AGIONAL AUTONOMA DE MEXIGO

LTAD DE QUIMICA

ESTUDIO MONOGRAFICO SOBRE SILICONES

ANTIESPUMANTES SUS USOS Y APLICACIONES

NOG

QUE PARA OBTENER EL TITULO DE
INGENIERO QUIMICO
P R E S E N T A

ALEJANDRO GONZALEZ DEL SOLAR

MEXICO, D. ¥F. 1980

M-19128



e e

Universidad Nacional - J ~  Biblioteca Central
Auténoma de México -

Direccion General de Bibliotecas de la UNAM
Swmie 1 Bpg L IR

UNAM - Direccion General de Bibliotecas
Tesis Digitales
Restricciones de uso

DERECHOS RESERVADQOS ©
PROHIBIDA SU REPRODUCCION TOTAL O PARCIAL

Todo el material contenido en esta tesis esta protegido por la Ley Federal
del Derecho de Autor (LFDA) de los Estados Unidos Mexicanos (México).

El uso de imagenes, fragmentos de videos, y demas material que sea
objeto de proteccion de los derechos de autor, serd exclusivamente para
fines educativos e informativos y debera citar la fuente donde la obtuvo
mencionando el autor o autores. Cualquier uso distinto como el lucro,
reproduccion, edicion o modificacion, sera perseguido y sancionado por el
respectivo titular de los Derechos de Autor.



JURADO ASIGNADO ORIGINALMENTE.

‘-4, . . PRESIDENTE: Quin Julio Teré&n Zavsiyj 3.

VOCAL: I.Q. Antonio Reyes Chumacero,
SECRETARIO: I.Q. Fernando Iturbe Hermann
1 SUPLENTE: I.Q. Rolando A Barron Ruiz

2 SUPLENTE: I.Q. Margaxita Gonz&lez Terén.

Sitio donde se desarrollo el tema:
Facultad de Quimica Unlversidad Nacional

Autonoma de Mé&xilco, Ciudad Universitarla.



A MIS MAESTROS.

A MIS PADRES.

A MI ESPOSA.



SUMARI® GENERAL, DE LA MONOGRAFIA.

PAG.

INTRODUCCION. e oo avsesns Ceeceseeitecteceanaaneaannae ceee g
CAPITULO I.

PROPTEDADES DEIO0OS SILICONES. .. vccocacesoccecsosasscsossnsas 11
L.l.~ Antiespumantes de SilicONoececececoasccscsesscsconscae . 16
1.2.- Repelentes 8l agUB..cccocovaccacccoscscssonanacnasannae 19
1.3.~ Pulimentos de 8ilicON.cceceocvcocccaoscsoescnacss eoe 23
l.4.~- Agentes antiflotanteSccececvococoonccccscrcanasoseca oo 23

CAPITULO IT

SINTESIS INDUSTRIAL DEL POLIDIMETIILSILOXANO ..

2.l.~ Sintesis a partir del metilclorosilanOieccscscscssoss25

2.,2.~ Propiedades fi5iCAS.eccoeesesceccssccescsssacnasaascsoas LB

CAPTTULO III ~

TEORTA GENERAL DE LOS ANTIESPUMANTES.........-. .

3.1l.~ Tensién superficial e interfacialecccecsocssccoscece 29
3.2.~ Variacién de la tensién superficial

con la temperatuUrX@ccocoeocssscosccaccsoccossoncsoosos 30
3.3.~ Medida de la tensidn superficial o interfacial.......30
3.3.1l.~ Método de la elevacidn capilaXeceoveoceoocacoscosa 30
3.3,2.- Método de la placa de Wilhemy.oe.oceeovecececccnas 31

3.3.3.- Método del vollmen y peso de 12 got@ceeoecsececcconas 33



3,4.~ Rompimiento de una espuma,...... teeeeacanes teoosen .0 35
3.4.1. Coeficientes €inaleScccceccccoscocscocccanscnascoas 39
3.4.2.~ Mecanismo de Ross para el rompimiento.

de UNa ESPUMA.sooccoccscscsoacoancososncsosvsososncsse 39

CAPITULO _I\_n/

CONTROL DE ESPUMAS EN SISTEMAS ACUOSOS Y NO ACUOSOS

4,1.~ Produccibén de emulsiones acuosas, conteniendo
aceites de polidimetilsiloxano para ser utili

.zados como inhibidores de espuma en sistemas-

ACUOS80Seacocsvoscscscnnoscssonscanoaa cocnoccecccnsesadk

4,2.- Siloxanos conteniendo BZUFTE....cooecooscsocasocosesdd

4,3, Ahtiespumantes de polidimetilsiloxano Y silice.oos..47
4,4, Organoaminopblisiloxanosa5......0,....,;,us...noc.n.48
4,5.~ Antiespumantes;de polidimetilsiléxano, résina de

siloxano y silice aerogel.cceocecccacaceacocnoccvanseadl
4.6.~ Liguido orgénico, silice y agente dispersOr.ccccccecs52
4.7.~ Silice y un polialguilenglicol.eecccecucenoosocasscos53
4.8.- Antiespumante de 6xidos alguilénicos

conteniendo aminas combinadas con -

S1liCONE@Scesaccccacconccccacsosccoscccosncsanscsaocssnar 55

CAPITULO V

METODOS MECANICOS DE CONTROL DE ESPUMAS.

5.1.- Aparato para el control de espumas en

O



PAG.
5.2.= Aparato para poder de espumar reacciones

en fase liguida......cnvnccaa. cececcscans cocccsesasB0

5.3.~ Control de una espuma en un reactor
agitadOeeccoccosovsccoccssconnssan ceccscssccccssane 63
5.4.- Rompimiento de una espuma haciéndola
pasar por una masa permeable.cccccescccecccoscacocoao 67

s
e

caprTuLo vi ¢

INHIBICION DE ESPUMAS EN LUBRICANTES, GASOLINAS Y

LIQUIDOS ORGANICOS.:ececocoecacsas caescoesascacooe csseoees 10

6.1.~ Antiespumante de silicdn pa®Ra aditivos

de aceit@ccceccccoccccocaoncocscscncasascassesaceasccce 70
6.2.~ Gasolina conteniendo cianocalquilpolisiXanoScececeoecs 72
6.3.- Aceites lubricantes con organosilicato

lrradiadOescccocecccsscsscoscosccoosocasoscasososocaald
6.4.~ Inhibicidén de espumas en solventes :

con tierra de diatomacCeaScccocooscscocscscasocncccacl/
CAPITULO VIL d

PREVENCION DE ESPUMAS EN LA PRODUCCION DE PAPEL Y

LA PULPA.
7.1l.- Mezclas de silice e hidrocarburos con

1licores NEegrOSeccececocooccccnscssasoossccscoscsnses B0
7.2.~ Antiespumante a base de un si;icoaluminato

alcalino terreOcceoceocoscccocscosoooncoanosososssscBl



PAG.

CAPITULO VIII

p
&
g
a
A
=

2
J
£

b
n
g

d
=
=
wn
=
ay

2 3L il

v

LATEYX YV PINTURAS as

8.1l.~ Tratamiento de sistemas espumantes con

polimeros de Fluorosilicat@....eeeceeacseccocascancss 8D
- . /’! d

¥
BIBLIOGRAFIA . ¢ cescascosoosasccccnaonoosesaosossasascnsaascs 88



INTRODUCCION

Cuando en el afio de 1940, Frederic Stanley Kipping (1893~
1949) sintetizd los primeros compuestos de silicén, intentando -
en ellos reproducir la quimica del carbono, abrio.para la ciens-
cia un nuevo y bastfsimo campo de investigacidn, yva que a través
de la cuarzita muy pura, llegd a obtener los silanos, los glico-
silicarbanoles o silanocdioles, los silicantrioles y los siloxa--
nos., Compuestos estos fltimos de cualidades Gnicas, entre las -
cuales podemos menclonar como propiedades més destacadas; su to-
tal inercia quimica, su total incombustibilidad, una gran estabi
lidad entre amplios intervalos de temperatura y presién, buena -
repelencia al agua y entre otras cosas, debido a su baja tensidn-
superficial son, genericamente hablando, los mejores antiespuman
tes conocidos.

Ahora bién, ya que los silicones poseen un campo de aplica
cibén tan extenso y tan nuevo, resulta comprensible qué las fuen-
tes de informmcién sean escasas y a veces dificiles de obtener, -
teniendo el investigador mexicano que recurrir a fuentes de in--
formacién en el extranjero, habiendo de esperar hasta meses para
poder tener el material en sus manos.

No seria posible el reunir o recopilar en un trabajo bi=-
bliogrdfico a nivel de grado de licenciatura, toda la quimica =

del silicio, ya que saldria del contexto del mismo, y si asi se=-



hiciese el trabajo seria muy incompleto, debido a su extensién-
y complejidad.

