polidimetilsiloxano, donde R puede ser un hidrógeno" un grupo alquilo, 
amo, trifluoropropilo, éter de grlCOl, hidróxilo, epoxi, alcoxi¡ carboxilo, amino, etc,! 

La baja energía superficial Inerte de los grupos metilo enmascaran las altas 

fuerzas intermoleculares asociadas con la cadena inorgántca de sllícato 
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Nombre químico Tipo 

Hexametll-dlsnoxano 

: OctametiHrisn()~ 
Decametil­

tetrasiloxano Uneal 
Dodecameti­
entasiloxano 

Tetradecametll­
hexasiloxano 
Hexametil- Itricicloslloxano 

Octametil-tetracido­
siloxano 

Decamethyl- Cíclico
pentacydo-siloxano

.(<15) 
¡Dodecametil­

hexacido­
slloxano 

Silicones lineal
poliméricos 

i 

ApHc:aciones 

Síntesis, Limpiadores 
Solventes y cremas .demano 

Solventes limpiadores 

-

-

-
Síntesis 

Síntesis, Productos para el 
cabello, Productos para la piel, 
Antitranspirantes, desodorantes 

Y Solventes limpiadores 

Industria del plástico, materiales 
industriales, aditivos, aditivos de 

pinturas, fibras sintéticas, 
tratamientos superfiCiales, 

textiles, detergentes, productos 
de limpieza, comida empacada, 

alimentos procesados, 
cosméticos, farmacéuticos, 

cristalería y 
dispositivos fTlE§dícos 

No. De I No. Deunidades 
grllPGSde ' 

siloxanos i metilo 

2 6 

3 8 

4 I 10 

5 
! 

12 

6 14 

3 6 

4 8 

5 10 

6 12 

>100 200 

. 
Tabla 3. Aplicaciones comunes de siloxanos sustítuidos con grupos metUo. 

55 



4.0 MARCOTEORICO 
CAPITULO 4.4 SIUCONES 

U.NAM 

4.4.1.3 Propiedades de poUdimetilsiloxanos. 

ca~ 
Constante dl~Jéctriea ~& - 20 oC '" 440 cSt 


Perdida dE!J..@gl;or tan delta 1.2 x 10-~ 20 oC 14< 800 cps 

_~__•___&eSístendª especi!.i<::éL 4 x 1O.~.b_____~~,~. _Ohm cm 20 o~ '" 440 cSt 


Intensidad dieléctrica 120 KV/cm 20 QC 

--~.""~- Presión de vapor .".- ~ X 10"5'" . ' Torr --[00-o'C '" 30
 

l 

...,. Insolubilidad en ~5tl.!~_. <:.!El~!!1_._ - ~ * >10 eSt r .E!lgg~~dabllidad . ! ~.~. 14 % ­
~ ..___.. ,_. Bioacumulacio_n_______=t No potencial por evidencia de - • '" :>_10 CSt 
I DegrabiJidad qulmica en suelos ¡efectos no adversos . • - C14 PDMS '" 200cSt I 
\.•.~ ToxiCidadbaja en med,ig_acuático Efectos toxico I'llu.Ylirnitados -_ ..__ . Viscosidad arriba"de 10·cstl 
,. Viscosidad del fluido 

r---p¡; 
6a 
E'~~~des de'PDMS-.-·--I-___ .~J,aiores típicos -~-Unjdades--I Temperatura 

----mÑjm~Q °C-----~a tensioo superfiCial. 20l~_.__ 
mN/m 20 oC 

_~-=·---Comentarios 
70 mm 2/s PDMS 

_.,~ 

100mm:!fs PDMSuRerticí!il crítica de humedad ¡ 24, Tensión s 

[-Ang~lo de contacto con agua 110 Grados RT 
Fluido calentado sObre-un-

vaso a 300 OC 
eie de baja vise. de corte r-,·_!?_4P...§!r.:!I._

Caract 
<10 10-".g/s 20~~_. Fluido de alto peso mol (10 ') 

:erfstieas de' presión (p*) 20-207 oC Peso mol (105)
intera~¡;;!~tlJ. molecular} 

Dunto <teMaCjdad~____ <-50 oC - Fluidos arriba de lOol ooocSf-- f-----...f=-=~Transición vitna 146 K -
!fleiente adiabático de 

-- ------ -
-S9m!;!resibilidad _ 

101.1 x 10-12 cm2 .dyne-1 20 oC '" 1000 cSt 

25 oC 
-~ ,. 

¡-----Coe 
Solubilidad de Nz 0.16 Cm 3/g 760 mmHg / 14< 20 cSt 
~Solubilidaden O2 "·,,",C'___~· 

0.184 Cms/g 25 oC 760 mI!lH9 I '" 20 cSt 

__o ---1"Polidimetilsiloxano puro PM "" 

Viscosidad dependiente de ,Baja 
~_~t~mperatura 

Degradación térmica >343 ClC I 111500 

Estabilidad oxidatlva 10 Hr 250 cC Tiempo degelifieaclon en 
de 3 cm qe eSQesor 

'" 50 cps 6 kV/s ' 
º,ºO CSt ., 

14 c - PDMS '" 200 cSt 
•...._..l 

Tabla 4. Propiedades únicas del polldlmetilsiloxano. 
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Las características moleculares descritas de los silicones explican la mayor 

parte de las propiedades del. polidimetilsiloxano: 

• 	 Menor variación de propiedades físicas con temperatura y peso 

molecular: 

• 	 Bajo punto de enfriamiento 

• 	 Bajo punto de fluidez 

• 	 Baja temperatura de transición a cristales 

• 	 Baja viscosidad dependiente de la temperatura 

• 	 Comportamiento liquido a ¡nusuales pesos moleculares altos 

• 	 Alta permeabilidad en gases 

• 	 Alta compresibítidad 

• 	 Insolubilidad en agua 

• 	 Resistencia al calor y degradación oxidativa 

• 	 Quimicamente inerte 

Esto también explica las propiedades superficiales del polídimetilsiloxano: 

• 	 Baja tensión superficial 

• 	 Baja tensión interfacial con hidrocarburos 

• 	 Superficie de baja viScosidad de corte 

• 	 Baja fuerza de cohesión 

Estas propiedades superficiales son de importancia crítica en el buen éxito del 

polldimetilsiloxano, pero también de siloxanos sustituidos con otras moléculas 

orgánicas como siloxanos fluorinatados o grupos de copolimeros de potieteres 

de sitoxanOr en apticaciones comoantiespumantes odesemulsificantes. Los 

polidimetilsiloxanos se producen comercialmente en viscosidades que van de O. 

65 a 2,5000,000 cSt (tabla 5). 
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I 

, 

! 
i 

Viscosidad I Gravedad l. Punto dt; Punto de 

{cStl _ I especifica Infla(~Ción fluidez 
(oC) 

0.65 0.761 -1 -68 
1.0 0.818 38 -85 
1.5 0.853 63 -15 
2.0 0.873 79 -80 
3;0 0.898 100 -70 
5.0 0.918 135 ~65-

-­
7.0 I 0.930 I 150 -65 
10 0:935 r 163 -65 
20 0.950 232 -65 
50 0.960 285 -65 _. 

100 0.966 315 -65 
200 0.968 I 315 -60 
.350 0.970 315 -60 
500 0.971 315 -55 

!~oo ..... 0.971 315 ; -50 
5000 0.973 315 I -48 

10,000 i 0.974 , 315 -48 

I 
¡ 

I 
! 

12500 0;974 315 -46 ... _-'.-=--­
30000 0.976 315 ·43 

f-§!l,OO_O 0;976 315 -42 
. 100,000 0.977 321 -41 

300000 0,977 321 -41 
600,000 0.978 321 -41 

1,000,000 j 0.978 321 -39 
2 500,000' . 0.978 321 -38 

Tensi6n 
superficial 

15.9 
17.4 i 
18.0 
18.7 
19.2 __ -
19.7 
19.2 
20.1 
20.6 .. 

20,8 
20.9 
21.0 
21.1 
21.1 
21.2 
21.3 
21.5 

-~~-
21.5 
21.5 
21.5 
21.5 
21.6 -~=--
21.6 
21.6 ...~ 

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

4.4.1.4 Silanos orgánicamente sustituidos. 

Sustituidos con algún otro grupo que grupos metilo, los polímeros del siloxano 

retienen parte de las propiedades del polidimetilsiloxano, dependiendo del 

grado de substitudón de los grupos metilo, y el tipo de sustituyente ligado. 

Remplazando los grupos metilo con grupos de polleteres, por ejemplo, pueden 

aumentar la hidrofobicidad del polieter de silicón resultante, y permite el ajuste 

del equilíbrio lipofílico-hidroñlíco a cualquier valor deseado, manteniendo los 

rasgos esenciales de la cadena de siloxano. 

58 



4.0 MARCO TEORICO 
CAPITULO 4.4 SILICONES 

_Estos pueden ser diseñados para mostrar baja tensión interfacial en solución 

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

tensión superficial y baja viscosidad superficial de! polidimetilsiloxano. 

Reemplazando algunos de los grupos metilo con grupos alquil conteniendo­

flúor, como un segundo ejemplo de interés directo para las aplicaciones en la 

industria del petróleo y gas, producirá una alta resistencia a la solubilidad del. 

hidrocarburo, manteniendo una baja tensión superficial. Un siloxano de 

trifluoropropilmetíl de 300 mm2/s exhibirá una tensión superficial de 24 contra 

20.4 máximo para polidimetilsiloxano. Esto será importante para su 

desempeño en separación de petróleo/gas. 

4.4.1.5 Aplicaci6n deantiespumantes base-silic6n por la industria 

petroquímica. 

la generación de vapor y la presencia de surfactantes naturales, como los 

asfáltenos y resinas, son una de las principales causas para la de formación de 

espuma en los coquizado res retardados (proceso de coquización retardada). Si 

se permite la creación de espuma en un punto donde esta pueda ser llevada a 

la salida del vapor, puede causar severas y costosas caídas en la generación 

de productos del proceso, e incluso mucho mas {¡rave, pueden obstruirse 

algunas líneas de vapor, provocando el cierre inmediato. de las mimas, por 

consiguiente el paro del proceso. 

Para prevenir lo anterior, las refinerías deben limitar el nivel permitido de 

espuma formada en el tambor de coque. Una vez que este nivel se alcanza, la 

alimentación debe ser cambiada fuera del tambor para prevenir otro aumento 

de nivel. 

Hay dos maneras tipicas de reducir la altura de espuma global. El primero .es 

cambiar el funcionamiento del coquizador para dar un tiempo de calentamiento 

a la espuma para que esta se rompa antes de que alcance la cima del tambor. 

Por cualquiera que sea el cambio; bajando la proporción de la alimentación o 
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bajando la capacidad designada por el tambor, no es necesario decir, que estos 

ajustes operacionales pueden representar un gasto económico significante. 

El segundo método es usar un deformador químiCO 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 

químiCO es el método más popular de los dos. 

Como se menciono anterior en la teoría del control de espuma un buen aditivo 

para el control de espuma debe ser más activo superficialmente que la espuma 

estabilizada por surfactantes presentes en el sistema, ser químicamente inerte 

en el sistema, ser dispersable, pero no soluble, y claro, ser costosamente 

efectivo en comparación a las alternativas mecánicas y térmicas. 

Una de las razones iniciales e históricas para el uso de sllicón en la industria 

del petróleo y de gas fue la necesidad del control de espuma durante el 

proceso de separación del crudo y gas, ejemplo, la necesidad de prevenir el 

arrastre de gotas de crudo dentro del gas. 

Muchas otras aplicaciones del silicón durante la producción de crudo y el 

proceso de refrnación son también Para propósitos de separación de gas­

líquido; ejemplo, la desoxigenación del agua para una buena inyección, des­

aeración de envolturas de cemento, des-aeración y .desespumantes de fluidos 

de perforaCión, y control espuma durante la limpieza del glicOlf extracción de 

amína, coquízación. retardada, y otras aplicaciones fraccionadoras. 

Algunos materiales base-silicón, particularmente el polidimetilsiloxano, es un 

aditivo muy efectivo para el control de espuma. Para proceso donde se forma 

espuma no acuosa, como en la separación de petróleo/gas, destilación del 

crudo o coquización retardada, Los silicones (especialmente los PDMS) 

benefician por sus propiedades antes vistas de: 
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}> Alta actividad superficial 

» Baja tensión superficial: máx. 20.4 mN/m 

>, Baja tensión interfacial con petróleo: 2.8 - 4.8 mN/m 

» Baja interacción molecular 

» Alta permeabilidad en gas (una goma de sílicón es de 10 a 100 

veces mas permeable a gas que una goma natural o de butiJo.) 

)} Baja viscosidad superficial de < 10-Q N s 1m. 

» Inertes 

Las propiedades únicas del silic6n le han hecho un materia! (con aplicación de 


antíespumante) ideal para satisfacer las exigentes necesidades de la industria 


petroquímica y gas, por ambas razones, económicas y de funcionamiento. 


Estas propiedades sonígualmente casi perfectas con las necesidades 


. requeridas. Sólo el requisito de insolubilidad puede ser problemático si no es 


dirigido correctamente. 

4.4.1.6 Separación de crudo/gas. 

La insolubilidad del PDMSen crudo activo no es automática. Dependiendo de la 

proporción delgas/aceite y el tipo de crudo y gas, la solubilídad del sillcón 

variará con el peso molecular y con los grupossubstltuyentes. 

Durante años, se ha observado que el aumento del peso molecular de! PDMS 

(indicado por su alta viscosidad) conlleva a bajas cantidades de dosificación; 

Inicialmente tos fluido de 12,500 cSt (centistoke) de viscosidad eran .la primera 

opción para aplicarse en los diferentes procesos petroquímicos, pero eso ha 

evolucionado gradualmente, en la actualidad los PDMS de 60,000 cSt son 

nonnalmente usados. Aunque, en los últimos añosr ha habido un movimiento 
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hacia viscosidades aun superiores, como 100,000 V 600,000 cSt, e Incluso 

ahora son consideradas viscosidades de 1,000,000 de cSt. 

Como con cualquier antiespumante, la parte económica (cantidad de 

dosificación contra precio del material), es crucial, vello determina la opción 

final, aunque el manejo del material también debe ser considerado. Para que 

los materiales de viscosidades altas sean fáciles de manejar, muchos están 

ahora disponibles pre-dispersado en el solvente. 

Cuando un silicón eficaz ha sido seleccionado¡ la concentración requerida del 

sílicón activo normalmente está en el rango de 1 a 20 ppm (mg/l) para PDMS. 

Esto es dependiendo ciara, de muchos parámetros; por ejemplo el tiempo de la 

residencia en el separador (que es un punto crítico) y algunos otros 

parámetros relacionados con las características del crudo y condiciones de! 

proceso. 

4.4.1.7 Antiespumantes base-silicón para el proceso de coquización 

retardada. 

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

si no también la estabili.dad térmica. la temperatura de este proceso de 

descomposición térmica puede ir desde los 450 a 500 oC, mientras su tiempo 

de ciclo de llenado es a menudo de aproximadamente 24 hrs. 

Aunque la estabilidad térmica de silicón es bastante alta, en ausencia de aire, 

el inicio de la descomposición térmica comienza alrededor de tos 300 oC. Un 

debilitamiento térmíco del polímero del silicón¡ ocurrirá bajo el tambor de 

coque en las condiciones que opera. Este debilitamiento térmico es 

manifestado por una reestructuración molecular que genera siloxanos dclicos 

volátiles y progresivamente reduce el peso molecular del polímero inicial. 

Afortunadamente, esta reestructuración molecular no es instantánea y se ha 

encontrado una variación inversa con el peso molecular. 
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Aun cuando estos compuestos son muy utilizados por sus inigualables 

características, estos también pueden generar consecuencias apracesos 

posteriores (especialmente el envenenamiento por especies de silicio al 

catalizador de hídrotratamiento), por ello ha habido un esfuerzo para reducir el 

uso de deformadores base-silicón en el proceso de coquización. Estudios de 

degradación térmica en laboratorios muestran que PDMS de altas viscosidades 

(alto peso molecular), se descomponen más lentamente en base al peso 

comparado a fluidos de silicón de baja viscosidad. 

Se espera así Que estos retengan sus características de control de espuma por 

más tiempo que los materiales de baja viscosidad, que se traduciría en una 

baja cantidad' de dosificación y así mantener el control de espuma. La 

experiencia en campo confirma que menos cantidad de silicón de alta 

viscosidad es requerido para el control de espuma en el tambor de coque yque 

ello genera una baja contaminación de silicio de los productos del coquizador y 

bajo costo global en el uso. 

4.4.1.7.1 Teorfa de la reestructur¡¡ción de antiespumantes base-silicón 

en el proceso de coquización retardada. 

La explicación teórica del por qué silicones con cadenas más largas pueden ser 

mejores, comienza con el reconocimiento de que las temperaturas de 

operación de la coqulzación retardada (450 oC), son cerca de la temperatura 

inicial de descomposición térmica del PDMS (cerca de 320 oC). 

Afortunadamente, como se mendono anteriormente, fos polímeros no tienen 

una ruptura instantánea una vez que esta temperatura se alcanza, pero se 

degradan lentamente con una proporción dependiente <le la temperatura. 

Existen varíos mecanismos de degradación térmica en la ausencia de oxígeno, 

principalmente intercambio de enlace molecular, cíclisacion al final de la 

cadena y ruptura. 
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Trabajos realizados en la última década indican que el final de la cadena es 

muy importante en la estabilidad del polímero siloxano por lo .que se piensa 

que la degradación térmica en la ciclisación y ruptura al final de la cadena será 

determinante en esta aplicación. En este mecanismo, la cadena termina en 

espirales hacia atrás sobre el resto del polímero formando un pequeño circulo. 

Los enlaces son reestructurados para fonnar un grupo cíclico y una cadena 

lineal mas corta. El compuesto cíclico formado es usualmente un grupo 

pequeño como 03 (hexametilciclotrisUoxano), D4 (octametilciclotetrasnoxano), 

o 05 (decametilciclopentasiloxano), que se convertirán en compuestos volátiles 

a las temperaturas en que trabaja el coquizador. los puntos de ebullición de 

estos compuestos son listados en la tabla 6. 

Especies fr¡:¡ccionadaso ! Punto de ebullición a 760 mmHg I 
IFormulade ruptura 1 (OC) 

.__..-.~f---­
03 Cíclico [(CH3hSiO)h 134 
04Cídico [(CH3 hSiOlk . 175 
05 Cíclico HtfH3hSiOW I 210 
06 Cíclico --¡ CH3hSiO~~5: 245 

I Especies fraccionadas o I Formula Punto de ebullición a 20 mmHg 
<~. de rup-tura ¡ mee) 

.. 07. Cíc~¡¡:=:co=----+-!"[(;:;;C;;--H;--'3)~iS:;:;C ... ---­..~;-;::;Qllil:7:];-3-l¡- 154 
~ 08. Cíclico<...lI-,[""{,::C"",H:;?;32,,,2S:::::;I:.:eQ1kL~4:....L..._____-=1.:..--'75 _____-' 

Tabla 6. IEspeéiesde ruptura v sus puntos de ebulliéión. 

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

más bien, un rango de varias moléculas pequeñas con oligomeros cíclicos D3, 

04, Y D5. 

La nueva terminal de la cadena, es todavía sujeta a otra ciclisacion y partición, 

esta operación continua hasta que la especie lineal restante sea bastante 

pequeña para ser volátil (conteniendo siete o menos átomos de silicio) a las 

temperaturas del coquizador o hasta que el material restante sea formado en 

el coque. 
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Esto crea una "abertura" de la cadena del polímero. Por lo tanto la reacción 

ocurrirá en ambas terminales dela cadena del polímero, para un peso dado del 

material, menor cantidad de polímeros con cadenas terminales significa una 

proporción global más lenta de degradación. Esto significa que cadenas de 

polímero inicialmente más largas (viscosidades altas para PDMS) ofrecen una 

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

uso del materia 1. 

Se debe recordar, Que un deformador preferentemente debe ser insoluble 

(pero dispersable) en el sistema. Un tamaño de cadena pequeño de PDMS 

muestra más solubilídad en el petróleo. 

Por consiguiente, una vez que el polímero se divide por debajo de un tamaño 

de cadena mínimo crítico (este tamaño varia con respecto a la composición 

específica del aceite), éste ya no será un deformador eficaz. Sin embargo, si 

en la cadena se finaliza el mecanismo de degradación sostenido, las cadenas 

inicialmente más largas son beneficiadas para que este tamaño mínimo crítico 

pueda alcanzarse con mayor lentitud. 

4.4.1.7.2 Métodos de aplicación de antiespumantes base-silicón en el 

proceso de coquización retardada. 

Varias estrategias de adición 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 coque deseado. 

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

• 	 En la alimentación 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, así como la disminución 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 liquido/gas, reduciendo la 

eficiencia global del antiespumante). 

• 	 A través de lás entradas en la cima del tambor, a veces como un rocío 

grueso para mejorar la distribución. Hoy en día muchas refinerías han 

optado por usar boquillas o toberas en la cima del tambor. 

Los problemas de mantenimiento son un factor importante para la localización 

de boquillas o toberas de inyección. Mientras la línea de la boquilla o tobera de 

inyección del tambor pueden rodar eficazmente el deformador sobre la 

superficie de la espuma, e¡;¡ necesario vigilarla del bloqueo con coque. 

Desde la cima del tambor y en la entrada del mismo es probablemente menor 

el taponamiento, este es el sistema más común. Varios sistemas sofisticados 

de inyección han sido probados, pero estos pueden ser fácilmente tapados o 

bloqueados en el ambiente de coquízacíón. 

Muchas refinerías han establecido inyectores, que son tuberías rectas seguidas 

de un corte de 90° al final. Sin embargo, estos tubos de inyección que se 

extienden en el tambor han sido rechazados, ya que suelen doblarse durante el 

proceso de cortado. 

El propósito del sistema inyección 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 cercanías de la salida del vapor del 

tambor nunca alcanzan el frente de la espuma para afectarla, y estos serán 

arrastrados hacia el fraccionador, 
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Por lo tanto, el inyector es localizado regularmente tan cercano como sea 

posible de la línea de vapor del domo (a 180 o aprox.) para minimizar el 

arrastre. del antiespumante en los gases del domo. 

El inyector también debe estar por lo menos de 0.5 a 1 m (1. S-3ft) de las 

paredes verticales del tambor para impedir que el deformador corra bajara 

pared del tambor. El diagrama 2 muestra dos sistemas típicos !'le inyección. 