Considerando la importancia que tiene en México, la qui-

mica de los antiespumantes de silicdn, en casi todas las indus-

%
trias de transformacidén: es el propdsito de ésta Monografia ha-
cer una revisidn bibliogrdfica del material publicado a la fe--
cha, wtilizando para ello las siguientes fuentes bégicas de in--
formacidbén: las notas y referencias publicadas en el Chemical -
Abstracts de los afios 1945 a 1976; asi como numerosos articulos
publicados en el Chemical Engineering, Journal of Chemical Edu-
cation, Journal of Colloid Science, Jouxnal of Physical ChemiSM,
tfy y sobre todo al reporte técnico # 10 de T.g.. Rubel, publica
da por el Chemical Engineering Progress, el cual sirvid el capi
tulo de los mecanisihos y aparatos, para la éplicacién de los =%
antiespumantes. Asimismo se obtuvo numerosa informacidn técni-
ca de varias firmas comerciales.

Esta Monografia consta de 9 capitulos bésicos, comenzan-
do con una breve descripcién de los polisiloxanos (especifica—-
mente del polidimetilsiloxano) su estructura guimica y poste- -
riormente, se hace ﬁna descripcidn de su obtencidén industrial y
de sus aplicaciones, En el capitulo IV, se hace &l desarrollo-

del marco tedrico de los antiespumantes, su efecto en la ten~ -

sibn interfacial, y se explica el modelo de Ross para la ruptu-—
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ra de las burbujas. Del capitulo Vv al IX, se hace mencién de ~-

sos. Esta parte fué desarrollado bdsicamente de informacién di-
recta e indirecta del Chemical Abstracts. Se incluye ademés, un
capitulo completo para la descripcibn de los diversos aparatos y
sistemas para el control de espumas, asi como un indice y uha ==
lista de materias, con el fin de poder ayudar al consultor a en-

contrar mé&s facilmente la informacidn requerida.
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CAPITULO I
PROPIEDADES DE LOS SILICONES

La palabra Silicdn no tiene cabida dentro de la nomencla
tura cientifica, fué introducida por Kippling, bajo la suposi--
cidn de que estos polimeros tenfan una estructura ceténica, de-
alli el nombre de silicona y ahora silicén.

Estos polimerocs poseen la siguiente formula condensada:

[R,Si0y. }M

w,

B En la cual "n" tiene un valor entre 0 y 3 y "m" posee un
valor igual o mayor de 2. EL grupo "R" es un radical, el cual-
puede ser: alquil, fluoroalquil, fenil, viﬁil o bien simplemen-
te hidrogeno. Esta estructura estd caracterizada por tener un
dtomo de sificio unido a un dtomo de oxfgeno y este a su vez uni

do a otro &tomo de silicio, quedando en la periferia los grupos-

"R", unidos al Atomo de silicio, ‘de la siguiente manera?l
R R
| 1
e 8 e O — Si —
A éste grupo se le conoce en la literatura cientifica co

mo polisiloxano. El miembro mis destacado de esta serie es el~

Polidimetilsiloxano & como algunos autores le llaman; el dimetil
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polisiloxano. Su f£érmula estructural es la siguiente:

CHs cH3
1 I
hand %l Ll & IS Sy
{ !
Q»Hg c'”a

Sus propiedades mds destacadas sén las de los polisiloxa-
nos, esto es) poseen una casi total inércia guimica, baja tensidn
superficial y una total incombustibilidad.

A primera vista estas propiedades no serfan de sorprender,
vya que los polisiloxanos poseen una estructura muy semejante a ~
la del cuarzo, sin embargo al realizar un estudio mids profundo,-
se puede uno dar cuenta gue la cantidad de grupos organicos gue-
existen en la molécula es bastante significativa y no nos debe--
ria de sorprender que estos grupos se comportaran como si estu--—
viesen ligados a &tomos de carbono, formando un "polidter de si-
licén"; la alta electronegatividad del oxfgeno frente al silicio,
causa que este forme un fuerte dipolo y este a su vez, induce un
dipolo frente al &tomo de carbono, obtenidndose un mayor momento
dipolar en los enlaces C-H, por lo cual los enlaces son mis difi
ciles de romper v por esta razdn esta molécula resulta mis esta-
ble frente a su homélogo orgdnico, Se ha encontrado ya evidene—

cia de esto porque (4) en la regidn de infrarrojo, las bandas de
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absorcidén de los grupos metilicos son mis débiles, que cuando -
se hallan unidos a un esqueleto carbdnico, o dicho de otra mane
ra, al tener los enlaces metilicos una menor vibracibn (resul-
tado del alto momento dipolar) las bandas de los enlaces C-H se
presentan mds débiles de lo usual.

Estos: dipolos de siloxano, tienden a compensarse interna
mente, haciendo que la molécula adopte la forma espiral.

Por otro lado, al hallarse la molécula de siloxano com--
pensada eldctricamente, causa que la energia de enlace o asocia
cidén con otras moléculas sea pobre, pudiendose observar las si-

guientes propiedades:

a) Una baja tensidn superficial.
b) Un punto.de ebullicidn bajo, comparado con su homd~
logo orgénico.

) Una fuerza tensil pobre de los elastdmeros de sili-

-~
2

cdn.
d) Relativamente baja adhesién de las resinas de silicén,.

0 & N . - ¢ T
e) Una baja energia de activacién para los fluidos vis

COsS0S8.

Para que la molécula de polisiloxano sea helicoidal, de~
be de ser muy flexible,. Se han hecho estudios (19) de la ener=-

gia de activacidén para la rotacién de los grupos metflicos y se
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ha encontrado que esta es muy baja; asimismo la difraccién de -~
los electrones indica que los grupos metilicos se mueven como-
una sombrilla, indicando que existeruna gran libertad de movi=-
miento (1). Esta libertad de movimiento, & ve complementada -
por el hecho de que la unién Si-0-8i, forma un &ngulo de 110°¢

El modelo helicoidal de la molécula de siloxano, puede -
explicar su comportamiento en agua (23) y en sustratos no acuo-
sos (3). La figura 1, muestra el comportamiento del polidimew-.
tilsiloxano en agua y hexadecano en un diagrama de fuerza - -
area,

Cuwando el polidimetilsiloxano se halla en agua, la molé-
cula adguiere la posicidén horizontal, Al empezarse a comprimir
la pelfcula, se forma una monocapa con un grosor de 5.7 Az Pos
teriormente al continuarse la compresidn, las moléculas se enci
man unas con otras, haciéndo que el grosor aumente hasta 7.9 3i
correspondiente a una &rea de 16,9 %Vu., monomérica. En este = .
estado los oxigenos se orientan hacia la interfase aire - agua,
haciéndo que la molécula se vuelva mis flexible, pudiéndose do-
blar sin generar tensiones. Al continuarse la compresidén de la
pelicula y alcanzar dsta los 12 A de espesor, la fuerza se man
tiene constante debido a gue los grupos hidrofilicos se ha- =
llan protegidos dentro de la hélice por los grupos metilicos hi

drofébicos. Al continuarse afin mds la compresibén, se abre la -
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hé&lice y es entonces cuando los grupos hidrofilicos pueden ac-~

e oy |
U 1

r, aumentando la presién interfacial.

C

Banks (B) Ellison y Zissmann (17) investigaron el compor
tamiento de capas monomoleculares de polidimetilsiloxano en -
hexadecano, encontrando gue su comportamiento era muy similar -
al de la peliculé en agua. .-Sin embargo,al poseer la molécula -
de polisiloxano grupos liofilicos, estas tienden a adherirse ha
cia la superficie del hexadecano, retardandose el colapso de la
peficula. {debe de hacerse notar, que en este momento la molé-

cula de siloxano no tiene la forma helicoidal). Este retardo -

en la formacidén de la hélice, es una medida de la tensidn inter -

facial.

La poderosa actividad superficial que presentan los sili
cones, permite gue sean utilizados como antiespumantes, .zepelen
te al agua, asi como aditivos para puliméntos - y agentes antis-

flotantes, entre otras cosas.

1.- ANTIESPUMANTES DE SILICON.

La excelente accidn antiespumante de los silicones los-
ha hecho encontrar aplicacibn en industrias muy diversas. Algu-- -
nos de sus usos mds destacados; se hallan en la industria del -
papel, deshidratacidén y enlatado de alimentos, cocimiento de -

barnices y manufactura de aceites lubricantes.
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La gran ventaja gue presentan los antiespumantes de si--
licén, sobre los demds, es su universalidad de aplicacidbn, ya -
gue tienen muy poca tendencia-a asociarse con otras moléculas, -
sean estas polares o no; razbén por la cual no son eluidas de la
interfase liquido - aire en la burbuja de eQ;uma. Ademds, su -
baja tensibn superficial y su alto coeficiente de dispersibn, -
permite gue se difundan répidamente en la mayor parte de las —--
superficies.