Antie$pumante " 

Defonnador 


Diluyente 

(Que_loo, Oisel. ele.} 


Tenque. del Día " de 
Jornada 

Antiespumante 
O Deformador 

Diluyente 
(Queroslna. Disel, 

Sistema de tanque del día o de jornada Sistema en linea 

Diagr~rna 2. Sistem.as de inyección utilizados para medir la cantidad de antiespumante 
en el tambor de coque: El sistema de inyección de antiespumante en línea 

automatizado d.a más flexibitidad que el sistema de tanque del día o de jornada. 

Los deformadores comprados por las refinerías son por lo general diluciones de 

PDMS en solventes de hidrocarburo. Incluso el aceite de silicón de 60,000 cSt 

es tan viscoso que sólo puede bombearse usando equipo caro yespecíalizado. 

Los deformadores basados en diluciones de PDMS tienen bajas viscosidades 

(menor de 1,000 cSt), para que estos puedan ser fácilmente manejados 

usando equipo normal y fácilmente disponible en la reFinería. MUchas refinerías 

han encontrado útil una nueva dilución del deformador, apartir de cómo se 

encuentra el producto, para así, obtener un desempeño óptimo. 
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La dilución puede ayudar de varias maneras. Por ejemplo, incrementando el 

flujo a través de la tubería de inyección/incrementando la velocidad para un 

mejor rocío del deformador hacia la espuma. También, la dilución del 

deformador permite a las moléculas extenderse mejor por la espuma. 

Como un beneficio agregado, la nafta de coquizador y gasóleo del coquizador 

normalmente usados como diluyente, proporcionan un rompimiento adicional. 

Ya que la nafta del coquizador es a veceS usada como diluyente. 

Diesel, gasóleo o querosina del coquizador, son también, comúnmente 

preferidos por su alto rango de ebullición, ya que solventes de rango menor, 

son evaporados fuera del tambor, cuando se inyectan en forma caliente [17}. 

Existen dos tipos básicos de sistemas. de dilución de deformadores. Muchos de 

los diseños empleados en un principio, eran los sistemas de tanque de jornada 

o del dla como se ilustra en el lado izquierdo del diagrama 2. El deformador y 

el diluyente son agregados al tanque del día. El tanque es mezclado con un 

. impulsor o aspersor de aire. Con una dilución común de proporción de 10:1 del 

deformador. La dílución se bombea hacia la tubería de inyección en la cima del 

tambor por medio de una bomba medidora para posteriormente ser inyectado 

al tambor. 

En el sistema en línea, que se muestra al derecho del diagrama 2. Hay un paso 

de corriente continua de diluyente, usualmente gasóleo del coquizador. El 

producto deformador se mide en esta corriente con una bomba de inyección 

variable. 

De esta manera la proporción de la dilución puede cambiarse fácilmente. 

También es posible aumentar fácilmente la cantidad del deformador, siendo 

después inyectado al coquizador retardado a un nivel de dosificación de 2 a 20 

ppm de activo, dependiendo de la formación de la espuma en el coquizador. 
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Estesistema automatizado también desnnda de las actividades de inyección a 

los operadores, para Que éstos puedan atender otros deberes. 

!..as refinerías han optimizado la inyección del deformador utilizando los 

sistem('js previamente descritos. Por lo que ahora estas mismas buscan reducir 

aun mas el remanente de silicón, buscando perfeccionar el producto 

deformador tanto como sea posible. 

4.4.1.7.3 Aspectos negativos en la utilización deantiespumantes base­

silicón en el proceso de coquización retardada. 

Un aspecto negativo del uso de deformadores base-siticón en el coquizador es 

el envenenamiento de algunos productos en otras secciones de la refinería por 

las especies de silicio. 

El proceso de coquización produce productos altos en instauraciones y azufre. 

Por esta razón, es común practicar hidrotratamiento a la nafta de coque y 

gasóleo de coque. Se ha observado que catalizadores (generalmente costosos) 

utiflzados para el hidrotratamiento catalítico son envenenados lentamente por 

especies químicas de silicio, causando el paro total de esta actividad haSta que 

un nuevo catalizador es colocado. 

Por lo general, se asume que la fuente de esta contaminación de silicio es el 

deformador usado en el tambor de coque. Existen diversos métodos para 

remover las especies de silicio de la corriente de alimentación en el 

hídrotratamiento. QUizás el más fácil de éstos métodos es correr la 

alimentación del hidrotratamiento a través de un lecho protector conteniendo 

un catalizador de sacrificio rélativamente barato para adsorberjreactlvar las 

especies de siliCio antes de que estos alcancen el catalizador del 

hídrotratamiento actual. 
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El catalizador de sacrificio puede ser cambiado y eliminado periódicamente. Sin 

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

atractivo. 

Por lo anterior, se han hecho bastantes esfuerzos para etiminar o reducir el uso 

de deformadores de sillc6n en el tambor de coque, muchos de ellos sin éxito, 

por lo que solo los métodos de adición apropiados, utilizando deformadores de 

PDMS con altos pesos moleculares, seguirán siendo una buena opción. 

70 



4.0 MARCO TEORlCO 

CAPITULO 4.5 COQUIZACIÓNRETARDADA 


4.5.1 COQUIZACION RETARDADA. 

La coquización retardada es un proceso térmico, en donde un material llamado 

residuo de vacío se calienta rápidamente en un horno, para posteriormente 

mantenerse en una zona de reacdón (tambores de coquizadón) bajo 

condiciones apropiadas de temperatura y presión. La porción no vaporizada del 

efluente del horno se convierte en vapor y coque. Los productos de la sección 

de coquización de este coquizador retardado son vapores de domo, nafta no 

estabilizada, gasóleo combinado y coque. 

La coquización retardada es una reacción endotérmica en la que el horno 

suministra el calor necesario de reacción. El mecanismo de coquización es tan 

complejo que no es posible determinar todas las reacciones químicas que 

ocurren. Sin embargo, existen tres pasos distintos que tienen lugar, siendo los 

siguientes: 

1. 	Vaporización parcial y ruptura suave (visco reducción) de la alimentación 

en su paso por el horno. 

2. 	Ruptura del vapor a su paso por el tambor. 

3. Ruptura 	sucesiva y polimerizadón del líquido atrapado en el tambor 

hasta que se convierte en vapor y coque. 

El rendimiento y calidad de los productos están directamente relacionados con 

tres variables de proceso: 

• 	 Temperatura 

• 	 Presión 

• 	 Relación de alimentación (TPR, relación de alimentación liquida total al 

horno del coquizador, que es la mezcla de la alimentación fresca con la 

alimentación reciclada). 
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En general, un aumento en la temperatura de coquizacíón disminuye la 

producción de coque y aumenta el rendimiento de hidrocarburo líquido. El 

efecto de aumentar la presión Ylo la relaci6n de alimentación es aumentar la 

producción de gas y coque y disminuir el rendimiento de hidrocarburo liquido. 

Como se menciono anteriormente bajo condiciones constantes de presión y 

relación de alimentación, la producción de coque disminuye al aumentar la 

temperatura. Más carga se "flashea" a temperatura muy alta y por tanto no se 

convierte en coque y gas. Como la reacci6n es endotérmica, el horno debe 

suministrar el calor de reacción. Con base en las propiedades físicas de la 

carga,la caída de temperatura desde la salida del calentador al domo del 

tambor (Drum) de coque puede variar. En la práctica real la temperatura de la 

salida del horno y la temperatura de la salida del tambor puede variar 

solamente entre límites relativamente estrechos. A una temperatura muy baja 

la reacción no avanza lo suficiente· y se produce un coque blando o brea con 

alto material de combustión volátil (MCV). A temperatura muy alta, el coque es 

muy duro y difícil de remover del tambor con equipo de corte hidráulico. 

También a temperatura muy alta aumenta la pOSibilidad de coquización en los 

tubos del calentador u horno y en la línea de transferencia. 

4.5.1.1 Proceso de coquización retardada. 

El coquizador retardado es un proceso muy importante en una refinería de 

petróleo moderna, éste es un proceso de lotes continuo. El flujo a través de los 

tubos del horno es continuo. La corriente de alimentación se cambia entre dos 

tambores. Un tambor es llenando en iínea con residuo de vacío mientras el 

otro tambor existente es limpiado con vapor, enfriado, decoquízado, verificada 

la presión, y calentado. Los vapores sacados por la parte superior de los 

tambores de coque fluyen a la fraccionadora, normalmente llamada torre de 

combinación. Esta torre fraccionadora tiene. un depósito en el fondo dónde la 
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alimentación fresca se combina con los vapores del producto condensado 

(reciclados) para completar la alimentación a los coquizadores. 

4.5.1.1.1 Flujo V esquema tecnológico de un proceso actual de 

coquización retardada. 

En el diagrama 3 se muestra una instalación básica y actual para el proceso 

de coquizaci6n retardada. La carga de rE$iduo de vacío se recibe en el límite de 

baterías proveniente de la destiladora a vacío, a una temperatura (T) de288 

°Cy entra directamente al1ntercambtador de Gasoleo Pesado Circulante contra 

carga, (HCGO/carga) 1-01. Después de este pre-calentamiento con el Gasoleo 

Pesado Circulante HCGO, la carga con una T=305 oC entra al fondo de la Torre 

Fraccionadora, TF-OI, bajo la sección de cubierta de la torre. El reciclado de la 

sección de cubierta del fraccionador se combina con la carga en el fondo de la 

torre. La carga y el reciclado combinados a una T=310 oC y una P=:lO psig 

(0.700 Kgfcm2
) fluyen a las Bombas de Carga¡ 6C-01/BC-02, de los Hornos, 

las c",ates .están equipadas con un impulsor para triturar el coque. El líquido se 

bombea a través del Horno Coquizador 1, HC-OI, y el Horno Coquizador 2, HC­

02, donde se calienta rápidamente al nivel de temperatura deseada (496 a 504 

. oC) para que se forme el coque en los Tambores de Coque (Drums), TC-Ol/TC­

02 y TC-03/TC-04¡ respectivamente. 

El efluente de los calentadores fluye a uno de cada par de tambores de coque 

en donde, bajo las condiciones apropiadas de tiempo-temperatura-presión¡ el 

líquido atrapado se convierte en coque y vapores de· hidrocarburo liviano. 

Cuando se llena un tambor, el efluente del hamo se dirige a través de la 

válvula de intercambio del coquizador, VI-DI ó VI-02¡ al otro tambor de cada 

par. El flujo a cada tambor de coque sE;! mantiene por 18 horas. Por tanto, cada 

tambor opera durante un ciclo de 36 horas. 

Se suministra un sistema de inyección de antiespumante para prevenir el paso 

de espuma de los tambores de coque a la Torre Fraccionadora, TF-Ol, y para 
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permitir lecturas del nivel de residuo más exactas. El antiespumante se 

almacena en elTanque de Antiespumante, TA-01. Etantíespumante se bombea 

del tanque de almacenamiento "a granel" a los tambores de coque en servicio 

de coquizado mediante fa Bomba de InyeCCión del Antiespumante, BI-Ol o BI­

02. Se utiliza gasóleo de coquización liviano, LCGO, como transportador del 

agente antiespumante. 

Durante las operaciones de vaporización y enfriamiento del tambor de coque, 

vapor y aceites agotados fluyen a la Torre Blowdown, TB-Ol, del coquizadora 

una T=440.5°C. En esta torre, se enfría el vapor y el aceite se condensa 

parcialmente mediante el contacto en contracorriente con aceite drculante. El 

aceite condensado se 'recolecta en el fondo del tambor a una T=237.8 oC en 

donde se diluye con una corriente de aceite de esponja pobre (T=112 oC) 

según se necesite. Este material se bombea hacía la Torre Fraccionadora, TF­

01, después de filtrarse. 