En la tabla I, se muestra el efecktode la tensidn’ super-
ficial e interfacial a diversas viscosidades. (Debe de notarse,
gue la viscosidad es funci6n del grado de polimerizacibn de la-
molécula) .

El polidimetilziloxano, posee un alto coeficiente de en
trada, pero un bajo coeficiente de dispersi6n, (el coeficiente-
de entrada es la capacidad que tiene el antiespumante para en--
trar y colocarse en la interfase aire liquido, y el coeficiente
de dispersibn es la capacidad que tiene para difundirse a tra--
vés de la superficie. Ver capitulo IV), debido a que este pre-
senta una barrera energética para su dispersién (debido a la po
ca tendencia a asociarse con otras moléculas). Sin embargo, ya
dispersos, los polisiloxanos muestran una excelente accibn anti
espumante.

Generalmente se agrega un relleno muy fino ej.: silice,



al antiespumante con el f£in de aumentar la superficie de contac
to, o bien se puede agregar un solvente dispersante.

La tabla 2, muestra cdmo la tensidn interfacial, entre -
una dispersidén de un compuesto de silicén y el agua, dependen de

la eleccién del solvente dispersante. NStese que existe poco

d

+ + . . ¢ 2
cambio en la tensién superficial pero si la hay en la tensidn

interfacial.
Ross (37) ha propuesto un mecanismo, para la accidn de -
un antiespumante, en una solucidn que forme espuma; el cual -~

consta de los siguientes pasosg

l.~ El antiespumante se difunde entre las dos burbujas -
desplazando al liguido original,

2:- La tensidn superficial del liguido es abatida por el
antiespumante y los radios de las burbujas aumentan-
desarrollandose puntos débiles en sus paredes.

3.~ Al aumentar los radios de las burbujas, se adelgaza-
alin wds la pelicula de la interfase, la cual termina

por romperse a.través de sus puntos débiles.

Es interesante el hacer notar gue las soluciones solu- -
bles de silicén forman frecuentemente espumas estables, sin em-
bargo, cuando las soluciones se sobresaturan,.., wvan a actuar co-

mo antiespumantes (42). Este fenomeno se aplica en la estabili
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zacibén de espumas de poliuretano, haciendo que el silicén ag-—-

4 . : . o . .
tle de dos maneras; decrementando & disminuyendo el tamafio ini

cial de las burbujas y retardando el rompimiento de las espu--

mas mayoges (19).

2.~ Repelentes al agua.

Los polidimetilsiloxanos, son también pcderesos repelen

tes al agua bajo una gran: variedad de sustrpatos, y aungue algu

nos hidrocarburos llegan a presentar también el mismo &ngulo

de contacto, el poder de retencidn es menor. Existen varias -

teorias para tratar de explicar esta propiedad, siendo las =~

més destacadas:

l.~ El puente de hidrégenc que se establece entre los -

hidrdxilos de la superficie del sustrato, y los oxi
genos del siloxano; ya que el formarse éste,el sus
trato queda cubierto J protegido por una capa hidro
f6bica. Este efecto también se puede lograr por:
Reaccién quimica entre el enlace silicio - hidrége
no y el grupo hidréxilo, del sustrato.
Condensacidn de hidrdéxilos de superficie, con los -~

hidrdgenos alquilénicos del siloxano.

Sin embargos; la caracteristica general, es gue el siloxa



20

no parece orientarse hacia le sustrato, de tal manera gue los =
grupos hidrofébicos quedan expuestos hacia la superficie.

Hunter et al. (27) estudiaron los clorosilanos y los sixo
nos como repelentes al agua, encontrando que a medida que el pe
so molecular de los grupos alguilo aumentaba, el &ngulo de con-
tacto era mayor y el coeficiente de friccidn menor, obteniéndose
en muchos casos angulos de contacto de 906a 110¢.

Debe de hacerse notar, que para que la accidén del repe—-
lente sea efectiva, debe de estar precedida por una cura térmi-
ca, con el fin de fijar (sea cual fuere el mecanismo) mejor la-
molécula de Siloxano en el sustrato.

La mayor aplicacién de los repelentes al agua, es en la-
industria textil, vy es posible ahora encontrar en el mercado -
muchos productos disponibles- a base de silicbdn para aplicarse -~
a sustratos, como la lana, la celulosa, el raydén o el terilene.
Estos productos son soluciones o emuisiones acuosas, que normal
mente empkea alglGn tipo de curado a alta temperatura,con el fin
de que puedan desarrollar su mixima repelencia.

Los silicones presentan ademds la ventaja de permitir el
libre paso del agua y el vapor a trawvés del tejido, debido a =
que por su baja tensidn intermolecular no forman puentes entre-
las fibras.,

cuando se emplea el polidimetilsiloxano como un repelen-
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TABLA I

Efecto de la viscosidad y la tensidn superficial del po+t-

lidimetilsiloxano en el agua (25°C).

Viscosidad Tensidn superficial Tensidén interfacial
cst din/cm din/cm
0.65 15.9 38.5
5.0 12.6 30.6
10.0 20.2 29.4
50.0 20.7 26.6
100.0 20.9 26.6
1000.0 21,1 26,6
100,000.0 21.3 -
TABLA II

Efecto del solvente en la tensidn interfacial de un dees-

pumante de silice - polidimetilsiloxano en el agua.

Solvente Tensibén superficial Tensidén interfacial
Ninguno 23,8 din/cm 39,8 din/cm
Tetracloruro

de carbono 24,8 din/cm 3958 din/com
Agurras 23.2 din/cm 42,5 din/cm

Benceno 22,0 din/cm 24,5 din/cm
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te al agua, las condiciones de curado son muy criticas (2 a 3-

siloxano, en vez del polidimetilsiloxano. Su estructura molecu-

lar es la siguiente:

Me H Me
| 1 '
Mew §i — 0 — §i — O~ 8! — Me

l ! *
Me Me. Me

Utilizando el polimetilsiloxano, en vez del polidimetil
siloxano; las condiciones de curado son mucho més benévolas, -
(5 minutos a 150°C) siendo posible el reducir aln mis estas .=
condiciones empleando catalizadores organometdlicos y dxidos -
de eirconio, los cuales permiten una mayor polimerizacidén del-
siloxano,

Fortess (21) tratd acetato de celulosa con un polidime-
tilsiloxano, extrayendo posteriormente la fibra con acetona -
y microfokografiando el residuo, Estas microfotografias reve-
laron la existencia ge fundas de polidimetilsiloxano, por lo -
cual se piensa gque el mecanismo de accidn para la formacidn de
la pelicula es el siguiente: las moléculas de polidimetilsiloxa
no rodean a la fibra formaﬁ@o una funda, de tal manera gque losg

dtomos de oxigeno se orientan hacia el sustrato y los grupos-
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hidrofébicos hacia el exteriorjactuando como repelante ail agua

Y protegiendo de esta manera la Eibra.

3.~ Pulimentos de $ilicdn.

Los silicones, tienen asi mismo una gran aceptacidn co=
mo pulimentos, acaparando en la actualidad cerca del 80 % del-
mercado mundial. Se les puede emplear en:pisos, muebles, vi-
drios, metales y autombviles.

Estos pulimentos emplean generalmente una base de poli-
dimetilsiloxano, En este caso las propiedades mids importantes
son_la resistencia a la luz gsolar, su baja tensidn superficial
y su solubilidad en ciertos solventes. La baja tengién super-
figial del polidimetilsiloxano, facilita la difugidén de la ce-
ra y su insolubilidad asegura gue esta no se reblandezca.

Los silicones se pueden emplear en lag ceras, como»el -
ingrediente principal, o bien como un complemento de -estas. En
el primer caso se obtiene un brillo durable y resistente y en-
el segundo caso un mejor brillo asi como una mayor facilidad -

de aplicacidn.

4.~ Agentes antiflotantes.

L.os silicones son también muy empleados como agentes - -

antiflotantes en la industria de las pintuzas; se ha demostra-
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do gqwe pequefias cantidades de fluidos de silicdn aplicados a -
la superficie de las pinturas, pueden suprimir su apariehcia -

irregular.
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CAPITULO II

SINTESIS INDUSTRIAL DEL POLIDIMETILSILOXANO

2.1l.- Sintesis a partir del metilclorosilano

Para la produccibén industrial del polidimetilsiloxano-
no, es necesario partir de log metilclorosilanos, los cuales -
se sintetizan a su vez, por la reaccidn del cloruro de metile-~
no con silice utilizando cobre-como catalizador. Esta reac- -
cidn se debe de llewar a cabo a una temperatura de 300°C exac-
tamente (38) debiendose tener mucho cuidado en este tltimo pun
to, porgue se forman subproductos. Es recomendable con el fin
de poder controlar la temperatura, el uso de reactores de le--
cho fluidizado o reactores agitados, para el mejor control de-
la reaccidn. (40,39,47).