Vapor, hidrocarburos arrastrados, y vapores de venteo no condensables fluyen 

de la Torre Blowdown del Coquizador, TB-Ol, al Condensador Blowdown CB- . 

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

parcialmente. 

La mezcla vapor-líquido fluye al Acumulador de Asentamiento BlowdownAAB­

01 en donde las trazas de aceite se separan del condensado. Para reducir el 

tiempo necesario de asentamiento en el Acumulador de Asentamiento 

Btowdown, se utiliza un sistema de inyección de desemulsjficante. El aceite 

asentado se bombea de regreso al Acumulador Blowdown del coquizador o al 

sistema de colección de desecnos de mantenimiento. 

El agua amarga del Acumulador de AsentamIento Blowdown se bombea al 

Tanque de Agua de Decoquízación, o al agotador de agua amarga para 

tratamiento. Los vapores de hidrocarburos fluyen del Acumulador de 

Asentamiento de Bfowdown al quemador [24]. 
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Diagrama 3. Coquización retardada. 
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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 

se le elimina el agua mediante el laberinto de asentamiento de coque. Después 

de la remoción de agua, se' recoge de la fosa de coque o de la pila de cóque de 

emergencia mediante una grúa de canasta. la grúa, lo transfiere a uno de los 

quebrantadores alimentadores para obtener el tamaño deseado antes de 

enviarlo a la cinta transportadora. El coque pasa primero a través de la tolva 

cribada para carga, que rechaza material de más de 18 pulgadas.' El material 

de coque de tamaño excedido se devuelve a la fosa por gravedad. El material 

que pasa por la tolva cribada para carga se entrega al quebrantador de coque, 

El producto molido se entrega luego a la cinta transportadora de coque para su 

posterior almacenamiento. 

4.5.1.1.3 Cido de decoquizado.' 

Se han colocado cuatro tambores de coque. Un tambor de cada par está en 

servicio de coqUizado mientras que el otro tambor de cada par está en 

diferentes etapas de decoquízación. 

la duración del ciclo de operación es de 36 horas. Después de que un tambor 

ha estado en servicio de coquización por 18 horas, la alimentación se cambia al 

segundo tambor de la pareja, dejando 18 horas para [a decoquización del 

primer tambor y para ponerlo nuevamente en servicio. 

4.5.1.1.4 Materia prima en la coquización retardada. 

Se someten a coquización los residuos macromoleculares de petróleo (residuos 

de vado o tambiénllamadosJ residuos reducidos); alquitranes, residuos de 

craqueo térmico, asfaltos y extractos provenientes de las instalaciones de 

producción de aceites, así como también, resinas de la pirolisis. Los índices 

principales de la calidad de la materia prima son: 

76 



4.0 MARCO TEORICO 

CAPITULO 4.5 COQUIZACIÓN RETARDADA 


• 	 la composición química (contenido de resinas, de aceites asfáltenos y de 

azufre) 

• 	 la coquizabilidad (rendimiento del coque formado durante la 

coquización, re.lacionado con la composición de sustancias resino.:. 

asfaltenicas del coque). 

• 	 Contenido de impurezas mecánicas 

los residuos enviados para la coquización consta de hidrocarburos 

macromoleculares, de sustancias resino-asfalténicas, de carbonos y carboídes. 

la relación entre los componentes de la materia prima depende del origen del 

petróleo y las condiciones del proceso en el cual fue obtenido el residuo. Por el 

contenido de azufre la materia se clasifica en poco sulfurosa y sulfurosa, de la 

materia poco sulfurosa se obtiene coque con la proporción de azufre no mayor 

que 1.5 %. 

Sustancias resino-asfaJtenicas, Estas sustancias no pertenecen auna clase 

determinada . de compuestos orgánicos. Son las sustancias más 

macromoleculares heteroorganicas del petróleo en cuya composición entran 

simul.táneamente carbono, hidrogeno, oxigeno, azufre y con frecuencia, 

nitrógeno y metales. Su volatilidad no es grande, y debido a ello, durante la 

separación en fracciones por destilación del petróleo dichas sustancia se 

concentran, principalmente, en los productos de petróleo residuales. 

las sustancias resinosas son inestables térmica y químicamente, se oxidan con 

relativa facilidad, se condensan y, durante el calentamiento, se desintegran. 

Por regla general, las sustancias resinosas son neutras. 

Por ahora, su separación en compuestos individuales es una tarea totalmente 

imposible de realizar. Esta es la razón de que su estudio se lleva a cabo por la 

línea de simplificación de su composición, es decir, de concentración y 

separación de fracciones mas estrechas que posee propiedades comunes. 
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Por las características químicas, entre todas la masa de las resinas se puede 

separar solamente una cantidad insignificante de sustancias de carácter acldo¡ 

o sea, los llamados ácidos asfaltogenos. Por su aspecto exterior ésta son 

resinas oscuras y viscosas. Se disuelven en alcohol, benceno y cloroformo. Su 

densidad supera 1 g/cm 3 
• 

Como base para la clasificación de las sustancias resinosas neutras se ha 

tomado su comportamiento 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 petróleo), pentano y hexano; 2) asfáltenos 

insolubles en éter de petróleo, pero que se disuelven en benceno caliente; 3) 

carbenos parcialmente solubles tan solo en piridina y sulfuro de carbono; 4) 

carboides que son sustancias prácticamente insolubles en cualquier sustancias. 

La masa fundamental de todas las sustancias macromoleculares heterogéneas 

pertenece a resinas neutras. la cantidad de asfáltenos contenidos en los 

petróleos es mucho menor que la de resinas neutras. En cuanto a los carbenos 

y los carboides¡ estas sustancias se encuentran en pequeñísimas proporciones 

en petróleos crudos, siendo característicos para productos residuales de 

transformación termo catalítica de las fracciones del petróleo. El contenido 

total de sustancias resinoso-asfalténicas en diferentes petróleos oscila dentro 

de limites amplios: desde 1...2 hasta 40.. .45%. En la actualidad¡ en la 

extracción mundial del petróleo ha aumentado notablemente la proporción de 

(os petróleos altamente resinosos. 

Las resinas neutras se disuelven bien en gasolina ligera¡ en aceites de 

petróleo/así como en benceno¡ éter y en cloroformo Las resinas separadas de 

los destilados del petróleo tienen consistencia liquida y semi!íquida; en cambio, 

las resinas separadas de los alquitranes son sustancias casi sólidas¡ pero las 

cuales poseen considerable plasticidad (con la masa molecular desde 500 hasta 
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1200}. Su densidad relativa es de 0,99 a í,os. El contenido de heteroátomos 

(O, S, N) varia desde 3 hasta 12%. 

Asfáltenos. Los asfáltenos son los compuestos heteroorganicos mas 

macromoJ.eculares del petróleo. Por su aspecto exterior los asfáltenos son 

sustancias polvorientas de color pardo o negro. Su densidad relativa supera la 

unidad y la masa molecular es de cerca de 2000. La composición por 

elementos de los asfáltenos 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 heteroátomos. Los asfáltenos se disuelven 

en benceno, sulfuro de carbono, cloroformo, tetracloruro de carbono, en 

hidrocarburos aromáticos macromoleculares y en resinas, Pero no se disuelven 

en gasofina ligera, alcohol y éter etílico. En relación con el benceno, resinas, 

etc., los asfáltenos son coloides liófilos, y en relación con la gasolina ligera y el 

alcohol estos son liMobos. Esta es la razón de que se disuelven bien, 

hinchándose, en sustancias del primer grupo y se hacen precipitar a partir de 

las disoluciones por las sustancias del segundo grupo. De aquí se infiere que 

los asfáltenos se encuentran en los petróleos en forma de sistemas coloidales. 

Durante el calentamie~to los asfáltenos se hacen mas blandos, pero no funden. 

A las temperaturas por encima de 300 oC forman coque y gas. 

Resumiendo los datos que se trenen acerca de las sustancias resino­

asfaltenicas del petróleo se puede decir que tanto las resinas neutras, como los 

asfáltenos representan mezclas sumamente complejas de compuestos 

heteroatomicos macromoleculares. Estas sustancias se diferencian entre si (y, 

a veces, muy considerablemente) por la masa molecular, la composición por 

elementos y por el grado de saturación. En la formula general (sin 

heteroátomos) C"H",ex el valor de x en las resinas neutras varia dentro de los 

limites de 10 a 34, y para los asfáltenos puede llegar a los valores de 100 a 

120. 

j* 
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4.5.1.1.5 Productos del proceso de coquización retardada (composición, 

propiedades y aplicaciones). 

Gases. Por su composición son análogos a las fracciones del gas de craqueo 

térmico, sin embargo el primero contiene más hidrocarburos saturados como 

son: 

» Fracción de Etano. Materia prima para pírolisis, agente refrigerante en las 

instalaciones de desparafinacion en los aceites. 

» Fracción de Propano. Materia prima para pirolisis, gas Licuado para uso 

domestico, disolvente en el proceso de desasfaltizacion de los productos 

residuales. 

» Fracción de Isobutano. Materia prima para la fabricación del caucho 


sintético (isoprenico y butílico), se utiliza en las instalaciones de alquilacioTl. 


» Fracción de Butano. Materia prima para la fabricación de caucho 


isoprenico, componente de gasolinas con alto índice de octanos. 

» Fracción de Pentano. Matería prima para los procesos de isomerizac!ón y 

pirolísis. 

Gasolina. Esta tiene una alta cantidad de hidrocarburos no saturados y de 

azufre, lo que dificulta su incorporadón en las gasolinas comerciales sin previa 

refinaCión. 

Gasoil. Se emplea como combustible para motores de compresión (diesel) y 

para la calefacción doméstica. El gasoil ligero es la fracción que hierve entre 

230 y. 3000C Y contiene hidrocarburos con cadenas carbonadas de entre 13 y 

17 átomos de carbono. El gasoil pesado es la fracción que hierve entre 300 y 

400 oC y contiene hidrocarburos de hasta 25 átomos de carbono. 

En una refinería, el gasoil pasa directamente a los depÓsitos de 

almacenamiento, aunque en algunos casos es necesario eliminarle el azufre; 

en otras ocasiones, parte del gasoil más pesado pasa a la unidad de craqueo 
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catalítico, donde se descompone en gasolina y gas, productos con mayor 

demanda que el propio gasoil. 

Coque. El coque de petroleo representa un producto sólido poroso de color 

gris negruzco a color negro con un brillo metálico, figura 23. Contiene 

fundamentalmente carbono, alrededor del 92%; casi el 8% restante es ceniza. 

La producción de coque diaria puede alcanzar las 3746 ton/día (en 105 4 

tambores en 36 hrs.) 

Figura 23. Coque tipo esponja 

El coque de calidad combustible (aguja o esponja) se usa en la producción de 

cemento y en cald~ras de lecho fluidizado para la generación de vapor y 

electricidad. El poder calorífico del coque es muy elevado, el vanadio en el 

coque de petróleo no causa la corrosión en los tubos de calderas como lo hace 

el vanadio en el aceite combustible pesado, otras aplicaciones importantes son 

la obtención de la pasta anódica en la industria de aluminio y de· electrodos 

grafitízados para la industria de fundición de aceros, así como la producci6nde 

sulfuro de carbono y de carburos de caldo y de silicio. Clases especiales de 

coque se aplican como material para la fabricación de aparatos químicos que 

se someten a explotación en las condiciones de acción de los medios agresivos. 

La calidad de coque, en particular, tratándose de 105 índices como el contenido 

de azufre, de sustancias volátíles y de cenizas, depende de las propiedades de 

la materia prima que se somete a coquización. 
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5.1 Método para la evaluaci6n de antiespumantes base-silicón. 

Básicamente este método de laboratorio cubre las pruebas de evaluación, para 

antiespumantes base-sílicón. Es un procedimiento general para la evaluación y 

selección de un antiespumante adecuado para el tratamiento de espuma que 

se presenta en los tambores de coquización en las plantas de coquización 

retardada. 

Donde una muestra de la mezcla de residuo de vacío/coque se coloca en un 

equipo generador de espuma (espumometro), y mediante un flujo constante 

de nitrógeno y a una temperatura de 488 ± 1 oC se evalúan diversos 

antiespumantes base-silicón, de acuerdo a 19 disminución de la espuma 

generada en el equipo. 

5.2 Hipótesis Experimental 

Si, se desarrolla un equipo capaz de formar espuma a partir de residuos de 

vacío, entonces, se pOdrá evaluar las muestras de antiespumantes y 

determinar la eficacia de cada uno de ellos para ínhibir la espuma generada a 

diferentes concentraciones de dosificación y determinar que muestra genera 

menor cantidad de residuos de silicio, con la finalidad de ser aplicados en el 

proceso de coquización retardada. 

5.3 Material y Equipo. 

5.3.1 Equipo. 

Equipo generador de espuma (espumometro), horno de calentamiento, control 

de temperatura automático1 índicádor múltiple 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, escudo protector y un 

cronometro. 
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5.3.2 Material. 

Mallas metalicas circulares, Empaque tipo garlock, empaque de tela de 

asbesto, condensador de gases, mangueras de neopreno tramadas, vaso de 

precipitado de 250 ml, agitador de vidrio, embudo de vidrio modificado, 

neutralizador de gases o trampa para gases, elevadores mecánicos y soportes 

universales completos. 

5.3.3 Compuestos 

Antiespumantes base-silicón de lZ00, 60000, 100000, 140000, 300000, 

600000 Y 1,000,000 cSt, residuo de vacío 100% maya, coque, gas nitrógeno y 

querosina. 

5.3.4 Equipo de cómputo y software. 

PC Centrino 1.6 GHz, 512 Mb RAM HD 40 Gbs, Editor de Texto: Microsoft Office 

Professional 20031 Editor de Diagramas: Microsoft Office Visío Professional 

2003, Editor de Formulas: Fast Formula Painter ver. 2.1. 

5.4 Desarrollo Experimental. 

5.4.1 Instalación de equipo. 

1. 	 Colocar las dos mallas metálicas circulares dentro de la cámara de 

calentamiento del residuo de vacío antes de unir las dos partes que la 

conforman, estas difundirán el nitrógeno en el seno del residuo devacfo 

de forma homogénea, lo que generara mayor cantidad de espuma. 

2.. 	Colocar la cámara de calentamiento en el horno de calentamiento y 

cerrarlo mediante su seguro. 

3. 	 Colocar la chaqueta con colchoneta de alta densidad, alrededor del horno 

(esta chaqueta protege de las radiaciones que generan las altas 

temperaturas en el horno). 
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4. 	 Conectar el controlador automático de temperatura al horno. 

S. 	 Conectar la línea con flujo de nitrógeno a la cámara de calentamiento 

(Diagrama 4). 

6. 	 Conectar la válvula de desalojo del residuo de vacío en la parte superior 

de la cámara de calentamiento (Diagrama 4). 

7. 	 Introducir un sensor de temperatura en la parte superior de la cámara de 

calentamiento, este registrara la temperatura de la cámara de 

calentamiento 

8. 	 Conectar otro sensor de temperatura en la parte superior de la cámara de 

calentamiento, este registrara la temperatura interna de la cámara, donde 

se encuentra el residuo de vacío (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 cámara de calentamiento). 

9. 	 Colocar un empaque tipo garlock entre la columna de vidrio y la cámara 

de calentamiento, previamente lubricado con pasta anti-ferrante, esto con 

el fin de eliminar la posible fuga del residuo de vacío al momento de 

realizar la prueba. 

10. 	 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 cámara de calentamiento. 

11. 	 Colocar el sUjetador sobre el empaque de tela de asbesto y la brida de 

vidrio¡ e inmovilizar a preSión la cámara de calentamiento del residuo con 

la columna de vidrio. 

12. 	 Adaptar las dos mangueras del recírculador a la olivas del condensador 1 

de la columna de vidrio. 

13. 	 Acoplar las mangueras de neopreno sobre las olivas del condensador 2 de 

la columna, una de las cuales estará conectada por el otro extremo a la 

línea de flujo de aire del laboratorio y la otra al desfogue del mismo. 
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5.4.2 Preparaci6n de la muestra. 

1. 	 Pulverizar 200 9 de coque y tamizarlo en malla No. 120 en el equipo 

tamizador. 

2. 	 Calentar muy lentamente en la parrilla de ca[entamiento el residuo de 

vado hasta el punto de fluidez (80 a 100 oC). 

3. 	 Realizar una mezcla homogénea de 200 g, 80/20 % (p/p) de residuo de 

vacío/coque en el vasos de precipitado de 250 mL 

4. 	 Calcular la dosificación de antiespumante en base a la cantidad real 

pesada de la mezcla residuo de vacío/coque. 

5.4.3 Evaluación de antiespumantes. 

1. 	 Calentar lentamente la mezcla residuo de vacío/coque en la parrilla de 

calentamiento (de 80 a 100 oC) 

2. 	 Encender el controlador de temperatura automático 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 choque térmico por la elevada temperatura 

de la cámara de calentamiento que se encuentra unida a la columna, así 

como también mantener cierta temperatura de la espuma al ser generada 

en la columna. 

4. 	 Permitir el paso de nitrógeno hacía el sistema con un flujo mínimo y 

constante, esto generara mayor espumación al realizar la prueba. 

S. 	 Alcanzada la temperatura de control de 120 oC en la parte interna de la 

cámara de calentamiento, agregar "mediante el embudo de vidrio 

modificado (previamente calentado a 100 oC en la estufa) ra mezcla de 

residuo de vacío/coque hasta la marca inicial de la columna de vidrio. En 

este paso se debe tener cuidado de no manchar las paredes de la 

columna, ya que si esto ocurre no podrá observarse con detalle el 

fenómeno. 
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6. 	 Determinar la cantidad real agregada de mezcla residuo de vacío/coque 

agregada al espumometro, (por la diferencia entre la cantidad que se 

halla quedado en el vaso y en el embudo de vidrio). 

7, 	 Conectar el equipo de condensación de gases a la columna el cual a su 

vez estará acoplado al recolector de los mismos ya una trampa de gases 

como se muestra en el diagrama de operación (Esquema 1). Los vapores 

no 	condensables son lavados para su desactivación y algunos mas son 

enviados al sistema de venteo del laboratorio. 

8. 	 Se permite ef flujo de aire de la línea del laboratorio en el condensador 

dos de la columna. Esto permite una mayor condensación de vapores! ya 

que disminuye la velocidad en la que fluyen los vapores generados hacia 

el condensador de gases, así como también permite el reflujo de algunos 

de estos vapores en la columna que son importantes en la generación de 

mayor cantidad de espuma. 

9. 	 Colocar un sensor de temperatura en el condensador uno de la columna, 

el cual registrara la temperatura del aceite recirculante. 

10. 	 Colocar un sensor de temperatura en la parte del domo de la columna. 

11. 	 Colocar el sistema de inyección en el suptum de la columna. 

12. 	 Programar nuevamente el controlador de temperatura automático a una 

temperatura constante de 488 oC. 

13. 	 Colocar el escudo protector, esto para prevenir cualquier accidente y 

protegerse de la radiación calorífica que genera el equipo. 

14. 	Registrar ef inicio de la prueba y el progreso de la misma en períodos de 

10 mino 

15. 	 Diluir la cantidad de antiespumante a la concentración calculada con la 

menor cantidad de querosína. 

16. 	Alcanzada. la temperatura interna de 488 ± 1 oCI dosificar el 

antiespumante. 

17. 	 Registrar la disminución de espuma en el momento de agregar el 

antiespumante en la hoja de registro, después de 10 minutos Y 

estabilizado el sistema l registrar nuevamente el nivel de espuma. 
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18. 	 Calcular la cantidad de espuma inhibida por antiespumante. 

Espumometro 

n 
Recolección •

de.1Condensados 

_ Condensación 

de Gases Chaqueta de 
Enfriamiento 

Desactivación de 
Gases sin Condensar Inyección de 

Antiespuman1e 
Chaqueta 
Adiabatlca 

. .....,........

Homode : .------ Desalojo de 

Calentamiento ¡ :·..···H-----.. ResiduodeVaclo 

Chaqueta t::~··_··· Flujo de Nitrógeno
Protectora de Calor 

Indicador 
Múltiple de Con~adorlndkadorde 

Temperatura Temperatura Automático 

Diagrama 4. Diagrama de Operación del Espumometro 
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6.0 RESULTADOS Y DISCUSIÓN. 

6.1 Motivo del Estudio 

Debido a la presencia del fenómeno de espumación que se exhibe en el 

proceso de coquización retardada, fue necesario un estudio que mostrara el 

funcionamiento de diversos antiespumantes base-silicón a nivel laboratorio, 

mediante el uso de un equipo generador de espuma (espumometro) Diagrama 

3, con el cual nos permitiera observar la reducción de la espuma a un niveles 

considerables con el fin, de ser aplicados al proceso de coquización retardada, 

y así, 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 tipos de antiespumantes base-silícón mostrados en la 

siguiente tabla. 

í 
Componente activo IMuestras de I Viscosidad de Antiespumañte 

Antiespumante • (cSt} I 
1 12500 I 

2 60000 
3 140,000 Polidimetilsiloxano
4 

"­
350000 

5 600,000 
6 1000r ODO 

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 pero con un 

tamaño molecular diferente, y por lo tanto masa molecular también diferente. 

Antes de dirigirnos hacia los resultados y discusión, mencionaremos la 

importancia de ésta relación viscosidad-tamaño molecular de los 

antiespumantes (importante para este estudio), la cual básicamente se debe a 

que entre mayor peso molecular en la composición de estas sustancia, mayor 

será la fuerza intermolecular requerida para ejercer un desplazamiento, otra 

característica esencial para este típo de macromoJéculas sobre esta relación es 
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que, aun sin fluir, las moléculas pueden adoptar un número enorme de 

configuraciones, y como el flujo altera las moléculas (estirándolas o 

alineándolas), [os cambios de configuración a su vez influyen en las 

propiedades de flujo. Cuando las concentraciones de polímeros son altas, las 

moléculas forman redes muy enmarañadas cuya configuración cambia con el 

tiempo y con las condiciones de flujo (entrecruzamiento dinámiCO), en esas 

condiciones, para poder separarse unas de .otras las moléculas siguen 

trayectorias tortuosas, lo que produce una viscosidad grande y dependiente de 

la longitud del polímero y por ende del peso molecular. 

Todas estas características le confieren al polidimetilsiloxano diversas 

propiedades fisicoquímicas muy importantes como son: 

.. Comportamiento liquido a inusuales pesos moleculares altos 

.. Insolubilidad en agua 

• Resistencia al calor y degradación oxidativa 

• Químicamente inerte 

• Baja tensión superficial. 