Esta reaccidn produce bésicamente clorosilanos y cloro
disilanos, asi como numerosos hidrocarburos y compuestos éom—u
plejos de silicdn. Sin embargo, es posible bajo condiciones -
muy controladas, el llegar a obtener una conversidén de alrede-
dor del 85 %.

Ahora bien, para poder separar toda esta gama de sik -

loxanos e hidrocarburos, es necesario el empleo de columnas -

de destilacidn en serie con el fin de poder separar cada uno -
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de los compuestos (41, 20).

Una vez gque se ha obtenido el diclorodimetilsilano muy
puro, se puede proceder a la polimerizacidn.

En el proceso continuo, (24) (ver figura 2) se hace pa
sar el diclorodimetilsilano (conr-una pureza no menor del 99 %)
através de una bomba y se mezcla en un aro de vidrio con una -
solucibn al 22 % de &cido clorhidrico; posteriormente se extrae
del tubo una mezcla del polimero y el acido, la cual se lleva -
a un tangue separador guedando el &cido en la parte inferior y-
el polidimetilsiloxano en la parte superior. A través de la -
valvula inferior del tangue, se extrae entonces el &cido y se -
lleva a una pequefia torre de destilacidn en donde se reduce su-
concentracibn para ser reutilizado (el exceso de adido clorhi--
drico, se utiliza para la sintesis del cloruro de metileno mez-
clandolo con metanol).

Por otro lado el polidimetiloxano, se lleva a un tangue
lavador y neutralizador,para ser posteriormente almacenado y -

utilizado.

2.2,- Propiedades figicas del polidimetilsiloxano.

1.~ Cuando la viscosidad es menor a 1000 cps., el com--
portamiento de los fluidos de polidimetiloxano es Newtoniano -

(10) (La viscosidad es constante dentro de un amplio intervalo-

de e
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de esfuerzos al cortante).

2, - La fuerza requerida para la compresidédn de una meno-
capa, es funcibén del pH. Teniendo una tensidn interfacial con-
el agua de 42 din/cm. (34,22)

3.- El Polidimetilsiloxano es un buen lubricante hidro-
dinamico, pero un pobre deslizante para la friccidn (8).

4, - Los fluidos de polidimetilsiloxano, son transparen-
tes a la luz solar o visible asi como a la radiacidn ultraviole
ta, y tienen muchas bandas selectivas en la regidn del infrarro
jo debido a la estructura helicoidal de la molécula.

5.- La velocidad del sonido a 30°C es de 873.2 m/seg. -~
(48)

6.~ Las solubilidades del aire, nitrogeno y didxido de-
carbono son respectivamente 0.17, 0.17 y 1.00 cm3/cm3 a l atmy
25°C (31).

7.~ El1 £fluido es misible en benceno, eter dimetilico, -
metiletilcetona, tetracloruro de carbono o queroseno. Es algo-
soluble en acetona, etanol, propanol y butanol y es totalmente-

insoluble en agua, metanol y etilénglicol. (46, 14).
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CAPITULO IIX

3.1.~ Tensidn superficial e interfacial.

Cuando una molécula se halla inmersa en el seno de un-
liguido, experimenta fuerzas de atraccidn con otras moléculas,
debido a la atraccibn de Van der Waals. Ahora bién, los fenb-
menos de tensidn superficial e interfacial pueden ser explica=-
dos en funcidn de ésta propiedad, ya gue las moléculas que se-
hallan en la superficie del liquido, tienen una fuerza resul--
tante hacia el interior de éste, mientras que aguellas gque ya-
se hallan dentro de él1 la resultante es omnidireccional. De -
esta manera, las moléculas sobre la superficie ejercen una ten
sidén hacia el centro del liquido, creando el fendmeno de la -
tensidn superficial (16).

La tensidn superficial de un liquido, se define como -
la fuerza en dinas, gque actQa perpendicularmente a cualquier -

linea de un centimetro de longitud. Sus unidades éon dina/cm.

Estas mismas consideraciones, se pueden aplicar a la -
interfase entre dos liguidos, Agui hay de nuevo un desequili-
brio de fuerzas intermoleculares, pero de menor magnitud. Los

valores de tensiones interfaciales se hallan generalmente en--
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tre las de los liquidos puros.

3.2.- Variacidn de la tensibn superficial con la temperatura.

Al aumentar la temperatura de un liguido, la tensidn -
superficial disminuye debido a que la distancia intermolecular
aumenta. Esta disminucidn es précticamente lineal y tiende a-
cero al acercarse a la temperatura critica. (la temperatura -
critica es aquella en la cual todo el liquido, pasa a la fase-
gaseosa, sin importar a la presidn a la que se halle sometido).

Se han propuesto varias ecuaciones empiricas, que re--
lacionan la tensidn superficial y la temperatura, de las cua--

les la de Ramsay y Shields, parece la més satisfactoria.

%’(“‘g)%: K (e -T-¢) (1)

Donde "M' es la masga molecular, "e'" es la densidad, "X"

es el grado de asociacibdn y Tc es la temperatura critica.

3.3.- Medida de la tensidn superfacial e interfacial.

3.3.1.~ Método de la elevacibn capilar.

Para la deduccidn de la férmula de la tensidn superfi-
cial, por el método de la elevacidn capilar, se debe de consi~

derar un tubo capilar fino de radio "r", inmerso en un reci=- -
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pienté conteniendo el liguido al cual se le desea medir su ten
sibn superficial. La situacidn se ilustra en la figura 3.

Al humedecerse el capilar, la altura del nivel del 1i-
guido en el capilar aumenta, debido a la tensidn superficial. -

Esta fuerza de ascencidn vertical esta dada por.

‘5‘.:2.Trrb'¢°59 @)

En el equilibrio, esta fuerza se balancea con la pre--—

sidén hidrostética, la cual es:

2 (3)
fe T rihg@
de tal manera que;
' 3yl
2Ty reses rEh € Ca)
y entonces la tensidn superficial seréi:
vh €
¥ = -—-———j (5)
2 Cos©

En donde "r" es el radio del capilar, "h" la altura so
bre el nivel del liquido, "¢" la densidad y "g" es la acelera-

cidbn de la gravedad.

3.3.2.~ Método de la placa de Wilhemy.

Consiste en colgar una placa de mica e vidrio, perfec-
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tamente limpia y pesada, del brazo de una balanza, y sumergir-
la en el liquido‘a la cual se le va a determinar la tensidn -
superficial.

Posteriormente se va bajando lentamente el recipiente-
del liguido, anotandose el tirdén sobre la balanza en el punto-
de despegue.

Para la lamina rectangular de longitud x y anchura y, -

se tiene la ecuacidn:

¥ = wée;"'w = 2 (ocey) ()

El método de la palanca de Wilhemy, se puede también -
aplicar como un método estético para la medida de los cambios-
en la tensidn superficial; midiendose en éste caso, la varia--
cidn de la fuerza necesaria para tener la palanca.a un nivel -

de inmersibdn determinado.

3.3.3.- Método de vollimen v peso de una gota.

Si consideramos una gota de liguido que sale de la pun
ta de un tubo estrecho, con un didmetro igual a 2r, la tensidn

de adhesidn entre el ligquido y el vidrio estd dada por:

e 2§ v (#)
Por otro-lado, el peso de la gota es de:

T = M 8 (8)
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Igualando el peso de la gota, con la tensidn de adhe--

sidén, tiene gue:

27T = Mg {(a)
¥= Mo (10)
ATiy

En la préactica, este valor se debe de corregir por un-

factor ¢, debido a los siguientes factores.

a).- La gota formada, no se desprende completamente .-
del tubo.
b) .- Las fuerzas de tensibn superficial no actfian ver-

ticalmente.

Depende del cociente (r/V)O‘B, Harkings y Brown (26) -

han hecho determinaciones empiricas de estos valores, encon—- -
trando que los valores més adecuados, son los comprendidos en-

tre 0.6 y 1.2. La tabla 8 ilustra una serie de valores de -
(r/V)O'3.

Los aparatos de volGmen de gota més adecuados, para -
determinar las tensiones superficiales e interfaciales, utili-
zan puntas cuidadosamente pulidas, asi como jeringuillas micro

métricas. La punta del tubo debe de estar completamente moja-

da vy el montaje completamente libre de vibraciones; debiendose
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formar el fltimo 10 % de la gota muy lentamente (alrededor de

un minuto).

3.4.~- Rompimiento de una espuma.

Analizando los vectores de fuerza, que exsisten alw—:-
rededor de las tensiones superficiales invelucradas en el rom
pimiento de una espuma; se puede demostrar que bajo condicio-
nes adecuadas, las gotas de antiespumante, se colocan en la -
pelicula liguida qgue exsiste entre las burbujas. Este requi-

sito se cumple siempre gue:

E/F%YD'w'?b’D (1)

Donde 8%, a@;g' ] %o son respectivamente las tensio-
nes superficialegs del liquido espumante, del liguido antiespu
mante v de los liquidos saturados.

Robinson y Woods (36) han definido un coeficiente de-

entrada "E" por la expresidn siguiente:

E= 8eg+t k;$ - k;

Cuando los valores de "E" son positivos, el antiespu-~
mante se coloca en la interfase de la burbuja en donde puede-
difundirse para colocar la espuma.

En cambio, cuando el coeficiente de entrada tiene un-
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valor negativo, el liguido antiespumante es expulsado fuera de
la pelicula si por casualidad ha llegado alli durante la adi--
cidn.

Segn Ross (39) es adecuado seguir el tratamiento de -
Robinson y Woods, y definir asimismo tres coeficientes diferen
tes de entrada los cuales serian: Epg, Ep, Ex Y Eps  siendo -

log coeficientes inicial, semi-inicial y final respectivamente.

Em: = Kv-' + B/p’r:’ - Kﬁ
Ep% < Ye + Yore’ — Vo’ (138)

Epez vy + Vo ” ¥

Seglin Ross el coeficiente inicial existe cuando el -
agente antiespumante acaba de ser afiadido a la solucidbn. E1 -
coeficiente semi-inicial de entrada (sic) se presentaria, cuan
do las gotas de agentes antiespumantes insoluble se han satura
do por el liguido espumante, y el coeficiente final, se alcan-
zaria al gsaturarse ambos.

Otra condicidn muy importante para gle el auntiespuman-
te pueda actuar, es que primero se pueda difundir. Esto se -

cumple solo si.

¥e 7 Wor + ¥ ()
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Asimismo Harkings (29) ha definido los coefitientes -~

iniciales, semi-iniciales y finales de difusidn como:
Soe = (& —= Uprmt — é/b
v (1¢)
Syes Te - Yow— T

SE)'F':’ Ie’ - gp'ﬁ’ - b’:g’

Cuando SpF posee un valor positivo, el antiespumante-

se puede difundir, no asi cuando es negativo.
La relacidn entre los coeficientes de entrada y difu--

sidén, se obtienen combinando ambos grupos de ecuaciones.

Epez 2 Yorr’+ Seof (17)

Eper= 2 ¥p'F + Se’p’

Suele suceder gue el coeficiente de entrada es positi-~
vo y el coeficiente de difusidn negativo, sobre todo cuando -~
ambos ligquidos poseen una alta tensibn interfacial., En cambio
cuando, ambas tensiones son bajas, el coeficiente 2 D'F’ es pe

quefio y entonces:
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Puede decirse que para que un antiespumante sea efec-

tivo, debe de reunir las siguientes caracteristicas:

bles:

1.-

Las

El coeficiente de entrada debe de ser positivo pa
ra que el antiespumante sea absorbido por la peli
cula liquida de la burbuja.

El coeficiente de difusidn, deberad de ser también
positivo para que el antiespumante se difunda co-

mo una pelicula entre dos burbujas.

siguientes combinaciones de coeficientes son posi

E es negativo; por la ecuacibn 16 si el coeficien

te de entrada es negativo, el coeficiente de difu
gidén también lo es. En tal caso, el antiespuman-
te no puede entrar a la pelicula y consecuentemen
te no tendré opoftunidad de actuar como tal.

E es positivo, s negativo. Este es el caso €n el

cual las tensiones interfaciales son altas, pero-
el coeficiente de difugidn es negativo y el mate-
rial entra a la interfase pero no se difunde como
una doble capa, manteniéndose como una lente o« -

gota en equilibrio. En este caso la accibn anti-

espumante eg poco efectiva.
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3.~ E y S son positivos., Esta es la situacidén 6ptima -

va gque el de-espumante entra a la pelicula y se di-
funde como una doble capa, produciendo la ruptura -

de la burbuja segln el mecanismo de Ross (ver més -

adelante).

3.4.1.- Coeficientes Finales.

SegGn Harkings, (29) los coeficientes finales de difu--
516n son siempre negativos, debido a que con el tiempo, el -
antiespumante se vadra saturar con moléculas de liquido espuman
te, haciendo que se pierda mucho de su efectividad. Experimen
talmente ha sido posible el verificar este hecho; un caso espe
cifico se trata mds adelante enel capitulo de litex y pinturas
(ver tratamiento de l&tex de estireno - butadieno con polidime

tilsiloxano, silice e hidréxido de potédsio).

3.4.2.~ Mecanismo de Ross para el rompimiento de una espuma $39).

Cuando un agente:.antiespumante se difunde a través de =
la pelicula entre dos burbujas, se desplaza-al liquido origi--
nal gwehay entre ellas. Al mismo tiempo, la presencia de una-
pelicula doble, abate la tensién superficial de la pelicula -
original, produciendo un aumento en el rédio de curvatura de -

las burbujas, lo que a su vez desplaza aGn mis liguido y adel-
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gaza la pelicula, la cual termina por romperse a través de sus

puntos débiles.
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CAPITULO IV
CONTROL DE ESPUMAS EN SISTEMAS ACUOSOS Y NO ACUOSOS

4,I,~ Produccibén de emulsiones acuosas, conteniendo aceites -

a

de polidimetilsilogxano para ser utilizados como inhibido-

reg de espuma en sistemas acuosos (34)

Este proceso, hace posible la produccidén de emulsiones

conteniendo aceites de polidimetilsiloxano, los cuales forman

1

emulsiones estables y al mismo tiempo, tieneh una excelente ac
tividad inhibidora de espumas.

Esta mezcla consiste de un 96 % de pilidimetilsiloxano, -
un 3 % de &cido salicilico y un I % de &ter oléico poliglicdli-~
co. La cual se deberd diluir eon 5 volumenes de agua.

Posteriormente a la dilucién, la mezcla se hace pasar -~
a través de un melino coloidal de alta velocidad, con el fin de
obtener una fina suspensibn.

Si se desea mejorar su accidn antiespumante, esta mezcla
podréd tratarse, con un 0.5 % a un 5 % de un polieter cuya £br-

mula genérica es:
1

f
R“O_(RM@)P}M R
En donde R es un &tomo de hidrégeno o bien un radical al
quilo con menos de 7 &tomos de carbono, el grupoa«(R{ﬂe;yﬁ' es

una cadena de poliéteres cuyo peso molecular fluctua entre 100-
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y 200 y tiene iguales proporciones de grupos etilénicos y pro-
pilénicos, Rwrepresenta un Adtomo de. hidrdgeno.
Este é&ter se deberd de afiadir, una vez que la emulsidn~

va ha sido lograda.

Ejemplo I.- Se pesan 3 gramos de dcido salicilico fina-
mente divididos y se suspenden en 77 gramos de polidimetilsilo
xXarno, Esta suspensidn se agrega a una solucién compuesta de-
0.4 gr. de éter oléico poliglicdlico y 80 gr de agua.

Posteriormente, se hace pasar la mezcla a través de una
mdguina homogenizadora y se recircula el producto varias veces,
hasta obtener una buena.homogenizacidn.

Después de haberse logrado esta buena homogenizacién, -
se afiade un 3 % de un polieter de férmula:

<1% %Q““€>"(R:“CD)§;.H

En el cual la cadena —0“0("0)35 estaba formada por -
iguales proporciones de grupos etilicos y propilicos.

Para medixr la capacidad inhibidora de esta mezcla, se -
adaptd a un frasco de 3 cuellos, un condensador con reflujo, -
un termometro y un tubo de vidrio, cublerto en su parte infe--
rior con fibra de vidrio.

Se vaciaron en el matraz 250 cc de agua con un I % de -
un sul fonato de alquilo, el cual actuaba como tensodctivo y un

0.5 % del antiespumante bajo prueba. Se £fijd la temperatura -
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de la muestra en 25°C.

A través del tubo de vidrio se aplicd un vacio equivalen
te a 100 mmHg.

El pardmetro gue aqui se midid, fué el tiémpé que se re-
qurid para que se produzca una drea libre de espuma de 1 cm2. -
Este tiempo, se tomdé a partir de el momento en que se estable-~
cidé la presidn de vacio de 100 mmHg.

Esta misma experiencia se repitid a 50 y 70°¢.

Los resultados gue se obtuvieron fueron los siguientes:

5 segundos a 25°C.
50 segundos a 50°C.

80 segundos a 70°C.

Ademé&s se realizaron otra serie de experiencias, pero =
en este caso, se le afiadié al antiespumante, un 3 % de éter bu-
tilpolipropilico, encontrandoge por contraste, que el tiempo -
en este caso fué cero en todos los casos; por lo cual se puede~
concluir, qgue la accidn antiespumante es mucho mds efectiva on

el éter que sin el.