• Baja tensión interfacíal con hidrocarburos 

• Baja fuerza de cohesión 

Por estas razones, se realizo el estudio del comportamiento de estas 

propiedades aplicadas como antiespumantes y enfocadas al proceso de 

coquización 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. Desarrollo de un sistema generador de espuma y pruebas de 

funcionalidad del equipo generador de espuma (espumometro). 
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Segundo Estudio. Determinación de la cantidad de espuma inhibida por 105 

antiespumantes, así como, de la cantidad generada de compuestos de silicio en 

105 vapores de condensación por efecto de la estabilidad térmica de los 

antlespumantes. 

Tercer Estudio. Evaluación a menores concentraciones de dosificación de la 

muestra de antiespumante con mayor cantidad de espuma inhibida y la menor 

cantidad generada de compuestos de silicio en los vapores de condensación a 

partir de las 6 muestras evaluadas en el estudio anterior. 

6.2 Descripción de los Estudios. 

6.2.1 Primer Estudio. 

Para la evaluación de las muestras de antiespumante fue necesario el 

desarrollo de un equipo formador de espuma para residuos de vado 

(espumometro), este equipo debía crear la suficiente espuma a la 

temperaturas que se generan en los tambores de coquización del proceso de 

coquización retardada (496-504 oC), también fue necesario un estudio previo y 

desarrollo de un "sistema estándar", (entendiéndose como "sistema estándar" 

a la carga utilizada de residuo reducido o mezcla residuo reducido/coque) 

adecuado para la formación considerable de espuma en el espumometro. 

Esto ultimo se debe a que en 105 serpentines de los hornos del proceso de 

coquización retardada (Diagrama 3), son generadas pequeñas cantidades de 

coque, es decir, dentro de los serpentines de los horno comienza a coquizarse 

mínimas cantidades del residuo de vacío, formando pequeños fragmentos de 

coque, los cuales son arrastrados por el residuo reducido hacia los tambores 

de coquízación formándose una mezcfa entre el residuo de vado y el coque 

(este ultímo en mucho menor proporción), esta mezcla posteriormente se 

coquiza totalmente dentro de los tambores, es decir, se transforma 

completamente en coque y gas. Estos fragmentos de coque junto con el 
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residuo de vado en la mezcla influyen en la formación considerable de 

espuma en los tambores de coquizacíón. Debido a ello este estudio nos 

permite observar el efecto que generan las pequeñas cantidades de coque 

dentro del residuo de vado en la mezcla sobre la espuma formada en el 

espumometro, con todo ello se pretende formar el entorno necesario para 

simular las condiciones en que se trabaja en los tambores de coquización y así 

poder trásladar estas condiciones al trabajo de laboratorio. 

Por lo anterior se realizaron mezclas del residuo de vacío con coque 

pUlverizado (Diagrama 5), este último fue mallado para dar un tamaí'lo 

estándar, Así, fue observada la espuma generada por las mezclas residuo de 

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

Repetición 1 (R-1) 

r--t----1 Repetición 2 (R-2) 
Mezcla Residuo de 


Vacío/Coque (% p/p) 


Repetici6n 3 (R-3) 

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

espuma. 

i i IMezcla residuo de 
!I Características de la Residuo de vacío vaciolcogue 

evaluación r (90/IO 'Yo p/p) 
R-l I R-2 R-3 R-:f R-2 R-3 -, 

Nivel de espuma a iI 
temperatura interna del 14.3 i 14.5 14.1 I 15.7 15.2 15.5 

Iisistema (cm)m 
"-,,,,- ­

Cantidad de espuma I 

72.46 I 73.47 71.44 79.55 .77.02 78.54
generada {cm3

} I ...._.­

Cantidad de espuma I 72.46 I 78,37
I prQmediO(Cm3

) 


Cantidad de mezcla residuo vado/coque utilizada; 171:!: 1.5 g 

Temperatura interna del sistema al realizar la prueba; 488 :!: l°C 


Tabla 8. Resultados de la variación de la cantidad de espuma generada al agregar 
coque al residuo de vado. 
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UNAM 

Características de la 
evaluación 

espuma a 
interna del 17.0 17.5 i 17.3 13.6 13.9 13.4 

sistema cm 
Cantidad de espuma 

generada (cm3 ) 
86.14 88.67 I 87.66 68.91 70.43 67.89 

CantIdad de espuma 
87.49 69.08romedio cm3: 

Cantidad de mezcla residuo vacío/coque utilizada; 171:!:: 1.5 9 
Temperatura interna del sistema al realizar la prueba; 488 :l:: l°C 

Tabla 8. Continuación, resultados de la variación de la cantidad de es¡)uma generada al 
agregar coque al residuo de vacío. 

Grafico 3. Variadon de la cantidad de espuma generada y el nivel de la 
..... misma, con la cantidad de coque en los sistemas. 
lO 90E 
u..... 
~ 85'O 
f: 
Q,) 
e 
Q,) 80 
\!1 
~ 

E 
:2 75 
Q. 
111 
W 
Q,) 70 
Q 

'O 
ftI 

65:2... e 
I!I 
U 60 

100 90/10 80120 70130 

Concentración de los Sistemas Residuo de Vacío/Coque (o/\) p/p) 

I Sistema residuo de vado/coque Cantidad de espuma generada i 
! (oto p/p) (C~3) ,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 me~clas de 
residuo de vacio con coque. 
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Básicamente el estudio muestra que aun cuando no es agregado el coque en el 

residuo de vacío¡ se genera .un nivel considerable de espuma en el 

espumometro, sin embargo, al ir agregando mayores cantidades de coque 

sobre el residuo de vacío se genera un incremento en la cantidad de espuma 

hasta llegar a un limite¡ donde por efecto del excesivo contenido de coque en 

la mezcla la espuma disminuye¡ lo anterior se debe a que en la mezcla se crea 

una viscosidad alta en comparación a la viscosidad del residuo solo por lo que 

es mas complicado la formación de burbujas de espuma en el sistema (Grafico 

3¡ tabla 9). 

Para poder entender este estudio es necesario explicar inicialmente la 

formación de la espuma dentro del equipo¡ la cual se genera originalmente por 

el calentamiento del residuo de vado¡ así como por la presencia de vapores y 

de surfactantes naturales en el residuo como son asfáltenos, resinas¡ 

alquitranes y en general compuestos macromoleculares, los cuales por su 

naturaleza difunden y se adsorben sobre la superficie (interfase vapor-liquido)¡ 

formando una monocapa de surfactantes esto produce un descenso en la 

tensión superficial del liquido, este descenso de la tensión superficial favorece 

la deformación y la ruptura de la interfase vapor-liquido provocando una 

inestabilidad entre estas dos interfases, aunado a todo estor la inyección de un 

gas inerte (nitrógeno) sobre el residuo de vacío incrementa la formación de la 

espuma. La cual es estabilizada por las propiedades intrínsecas 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 la burbuja tan 

fácilmente¡ la alta viscosidad de la superficie del mismo modo retarda el drene 

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

Otro factor es la existencia del efecto Marangoni, así como repulSión de los 

agentes surfactantes en la interfases mediante mecanismos electroestáticos, 

estéricos y entropico, esto ultimo se debe al tamaño tan grande de los 

surfactantes (estos efectos estabilizadores dan elasticidad a la lamela que evita 
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que ésta alcance un grosor crítico que sería crucial para su fractura), y la 

reducción de difusión de gas entre burbujas, que retrasan el colapso por el 

cambio de tamaño de la burbuja retardando las tensiones mecánicas 

consecuente en estos cambios, todo lo anterior es la explicación de la 

formación de la espuma y estabilidad de la misma al ser utilizado el residuo de 

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

Figura 24. a) Repulsión Electrostática. En presencia de suñactantes iónicos, por 
ejemplo partículas apolares, la adsorción del suñactantese produce por la cola 
lipoñlica, quedando el grupo polar del suñactante hacia el componente polar. Las 
cargas eléctricas asociadas con el grupo poJar están por lo tanto fijadas en la 
Inteñase, 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 situación es la formación de un potencial que decrece 
exponencialmente con la distancia con un "período". Por lo tanto la repulsión 
electrostática producida por el solapamiento de los potenciales de dos Inteñases se 
vuelve significante a tales distancias, lo que es a veces· suficientemente "lejos" para 
impedir que las fuerzas atractivas dominen la situación. 
b) Repulsión Esterica. Esta se encuentra asociada con la idea de volumen de espacio. 
En tal caso el grupo hidroñlico puede ser muy largo, como consecuencia los "brazos" 
de las moléculas adsorbidas en las dos Inteñases vecinas empiezan. a Interactuar C'a 
tocarse") a distancia, no permitiendo por ser demasiado grande esta distancia que las 
fuerzas atractivas dominen. 

e) Repulsión Entropica. Se presenta cuando maeromoléculas, por ejemplo polfmeros 
bloques de óxido de etileno y óxido de propileno u otro polímero están "amarrados" en 
la interfase por uno o varios puntos donde están los grupos que tiene afinidad para la 
otra fase. SI bien es cierto que el tiempo de relajación de un surfactante en la interfase 
es muy corto, no es lo mismo para un pOlímero que está adsorbido en varios puntos. 
En consecuencia un polímero adsorbido es mucho más estable en la interfase que una 
molécula de surfactante común y corriente. Al acercar las dos Interfases el pOlímero 
están ~aplastados" y dos fenómenos se producen: de un lado una mayor organización 
de la cadena polimérica que pierde grados de libertad y de otro lado una desolvataci6n 
de estas cadenas. Ambos fenómenos resultan en un mayor orlien de donde el nombre 
repulsión entl"Ópica o a veces repulsión osmótica. 

Sin embargo, el efecto que tiene el coque mezclado con el residuo de vado 

sobre la formación de espuma y su estabilidad en el equipo, es aun mas 

complejo de interpretar ya que involucra la existencia de tres diferentes 

F'" 
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superficies y sus respectivas interacciones (interfases liquido-vapor, liquido­

sólido y sólido-vapor), no obstante, una manera aparente y simplificada de 

poder interpretar estas interacciones y sus efectos sobre la formación de la 

espuma son que Inicialmente entre mas contenido de componentes tenga un 

sistema aumenta la probabilidad de que se genere algún fenómeno 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 

rápidamente sobre la superficie (interfase· vapor-liquido), ya que los 

surfactantes contienen grupos nó polares en sus estructuras y el coque podría 

determina la orientación de éstos grupos en la superfiCie, por ende la adsorción 

de los surfactantes incrementa, lo que permite la inestabilidad del sistema, y 

así, un incremento en la generación 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 y 

deformaciones en la estructura de la burbuja lo que permitiría 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 

explicación es que, aparentemente existe una competición entre el residuo de 

vacío y el coque por la superficie (interfase vapor-liquido), lo que involucra un 

descenso del vapor generado por el residuo de vacío, debido a esto las 

interacciones interfaciates I'as protagonizan el coque y el residuo y en una 

menor cantidad el vapor, por lo que la tensión superficial es mucho mayor en 

este sistema en comparación con la baja tensión superfiCial que se genera por 

las interacciones superfiCiales vapor-liquido (recordando que el descenso de la 

tensión superficial favorece la formación del sistema disperSOr en este caso la 

espuma), aunado a esto se encuentran las características que adquiere el 

sistema ya que incrementa enormemente la viscosidad del mismo lo que 

implícaque la fuerza para poder formar Una burbuja de espuma es mayor, a 

pesar de la temperatura que se suministra al sistema, es por todo esto que se 
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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 

evaluaciones de antiespumantes fue la mezcla residuo de vacío/coque, 80/20 

(% p/p), dada la mayor cantidad de espuma que genero en el espumometro 

por efecto de la cantidad de coque 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 antlespumantes. 