4,2.- Siloxanos conteniendo azufre.- (21)

FEste antiespumante es un copolimero, el cual consta de un

4 .
1.5 % de un polimero cuya férmula monomérica es:
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y de un 98.5 % de un polidimetilsiloxano.

"M" puede ger un radical amonio,, un metal alcalino o -
bien simplemente un hidrbégeno. "R" es un hidrocarburo divalen
te, el cual es un radical algquilénico de 2 a 30 &tomos de car—.
bono, o bien un radical cicloalquildnico de 4 a 18 4tomos de -
carbono., El azpfre deberd de estar unido al &tomo de carbono,
o por lo menos en el segundo atomo.

Algunos ejempolos de radicales adecuados serfan:

f
—cH—CHz—C H“%Qz = Cg thew CHa Sl

14 e

Para su preparacidn, simplemente se calienta el sulfoal
guil o sulfocicloalquilsiloxano a una temperatura de 125°C.

Una vez que se ha hecho la mezcla, se le puede aBadir -~

un 10 % de relleno, siendo este carbdn negro o bien silice
precipitada.

Segln se han hecho pruebas, esta mezcla es compatible

con #nhibjidores de corrosién, pigmentos y antioxidantes.

Para su aplicacidn, simplemente se agrega al sistema -~



TABLA 3

EFICIENCIA DE UN ANTIESPUMANTE CONTENIENDO AZUFRE

Tiempo (dias)

0 3
vV T v T
PH Come (BRM}
Muestra A 1.2 33.3 30 9 50 60
Muestra A 7.0 40,0 20 60 30 60
Muestra A 12.0 40.0 - 20 60 40 60

V = Vollmen T = Tiempo

100 60

40 60

30 60

ST



46

acuoso donde se desea aplicar, previniendo y combatiendo las -
eppumas ya existentes.

La concentracidn requerida para destruir o prevenir la-
espuma, depende del sistema en el cual se vaya a aplicar; asi-
como de las condiciones de operacidn. Sin embargo, en el peor
de los casos, no es necesario emplear una cantidad superior a-

las 700 ppm, y en muchos casos 1 ppm es guficiente.

Ejemplo I.~ Se pesaron 1.5 gramos de sulfofenilpropil--
siloxano v se mezclaron con 50 gramos de polidimetilsiloxano.-
Esta mezcla se calentd a 125°C con agitacidn, hasta que la so-
lucién se tornd clara, obteniendose el siguiente copolfmerot.

H
i
CHy—S1— o —

i
o

1
{(Mosr ) g,

La eficiencia antiespumante de este copolimero, se pro-o
bd agitando 100 gramos de una solucién al 0.1 de disulfato de-

dodecildifenilo, a diferentes concentraciones de antiespuman--
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te en um probeta. graduada, la cual se agitd 10 veces en cada-
> A
ocasidn.

L.os resultados se muestran en la tabla (3).

4.3.~ Antiespumante de polidimetilsiloxano y silice. (45)

Este antiespumante, consiste de una mezcla intima de go
ma de polidimetilsiloxano y una silice que contenga por 1o me-
nos 50 m2/gr de superficie y gue ademés posea, grupos hidroxilo
en su superficie. posteriormente esta mezcla se debe de diluir
en flufdo de polidimetilsiloxano.

Para preparar la silice (32), se pone en contacto sfili-
ce fumante o silice aerogel, con un clorosilano o un silanol -~
y se eleva la temperatura hasta 100°C por 4 horas. La fija- =
cidén de los grupos hidroxilo, puede llevarse a cabo, antes de-
la mezcla en un tangue separado o bien mezclado todos los com=-
ponentes,

Las proporciones relativas de cada componente pueden va
riar, pero el contenido de silice debera de estar entre un 3 v

un 7 % del compuesto total.

Ejemplo I.~ se pesaron 100 partes de goma de polidime-—-
tilxiloxano, 5 partes de. silice con una area de 225 mz/gr y -

22 partes de flufdo de polidimetilsiloxano. Se mezclaron to--
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dos estos componentes y se calentaron a 175°C por 3 horas.

En una botella de 8 onzas, se vertieron 100 cc de una so
lucidén de tween 80, (un tensoactivo comercial). Se tapd y agi-
td la botella 10 veces, posteriormente se abrid y se dejg caer-
una gota del antiespumante preparado, midiéndose el tiempo en -
el cual la espuma se colapsaba; lo cual ocurrid a los 5 segun—-
dos demostrando la efectividad de la formulacidn.

¢

4, 4~= Organoaminopolisiloxanos (29).

Se ha encontrado que los organocaminopolisiloxanos monoal
guilsustituidos y poliamino alquil sustituidos,;o bien sus sales
son eficientes agentes antiespumantes.

Estos organopolisiloxanos, son polfmeros esencialmente -
lineales y pueden variar en consistencia, desde liquidos poco -~
viscosos, hasta materiales tan viscosos como la goma; su férmu—
la general es:

ang.——om

En donde "n" tiene generalmente un valor de 2 y consta -
de radicales poliaminoalquilo, en el cual el grupo amino estd -
separado del dtomo de silicio por lo menos en 3 &tomos de carbo
no.

Algunos de estos ejemplos podrian ser:



Estos antiespumantes, son aplicables en la prevencién o-
reduccién de espumas en un medio acuoso, y se recomienda emulsi
ficarlas antes de su uso, para facilitar su dispersioi.

Cuando se utilizan sitemas catibnicos o no idnicos, se =
puede mejorar su usp, afiadiendoles hasta un 70 % de silice.

Asimismo, la concentracidn del antiespumante depende del

sistema en el cual se vaya a usar, Para la mayoria de los ca--

sos, la concentracién va de 100 a 500 ppm.

Ejemplo I.~ Se prepard un copolimero conteniendo 95 % de
polidimetilsiloxanoc, con un 5 % de metilgammaaminopropilsiloxa-—
no.

Se prepararon varias muestras diferentes concentraciones
de antiespumante en agua y se probaron contra una solucién de -
0.1 % de palmitato de s6dio, encontrdndose que la concentracidn

minima fué de 225 ppm.
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4,5.- Antiespumante de polidimetilsiloxano, resina de siloxano

v silice aerogel.

otro copolimero muy eficiente en la reducqién de espumas,
es el formado por fluido de polidimetilsiloxano, con una visco~
sidad inferior a los 1500 cst a 25°C y una resina de polidime--—
tilsiloxano.

Este copolimero se puede mezclar posteri ormente con sili
ce aercgel, con el fin de aumentar el area de contacto y abara-.-
tar el producto.

Tanto el flufdo como la resina de polidimetilsiloxano, =
son materiales muy comerciales, gue se preparan por la hidréli-
sis y condensacién de dimetilcloresilanos. (ver capitulo IV).

La Silice es silice aercgel:; y puede prepararse, despla-
zando el agua del hidrogel con alcohol o éter etilico, y poste-
riormente metiendo la gel en una autoclave, con el f£in de evapo
rar el solvente.

El procedimiento de preparacién del antiespumante es muy
simple. Se pone el flufdo y la resina de polidimetil en un re-
cipiente con agitador, y se eleva la temperatura hasta los -
100°C durante 2 horas. Posteriormente se afiade la silice y se-
vuelve a elevar la temperatura, esta vez hasta log 150°C usando
una suave agitacién.

Las proporciones mis adecuadas de cada componente son: -
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1000 partes de flufdo, 100 partes de silice y 20 partes de re-
sina,

La concentracién a la cual debera de utilizarse este -
antiespumante es de alrededor de una gota pdr cada 100 ml de -
solucidn. Sin embargo, esta concentracién depende del sistema

que se trate; asi como de las condiciones de operacién.

Ejemplo I.~ 100 partes de un flufdo de polidimetilsilo-
xano, con una viscosidad de 350 cst y 10 partes de una resina-
de polidimetilsiloxano, se colocaron en un frasco de tres cue-
llos con termdmetro y agitador.

Se elevd la temperatura hasta 100 °C con agitacibn y se
mantuvo a esta temperatura por 2 horas, afiadiéndose posterior-
mente la silice y continudndose la agitacidn por 2 horas més,-
a una temperatura de 150°C.

Para probar este antiespumante,~se prepard una solu- -
cién al I % de derivado polialquilédnico de sorbitdn (un tenso-
activo comercial), la cual se colocd en una botella de 8 onzas
Se dejd caer una pequefia gota de antiespumante en el centro y-
se agité la botella, determinandose el tiempo en el cual se co
lapsaba la espuma, lo cual ocurrid a los 5 segundos, lo que -

demuestra que este es un buen antiespumante.
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4,6.~ Liigquido orgénico, silice vy agente dispersor. (9)

Un antiespumante barato y efectivo, se puede preparar,
utilizando aceite naftalénico con alrededor de 20 % de silice
hidrofékica finamente dividida y alrededor de un 0.5 % a un -
agente dispersor como el &cido estedrico.