Cabe mencionar que en el transcurso final de las pruebas la mezcla residuo de 

vado/coque es transformada en coque y gases en el espumometro tal y como 

ocurre en los tambores de coquización en el proceso de coquización retardada 

y todo el coque formado durante esta serie de pruebas fue recolectado para 

realizar las mezclas posteriores con el residuo de vacío para las evaluaciones 

de las muestras de antiespumantes en los estudios 2 y 3, ya que no fue posible 

utilizar coque de planta (coque extraído directamente de los tambores de 

coquización, como en el caso del residuo de vacío que este si fue extraído de 

las líneas que alimentan al proceso de coquización), debido a que este contiene 

silicio dentro de su composición por efecto del antíespumante inyectado en los 

tambores de coquización para el control de la espuma, lo anterior pOdría haber 

afectado al estudio posterior, donde se evaluó la cantidad de silicio arrastrado 

por los gases de condensación en el espumometro por efecto de la inyección 

de las muestras de antiespumantes. 

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 vacío/coque bajo las 

condiciones impuestas de temperatura y de flujo constante del gas nitrógeno, 

es decir bajQ este primer estudio el equipo mostró 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 prosiguió a la 

evaluación de los antiespumante, cabe señalar que las muestras seleccionadas 

han sido durante mucho tiempo los silicones de uso común aplicados como 

antiespumantes en el proceso de coquización retardada, aun cuando una de las 

muestras (muestra 1) ha sido descontinuada en su utilización por su baja 

eficiencia en losprocesos de coquizaci6n retardada era importante observar el 

desempeño del equipo con cada una de estas muestras. 

Cada una de las muestras fue evaluada con la mezcta residuo de vado/coque 

(80/20 % p/p) bajo las mismas características con que se hicieron las pruebas 

para determinar la mezcta estándar (residuo de vado/coque), con sus dos 

respectivas repeticiones como se muestra en el Diagrama 6. 

Muestras de 

Antiespumantes: 
 rl Evaluación 1 (E-1) 1 

Muestra 1 

Muestra 2 
 I---f---li Evaluación 2 (E-2) I
Muestra 3 

Muestra 4 

Muestra 5 
 rl Evaluación 3 (E-3) I 
Muestra 6. 

Diagrama 6. Evaluación de las muestras de antiespumantes 

Para este segundo estudio de las evaluaciones de las muestras de 

antiespumantes fue dividida en dos secciones mas, las cuales consisten en lo 

siguiente: 

Sección l. Determinar la cantidad de espuma abatida por cada una de las 

muestras de antiespumantes. 

Sección lI. 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 características: 

»- Dado un tiempo de estabilización de la espuma (tiempo en el que la 

cantidad de espuma se mantiene invariable, 10 minutos) al agregar el 

antiespumante. 

»- Bajo una cantidad de dosificación constante (40 ppm). 

6.2.2.1 Resultado de la Secci6n 1 

Los resultados de la primera sección de estudio se muestran en la tabla 10. Es 

importante señalar que la cantidad de antiespumante agregada a este primer 

estudio fue de 40 ppm, esta concentración fue elegida, debido a que es la 

cantidad de dosificación que aáualmente se adiciona en una de las plantas de 

coquizacíon retardada en nuestro país (Planta de Coquización Retardada de 

Ciudad Madero Tamaulípas), aun cuando en la literatura se encuentran 

dosificaciones para este proceso de entre 2 a 20 ppm, también se menciono 

anteriormente que la dosificación depende de las características del proceso y 

de la materia prima, y ya que en nuestro país estas características difiere a las 

otros países, y debido a que este trabajo pretende de alguna manera auxiliar al 

proceder en la utilización de estos agentes para controlar la espuma en el 

proceso de coqulzadón retardada en nuestro país fue que se tomo como 

referencia dicha cantidad. 
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6.0 RESULTADOS y DISCUSIÓN 

También es preciso mencionar que el tiempo de estabilización de la espuma 

por efecto del antiespumante es el tiempo promedio de [as evaluaciones y sus 

repeticiones, ya que en el caso de las muestras 4, 5 Y 6 varía 

significativamente (15 t 18 Y 25 minutos respectivamente). 

La primera sección del segundo estudio muestra principalmente que conforme 

se utilizan antiespumantes de altas viscosidades, la eficiencia del 

antíespumante sobre el abatimiento de espuma incrementa de manera 

proporcional, 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, observándose que la muestra 6 es la que mayor cantidad 

de espuma elimina siendo mas del 60 % de espuma total destruida (Grafico 4 

y Tabla 10). 

Grafico 4. Porcentaje de espuma inhibida por cada muestra. 
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I Porcentaje promedio deViscosidad Cantidad dosificada
ii Muestra I abatimiento de espuma(cSt) (ppm) 

(Ofa) 
1 : 12,500 0.38 
:2 60,000 12.07I 

3 140,000 22.8340
4 350,000 I 34.67 
5 600,000 i 44.85 
6 ! 1000000 61.29 

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

Otra observación importante es la cantidad de espuma que. se elimina al 

momento de agregar el antiespumante, ya que los antiespumantes con altas 

viscosidades muestran una disminución instantánea de espuma bastante 

significativa al ser inyectados, de la misma forma pudo observarse que el 

tiempo en que se mantiene estable la cantidad de espuma (tiempo de 

estabilización) al estar presente el antiespumante en la mezcla se incrementa a 

partir del antiespumante con viscosidad de 350,000 cSt (muestra 3) como se 

observa en la Tabla 10, siendo la muestra 6 (1,000, 000 cSt de viscosidad) la 

que mas tiempo mantiene en un nivel estable a la espuma. 

Básicamente todas las características observadas durante la primera sección 

de estudio son consecuencia de las propiedades tan particulares del 

componente de los antiespumantes (polidimetilsiloxano) anteriormente 

mencionadas, ya que este componente actúa sobre la espuma inicialmente por 

ser insoluble 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 instantánea al 

no permitir la interacción 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 formación de 

espuma (alta temperatura¡ difusión del gas nitrógeno, sistema 

multicortlponente, etc.) y la suma de todos ellos incrementa aun mas la 
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posibilidad de su formación y estabilidad en el espumometro, el antiespumante 

actúa en primera instancia como un deformador de espuma al ser esta 

formada en el proceso. Ya que actúan directamente sobre la estructura de la 

burbuja de espuma ya formada, difundiendo entre las lamelas de la burbuja, 

formando una doble película, que interfiere con los efectos este ricos, 

entropicos y electroestáticos que estabilizan la espuma¡ es decir el 

antiespumante al entrar al sistema se mezcla con los surfactantes 

sustrayéndolos de la interfase de la \)urbuja de espuma y es así como no 

permite la restauración de la burbuja por el llamado efecto Marangoni, al 

interferir con los efectos antes mencionados permite ta unión 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 [a siguiente figura 

25. 

Figura 25. a} Desplazamiento o movimiento de los surfactantes que se realiza desde el 
lugar donde la tensión es baja (mucha adsorción) hasta la ;zona donde la tensión es 
alta {poca adsorción}, Efecto Marangoni. Este mecanismo se opone al adelgazamiento 
de una película y resulta en un cierto tipo de elasticidad que es fundamental en la 
estabilización de las espumas. b) al introducir el antiespumante, este interfiere con el 
desplazamiento de los suñactantes al mezclarse con estos, y as¡, es detenida la 
restauración de la burbuja. e) lo que permite el adelgazamiento de la lamela de la 
burbuja de espuma y una peñoraeión de la misma, lográndose la difusión del gas, y/o 
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d} el antlespumante puede interferir con los efectos estericos, entropicos y 
electroestáticos, permitiendo la interacción mas estrecha entre burbujas de espuma, 
logrando su unión y la difusión de gas de una de ellas hacia la otra, logrando así, su 
rompimiento por la presión ejercida del gas. 

Posteriormente el antiespumante actúan como un inhibidor de espuma 

conforme avanza el proceso ya que desplaza continuamente a los surfactantes 

naturales de la mezcla reSiduo/coque de la interfase gas-liquido que permiten 

la formación y estabilidad de la espuma, es decir el antiespumante actúa al no 

permitir la formación de la misma a consecuencia del desplazamiento 

constante de los surfactantes en la interfase gas-liquido y no permitiendo la 

interacción 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 el tiempo de estabilización de espuma se incrementa 

considerablemente (15, 18 Y 20 minutos respectivamente, ya que debido a la 

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 interacción con los surfactantes en las burbujas de la 

espuma, logrando así un mayor cantidad de espuma destruida. 

La estabilidad térmica del antiespumante es una de !as características mas 

importante para poder ser utilizado como inhibidores de espuma ya que como 

se menciono anteriormente permite una mayor interacción con la espuma por 

destruir, sin embargo, existe otra razón fundamental por lo que esta 

característica es tan importante y es debido a la formación de algunos 

compuestos indeseables durante las pruebas como son los compuestos de 

silicio por lo que se llevo acabo la segunda sección del segundo estudio, que a 

continuación se detalla. 
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6.2.2.2 Resultado de la Sección II 

Dada la importancia de los subproductos (compuestos de siliciO) que se 

generan por parte del antiespumante por efecto de su nueva conformación 

molecular en los tambores de coquización por efecto de la temperatura, y ya 

que la concentración 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 degradación del antiespumante disminuye de manera 

significativa al utilizar antiespumantes de mayor peso molecular (Tabla 12). 

Los resultados en la tabla 12 muestran de la misma forma -que 105 

antiespumantes con altas viscosidades desprenden menor cantidad de silicio en 

los vapores de condensación, siendo las muestras 5 y 6 las que menor 

cantidad de estos compuestos generan y que entran dentro del limite 

permisible, lo anterior se debe a que los antiespumantes actúan sobre la 

espuma destruyéndola e inhibiéndola, conforme avanza el proceso y debido a 

la temperatura que se genera en el espumometro, los antiespumantes sufren 

una reestructuración fisícoquímica, la cual se puede visualizar como una 

especie de partición en la larga molécula de! antiespumante al interactuar 

consecutivamente con las burbujas de espuma para su inhibición, cuando la 

larga molécula de antiespumante es dividida en varias secciones se llega a un 

punto donde la molécula es tan pequeña, que esta ya no puede actuar sobre 

las burbUjas de espuma, es así, cuando las pequeñas moléculas de 

antiespumantes se vuelven volátiles y se desprenden hada los vapores de 

condensación, es decir, estas pequeñas moléculas son arrastradas por los 

gases generadOS en el espumometro, debido a que las cadenas de los 

antiespumantes de viscosidades altas (pesos moleculares elevados) son mucho 

mas largas por ejemplo en las muestras 4, 5 Y 6, estas tardan para sufrir la 

reestructuración y/o división molecular (mayor estabilidad térmica), y pueden 

actuar por mayor tiempo sobre las burbujas de espuma, se observa lo 
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contrario con los antlespumantes de viscosidades bajas (pesos moleculares 

menores) donde la reestructuración de las moléculas ocurre de la misma 

forma, pero debido a que las cadenas son mucho mas cortas, esta partición es 

mucho mas rápida, y se llega a un limite en el cuar las pequeñas moléculas 

divididas ya no pueden actuar sobre la espuma y son arrastradas por los 

vapores de condensación. 