La silice hidrofébica, se puede preparar a partir de -
la silice asrogel, de la silice fumante (obtenida por la que-
ma del silicén), o bien de la silice precipitada (por la de--
sestabilizacidén de la silice soluble en agua, bajo condicio--
res que la hacen flocular, tales como la adicién de iones sb-=-
dio).

Para lograr una buena silice hidrofobica, (normalmente
es hidrofilica), se le rocia con aceite de silicédn, (polidime
tilsiloxano) y se le calienta a 250°C, por una hora. La can-
tidad de polidimetilsiloxano, debe ser de alrededor de un 10%
del peso de la silice.

Se debe utilizar algln agente dispersor, con el fin de
que los liguidos insolubles se puedan difundir a través de la
interfase alre ~ agua. Existen tres tipos de agentes disper-
sores, esfos son anidnicos, catidnicos o bien no-ionicos,.

1.os dispersores anibnicos, son acidos grasos de 12 a-
22 &tomos de carbono como el Acido estedrico, léurico o bien-

jabones de estos Acidos, como la trietanol amina.
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Un ejemplo de un dispexsor catibénico seria: el acetato
de oleilamina. Un ejemplo de un dispersor no ionico, son los

productos de condensacidén de un alcohol graso con 4éxido de =~

etileno, de la siguiente manera:

R-0OH + CHy— CHy =P R-O-CHy =CHamOH
N /

En general, las eficiencias de los antiespumantes aumen
tan con la proporcidn de solidos, sin embargo cuando esta es-—
muy alta, se encuentran dificultades en el manejo del mate~ -
rial, debido a su alta viscosidad. Por lo cual esta propor—-
cidén no deberd de exceder al 20 %.

Es importante, el hacer notar gque el tamafio de la par-
ticula de silice, no deberid de ser mayor de 5 micrones, ya -

gue se pueden presentar problemas de floculacidn.

4,7.~- silice y un polialguilenglicol. (46)

Cuando se mezcla un polialquifénglicol y una silice .-
que tenga en su superficie grupos organsilicilicos, o bien -~
grupos aledxidos, se puede obtener un buen antiespumante,A

Segln Sullivan, la mezcla deberd calentarse hasta una-
temperatura tal que sea posible el extraer el agua de la sili

ce, pero que al mismo tiempo no se descomponga el alcdxido o~
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el grupo organosilicilico, segin sea.
Expérimentalmente, se ha determinado que el contenido -

de la silice deberd de estar comprendido, entre un 2 y un 7 %

basado en el peso total del antiespumante v asimismo poseer -

una superficie minima de 50 mz/gr.
Algunos ejemplos especificos de glicoles que se pueden-
emplear son: polipropilenglicol, polibutilengicol o biem sim--

plemente polietilenglicol.

Ejemplo I.~ Se prepard una mezcla conteniendo 194 gr.,-
de polipropilenglicol{ con un peso molecular de 2990 y 6 gr.,-
de silice con una superficie de 225 mz/gr, Inicialmente la -~
mezcla resultd ser tixotrdpica (la viscosidad varia con el ess
fuerzo cortante y con el tiempo) posteriormente, cuando la mez
cla se agitdé durante 3 horas a 125°C, la mezcla asi tratada re
sulté-ser un buen antiespumante, con una viscosidad final de -

400 cp.

Ejemplo 2.~ Se mezcld polibutilengicol, con un pesoc mo-
lecular de 2000, con 12 gr., de silice teniendo 225 mz/gr° Es
ta mezcla resultd ser tixotrdpica también con una viscosidad -
inicial de 20000 cp; pero al agitarse la viscosidad se redujo-

hasta 1700, teniendo una buena accidn antiespumante.
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4,8.~ Antiespumantes de &xido alkilenicos conteniendo aminas -

combinadas con silicones (31)

Este antiespumante consta, de un 6xido alkilenico amina
do y un organopolisiloxano.
El 6xido alkilénico que se usa, posee la siguiente £bxr-

mula estructural. Q
1
R — N
SR
2
En donde "R" es un hidrocarburo alifdtico, de 8 a 18 &~

tomos de carbono y "R"1 es el siguiente radical:

YmQsz%Hmoﬁ—Y”
Va

En el cual "r", puede ser hidrdgeno o bien un grupo me-
tilico o etilico.

El compuesto de silicébn gue adicionalmente se usa, pue~
de ser polidimetilsiloxano o ﬁetilfenilopolisiloxano, pero en
cualguier caso su viscosidad deber& de estar comprendida entre

300 a 1000 cst.

Ejemplo I.~ Se prepard una solucibn conteniendo I % de~:
un tensocactivo comercial (sulfonato de tetrapropilenbenceno).-
Esta solucidén se dividio en 4 partes, y cada una de estas par-
tes se trato con 4 diferentes antiespumantes, los cuales fue-=

ron:



l.- ¢ - 120 Silicone (polidimetilsiloxano puro).

2.~ Propomeen C/25 (polipropilencetilamina).

3.~ 3 part.es de Propomeen C/25, mds una de C - 120 gili
cone,

4.~ 4 partes de Propomeen C/25 y una de C -~ 120 Silico-
ne.

5,= No se adiciono nada (testigo).

Se determind la altura de la espuma tabuléndose los re- -
sultados en la tabla 4.

Se puede concluir de esta tabla que el éxido alkilénico
aminado, tiene poca accién antiespumante cuando se halla solo,
pero que mejora el tiempo de rompimiento de la espuma cuando -
gse halla mezclado con polidimetilsiloxano. Es también de ha=—-—
cer notar que al exceder un cierto valor de concentracidn del-
antiespumante, la espuma tiende a estabilizarse en vez de co-—-

lapsarse (caso 4).



TABLA 4

Altura y tiempo de rompimiento de una espuma

tratada con cuatro diferentes deespumantes.

Deespumante Concentracién del deespumante Altura Tiempo
gr/ML cm seqg.

1 0.5648 3 45

2 0.7698 40 700

3 ' 0.5648 2 10

4 0.825 3 85

5 - 85 750

LS
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CAPITULO V
METODOS MECANICOS DE CONTROL: DE ESPUMAS

5.1~ Aparato parxa el control de espumas en fermehtacigpesn(gl)

En ciertos procesos es necesario un estricto control de-
espumas, y cuando tal es el caso, el aparato de la figura 4 se-
puede aplicar.

Este aparato tiene un aplicador de antiespumante, el -
cual esta hecho de cerémica-porosa, Unido a este aplicador hay
un tubo alimentador (6) gue pasa a través de un retén (7) y lle
ga al depdsito de antiespumante (8)., Este tanque normalmente #
se halla cerrado, pero para propdsitos de limpieza, puede tener
un agujero de hombre.

En su forma mis simple, el aparato opera de la siguiente
manera: el aplicador de antiespumante se halla normalmente satu
rado de una cierta cantidad de solucidén, Cuando se estd produ-
ciendo una fermentacién en el tangue {5), se produce espuma (2),
que se elevard de la superficie del ligquido (3), cuando la espu
ma toca la punta del aplicador, una cierta cantidad de antiespu
mante se difundird a través de la superficie de la espuma, pro-
duciendo su colapso, Después de un cierto periodo, la efectivi
dad del antiespumante tenderd a desaparecer y es entonces, euan

do la espuma se vuelve a desarrollar repitiendose el ciclo.
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" Debido a que el antiespumante se puede termimar sin que
el operador se dé cuenta, se deberd de utilizar una alarma. -
Esto es especialmente adecuado, cuando_se empleen muchos tan--—
ques o estos deban de permanecer cerrados., Una alarma muy sim
ple, consiste en una barra de acero inoxidable, gque se pasa a—
travéé del tanque (5), y que se aisla del mismo, por un mate--
rial aislante. La barra se conecta a una alarma (15), la cual
a su vez también se halla conectada directamente al tangue me-
tdlico, a la fuente de energia y a un foco. Su funcionamiento
es sorprendentemente simple. La barra y el tanque se hallan -
normalmente aislados, pero cuando la espuma alcanza a tocar la
barra guia, se cierra el circuito, la alarma suena y el foco =
se prende.

La parte baja del aplieador, deberd de ponerse a corta-
distancia del nivel del liguido. Esta altura serd la mixima -
altura que se pueda permitir en este caso.

Este aparato, se puede aplicar en mucheos procesos, pero
es especialmente adecuado para el control de espumas en fermen

taciones de penicilina o tetracilina.