Grafleo S. Relación viscosidad de antiespumantes vs inhibicion de espuma 
y arrastre de silicio, 
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Cantidad Cantidad de silicio! Cantidad I promedio de arrastrado porViscosidad , 
1Muestra dosificada espuma vapores de

(eSt) (ppm) abatida (cm3
) condensación 

{~pm} .... 

1 12,500 0.33 i 56.2 
~ 

l------c;-~..... 

2 i 60,000 I i 10.47 .1 33.8 

3 140000 ¡ I 20.10 15.2 

4 350~ooo-j 40 30.57 6.61 


..... 600,000 ~ 39.01 3.1
~....-~ 6 mbgOo,ooo 54.04 1.2
~_.~.__ .. 

Tabla 12. Variación de la cantidad de espuma inhibida y silicio arrastrado por vapores 
condensables en las diferentes muestras. 
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6.0 RESULTADOS Y DISCUSIÓN 

La reestructuraci6n puede observarse en todas fas muestras, sin embargo, las 

primeras tres muestras con pesos moleculares menores (viscosidad menor) 

son removidas rápidamente en los vapores de condensación ya que la partición 

de sus moléculas es mas rápida durante el proceso debido básicamente a su 

estabilidad térmica (donde su punto de inflamación es de 315 oC para las tres 

primeras muestras, tabla 5), que varia significativamente en comparación a los 

antiespumantes de altos pesos moleculares (viscosidades altas) donde estos 

por tener una estabilidad térmica mayor (punto de inflamación; 321°C, tabla 

5) su rompimiento en el sistema es mas lento, generando menores cantidades 

de compuestos de silicio. 

6.2.3 Tercer Estudio 

Debido a que la muestra 6 reunió las características¡ de mayor inhibición 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 consistió 

en lo siguiente: 

1. 	 Observar la cantidad de espuma inhibida a concentraciones de 

dosificación 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 

condensación para cada una de las diferentes concentraciones de 

dosificación del antiespumante. 

y 	bajo las siguientes características: 

~ 	 Dado un tiempo de estabilización de la espuma mayor al de! estudio 

anterior (20 minutos) 

Los resultados mostraron una alta inhibición de espuma bajo largos períodos 

de tiempo (tabla 13). 
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6.0 RESUl.TADOS y DISCUSIÓN 

Incluso la cantidad de espuma inhibida a la concentración de 20 ppm es mayor 

al 40 % del total (Grafico 6), superando ¡nclusive a las 5 muestras evaluadas 

anteriormente, donde la dosificaci6n era el doble de dicha cantidad (Grafico 4), 

también se puede observar que a las concentraciones de 3() y 35 ppm destruye 

el 50 % de la cantidad total de espuma, otra característica 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 inhibición de la espuma es 

mínima, es decir que aun a bajas concentraciones. de dosificación del 

antiespumante este mantiene estable a la espuma, básicamente todo lo 

anterior se deben a que la muestra 6 tiene una alto peso molecular (alta 

viscosidad) lo que le permite tener una muy lenta degradación térmica y por lo 

tanto un largo periodo de permanencia en el espumometro para poder inhibir 

una amplia cantidad de espuma, resultando lo anterior también en una baja 

cantidad de compuestos de silicio arrastrados por los vapores condensables 

(Tabla 14). 

I Dosificación de antiespumante (pprn~ 
Características de la evaluación 

E-l E-3i:~ l E-l I--r---~:LtE~1= E-3l 

NíV~ltde esPdum¡a, a temp(era}tura~-I--_1.7.1 I 17.4 17.7 I.'7.6 j 17.1 I 17.3
In ema e s s tema cm _~ _ . 

Nivel de espuma al agregar 1 8.1 1 I 
I--____:-antiespumante (cm) 7.6 • 7.9 ~_~-=-_ 7.2 í 6,8 

Tiempo de estabílización.de la 
! espuma por el antiespumante '~ 20 I 
1 _ (min.) ~_ I 

[Nivel de esp~::!~ tc~~stab!liZaCíÓn .. 9.4 1 9.5 9.81 8.6 I 8.8 J_~ 
Cantidad de espuma inhibida (Cm3LP9.Oi--;--40,03 40.03! 45.60 132.05~ 

Promedio de la cantidad de espuma I 39.70 .._-l..-._.. .4~4-.-08 . I 


I----..--::=--_--:-""ín::-'h,¡-=b::-'id::.;:a'-:-('-'c:::-~_~__ ¡ ------- --4---- --1 

porcenta~ due~:(~;;)¡_e_nt_o~ 45.02. ...._·____..~4_9_.4_1_..__· 

'--:::C-an-:t-;-¡d'-a-;d-'d'e-m'-'-ez~c-'Ja~res'kluo vacío/coque utilizada; 171 ± 1.5 9 
Temperatura interna detsistema al realizar la prueba; 488 ± l°C 

Tabla 13. Resultados de la evaluaci6n de la muestra 6 a diferentes concentraciones de 
dosificación. 
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6.0 RESULTADOS Y DISCUSIÓN 

Dosificación de antiespumante (Dom)Características de la 30 35evaluación E-1 E-2 E-3 E-l E-2 E-3 
Nivel de espuma a temperatura 17.5 17.1 16.8 17.6 17.4 16.9interna del sistema (cm) 


Nivel de espuma al agregar 
 6.5 6.7 6.3 5.9 6.0 5.6antiesDumante (cm) 

Tiempo de estabilización de la 

espuma por el antiespumante 20 


(min.) 
Nivel de espuma de estabilización 8.3 i 8.0 7.8 7.6 7.4 7.1final (cm) 


Cantidad de espuma inhibida 
 46.61 46.11 45.60 50.67 50.57 49.65 
~(cm3) , 

Promedio de la cantidad de 46.11 50.33
espuma inhibida (cm3

) 


PorcentaJe de abatimiento de 
 53.11 57.42
es(:)uma {%} , ..

Cantidad de mezcla residuo vaclo/coque utilizada; 171 ± 1.5 9 
Temperatura interna del sistema al realizar la prueba; 488 ± 1 oC 

Continuación de Tabla 13. Resultados de la evaluaci6n de la muestra 6 a diferentes 
concentradones de dosificación. 

Grafico 6. Variac:lón del porcentaje de abatimiento de espuma a las 
diferentes dosificaciones de la muestra 6. 

61.29 

57.42 

53.11 

49.41 

45.02 

20 25 30 36 40 
Cantidad Oosif'lCada de la Muestra 6 (ppm) 
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6.0 RESULTADOS Y DISCUSIÓN 

Cantidad de Porcentaje deViscosidad dosiflcadón abatimiento de espuma ¡(cSt) 
. Im!11l) (OJo) 

20 45.02Muestra 6 2.5 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. 

Básicamente el estudio mostró 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 dañinos en el proceso de coquización. 

Todas estas características unidas son las más deseables dentro del proceso de 

coquización retardada. 

Con lo anterior se podría sugerir que la muestra 6, es decir antiespumantes 

con viscosidades de 1,000,000 cSt, son los indicados para ser utilizados en el 

proceso de coquización retardada, dado todos los estudio realizados, sin 

embargo, habría que mencionarse algunos otros aspectos importantes que 

podrían llevar a la utilización de estos compuestos, ya que la muestra 6 al 

tener una alta viscosidad (muy importante para la destrucción de la espuma), 

esta misma propiedad complica su manejo y por tanto su dosificación. Por ello 

es importante una forma adecuada de inyección para poder ser utilizados sin 

ningún problema. 
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1.0 CONCLUSIONES 

Es uná gran satisfacción e importancia el colaborar, con la resolución de 

problemáticas que puede presentar la industria en las áreas técnicas y 

aprovechamiento en los procesos, al hacerlo se genera el crecimiento y 

desarrollo de la misma, así como, el avance en nuevas técnicas y tecnología. 

Dentro de este trabajo se presento la interrelación por parte de laboratorios de 

ensayo con la industria para la generación 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 

producción. 

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

petroquímica por lo que la mejora en los procesos se hace una tarea 

fundamental para los involucrados en la misma. 

La coquización retardada es solo una pequeña parte del gran rompecabezas del 

proceso de transformación en la industria petroquímica, sin embargo, no por 

ello de menor importancia, los estudios realizados nos permitieron colaborar en 

la resolución en una de las problemáticas que se presentan constantemente en 

esta industria, que es el desarrollo de nuevas técnicas que permitan eficientar 

la producción de dicho proceso. 

Por lo anterior este trabajo mostró la generación de una nueva técnica dentro 

del laboratorio para evaluar una serie de muestras de antiespumantes a base­

silícón con un innovador equipo que pueden incrementar el rendimiento del 

proceso de coquización. 

Con lo anterior y en base al desarrollo de lo experimentado y la hipótesis 

experimental, podemos concluir lo siguiente: 

1. 	Como primer punto, comentar que fue creado el equipo formador de 

espuma (espumometro), se observo un buen desempeño de este en la 

110 



7.0 CONCLUSIONES 

generación de espuma estable, de acuerdo a la mezcla residuo de 

vació/coque y bajo las condiciones similares a las encontradas en el proceso 

de coquización 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-silicón en ~as mismas condiciones y características 

de operación del proceso antes mencionado. 

2. 	 Lo anterior permitió llevar acabo el estudio de evaluación de las 6 

diferentes muestras de antiespumantes base-silicón, éstas, se evaluaron 

bajo las mismas condiciones (cantidad de residuo de vacío/coque, 

temperatura y concentraci6n de dosificación), con lo cuai se determino su 

eficiencia de cada una, revelando que la muestra numero 6 es fa mas 

eficaz, ya que inhibe una mayor cantidad de espuma en comparación con 

las 5 diferentes muestras evaluadas. 

3. 	 Debido a ·Ias características (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 condensación en comparación a las 

5 muestras evaluadas a una concentración de dosificación de 40 ppm. 

4. 	 Por lo tanto, se prosiguió a evaluar la muestra 6 a concentraciones menores 

de dosificación (20, 25, 30 Y 35 ppm), determinándose que ésta muestra, 

continua teniendo una gran eficiencia, en comparación con las 5 muestras 

evaluadas a la concentración de dosificación de 40 ppm, la 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 tanques de coquización, 

todo ello debido a sus propiedades inherentes, con lo cuall esta muestra puede 

sustituir al antiespumante de viscosidad de 6.0,0.00 cSt que actuarmente se 

dosifica en la planta de coquización retardada, y ello con una menor 

III 
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7.0 CONCLUSIONES 

concentración de dosificación, ya que como se menciono anteríormente, 

mostró una alta inhibición de espuma, baja cantidad de generación de residuos 

de silicio, sin embargo, una de las dificultades encontradas al utilizar este tipo 

de antiespumante es la manipulación del mismo, debido a su alta viscosidad. 

Lo anterior no impide la utilización del compuesto, sin emhargo, su manejo 

dentro de la planta de coquización retardada implica una reestructuración en 

los sistemas de inyección para la dosificación adecuada del antiespumante en 

el proceso, complicando su uso debido a la poca Ylo nula inversión a este tipo 

de procesos. 

Cabe m.encionar Que las muestras, 4 y 5 (de 350,000 y 600,000 cSt 

respectivamente), también brindan una excelente Inhibición 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 inyección del antiespumante de 

viscosidad de 1, 000, 000 cStl para poder ser dosificado en el tambor de coque 

en el proceso de coquízaci6n retardada con facilidad y eficiencia, y asi obtener 

un mayor rendimiento del proceso de coquización retardada. 
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