5.2.~ Aparato para poder deespumar reacciones en fase liquida

R.C. Carter y F.T. Parkingson inventaron un aparato pa-

ra poder deespumar reacciones en fase liquida (l2). El cual -
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se muestra en la figura 5.

Este método se basa en la disminucién del volumen de la
mezcla de reaccidn.

El apartado consta de un reactor (1) Una entrada de 11
guido (2), una linea de salida (4), una linea de venteo de ga-
ses (9). Las lineas 2 y 9, tienen vdlvulas para el control ma
nual de los liguidos; mientras gque la linea 4, tiene una valvu
la neum&tica (5). En el interior del reactor hay un flotador-
(6) sostenido del brazo 7, cuyo movimiento acciona un controla
dor externo (8) que se halla conectado a la valvula neumdtica-
{(5). Su funcionamiento es muy simple; al iniciarse la reacs -
¢idn, se va formando espuma, la cual asciende. Al llegar a un
cierto nivel, el flotador (6) actuard sobre el controlador de-
la valvula (8), la cual se abrird; y al hacerlo, la mezcla de-
reaccidén sale v por tanto el nivel de la espuma desciende y -~
clerra la walvula de nuevo; de esta manera es posible el tener
un volfimen constante de espuma.

Las lineas de vento 9 y 10 se pueden utilizar dependien
do del tipo de reaccién que se lleve a cabo.

Existen muchas reacciones en las cuales este proceso es
aplicable, pero es especialmente adecuada para la oxidacibén -

continua de p.xileno a &cido tolidico.

3

Ejemplo I.~ A un reactor de 130 £t~ de vollmen y secr~ -
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c¢ién 7 ftz, se le inyecto inicialmente p. xileno, con una de--
terminada cantidad de toluato de cobalto. Se cargd el reactor
hasta tener un volflmen liguido de 50 ft3.

El contenido del ractor se calentd hasta 140°C y 150 -
psig, haciendole pasar aire a través de la mezcla a razén de -
800 scfm. Cuando se alcanzd la concentracidn de 200 mg/ml de-
dcido toldico, se empezo a formar la espuma, la cual al elevar
se acciond la valvula de salida e hizo descender el nivel de -
la egpuma,.

No se presentd en ninglin momento, problema de sobreflu-
jo y el volimen del ligquido varidé desde 50 hasta 80 £e3,

La oxidacidn del p.xileno, es una de las muchas raccio-
nes en las cuales este. aparato es aplicable, y de hecho, casi-
cualguier reaccidn quimica en fase liguida y caracterizada por
la introduccién continua de un reactivo es viable de ser con--

trolada por este medio.

5.3.~ Control de una espuma en un reactor agitado. (4)

Otro método para el control de una espuma en un medio -
reaccionante, s2 basa en obtener una sefial eléctrica producida-
por la resistencia mécélnica de la espuma y aplicarla a una val
vula dosificadora de antiespumante.

Una ilustracién de este método, se presenta en la figu-
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ra 6a mientras que la figura 6c, muestra la variacidén de la -
corriente eléctrica del motor impulsor a través de todo el =
proceso.,

El equipo consiste en si de un vaso de reaccidén (1) en
donde se halla uno de los reactivos (2), el cuwal va a reac- =’
cionar con el otro que entra a través de la linea (13). Como
agitador se halla la hélice (3), que es impuldada por un mo--
tor eléctrico (4). Debido a la agitacién se produce espuma,-
la cual aumenta el esfuerzo cortante a través de la hélice -
rompedora de espuma (9 y 9a),-a1 aumentar el esfuerzo cortan-
te, se produce un aumento én la intensidad de la corriente -~
del motor impulsor, la cual es detectada a través del contro-
lador neumético (l1) que hace actuar la valvula dosificadora-
de antiespumante (7).

El flujo de corriente eléctrica del motor, no tan sdlo
varia con el grado de espumec, sino que también lo hace por -:
las variaciones en la viscosidad y densidad que se presentan-
en el seno de la reaccidén. Estas variaciones en la intensi--
dad de la corriente se ilustra en el figura 6c¢, En esta gré-
fica, el tiempo de reaccidn se halla indicado en la abcisa, -
mientras que el flujo total de corriente, se indica en la or-
denada.

Al principio de la reaccidn, generalmente no existe es
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puma y el flujo de corriente se halla en alrededor del 70 % -~
del total (punto b). A medida que la reaccidn avanza y aumen
ta la resistencia al movimiento (detectada a través de la hé-
lice 9 a 9a). El flujo de corriente aumenta hasta un 80 % =
(punto a). Al final de la reaccidn ya no hay espuma, pero el
producto final es més denso y la carga de corriente es ligera
mente mayor que al principio (punto ¢).

Es importante el hacer notar, que en este proceso, el-
valor a - ¢ debe de ser bastante grande, ya que de otra mane-
ra no serian detectables las variaciones de corriente, produ-
cidas por un proceso de formacidén de espumas, y se podrian -
confundir con los cambios producidos por la variacidén de las-
propiedades fisicas del sistema al estar reaccionando. (visco

sidad o densidad).

Ejemplo I.~ Se produjo &cido glutémico, en el aparato-
de la figura 6a. La hélice rompedora tenia un diametro de 3-
metros y un accionador eléctrico de 75 h.p.

La cantidad de corriente que se consumid al empezar la
reaccidén fué de 9 amperios y durante el periodo de méximo es-
pumeo aumento hasta los 1l amperios.

Al final de esta experiencia, se encontrd que la canti
dad total de antiespumante que se gastd, fué de 6 kg., en vez

de los 30 kg., usuales., Lo cual demuestra gue esta técnica -
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es en verdad efectiva, puds ademds se logrd el mismo grado de -

conversidn.

5.,4.~ Rompimiento de una espuma haciendola pasar a través de -

una masa permeable. (13)

Cuando se desea reducir el grado de espumeo de un tanque
que se esta llenando, se puede hacer pasar el flufdo a través -
de ﬁna masa permeable gue se halle muy cerca de la superficie -
del liquido, ya que debido al contacto de la espuma con el ma--
terial poroso, las burbujas se rompen por el esfuerzo mecédnico.

Algunos materiales que se podrian emplear para este pro-
ceso serian: el poliuretano, esponjas naturales, esponjas météa-
licas o bien cualquier material gque forme una estructura abier-
ta.

En muchas ocasiones, es posible formar una estructura -
abierta en un polfmero que originalmente no la tiene, utilizan-
do sales solubles en agua y posteriormente cuando el polimero -
va se ha formado, lixiviarlo con agua. Si se desea que esta ma-
sa sed rigida, se podra en algunos casos ([depende del mondmero)
utilizar un exceso de reactivo, o bien algn agente que produz-
ca entrecruzamiento de las cadenas (también depende del caso).

Un material resilente es aquel que se deforma con la pre
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sién. El diametro y el voltmen del poro, se pueden regular .-
con las condiciones de reaccién,

Esta masa resilente deberid de ser ademds hidrofilica, -
con el fin de poder mejorar el paso de la solucibn acuosa. Es
to se puede lograr en el caso del poliuretano, agitdndolo con-
acetona por espacio de 30 minutos.

Es importante ademds el hacer notar, gue esta masa per-
meable, debe de colocarse cerca del nivel del liquido, para e-

vitar gue vuelva a espumar.

Ejemplo I.~ Se quitd la parte baja de una caja de made-.
ra de 3" x 3" x 4" y se colocd una reja con aperkturas de 1/4",
La caja se rellend con polimretano no rigido teniendo un tamfio
de poro de 0.5 mm.

I.a estructura total se colocd sobre la superficie de -~
una solucién al 2 % de metilcelulosa (normalmente esta solu- -
cidén espumea mucho) contenida en un tangue de acero. ELl tubo-
de descarga se colocd a una altura de 3 pulgadas sobre el ni--
vel de la caja, se dejé caer el liguido a razdn de 10 gal/min.
cuando la solucidn se Bescargd sobre la espuma de poliuretano,
se formé espuma, pero al atravesar la masa permeable, la espu-
ma se rompid y salid una solucidn clara y transbarente.

Esta experiencia también se llevd a cabo utilizando ca-

jas de vidrio y fibra de acero y en ambos casos, el resultado-
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fué siempre el mismo, una solucibén clara y sin espuma.
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CAPITULO VI

INHIBICION DE ESPUMAS EN LUBRICANTES, GA

¥ LIQUIDOS ORGANICOS

6.I.~ Antiespumante de silicdn para aditivos de aceite. (45)

Con el fin de que un aceite tenga una accibén limpiadora-
sobre las partes que lubrica, frecuentemente se le afilade un de-
tergente, el cual generalmente es un sulfonato metélico que se ob
tiene por tratamiento de aceites de petrbdleo con dcido sulfiri~
co fumante.

La £érmula genérica de estos aditivos, es la siguiente:

O=M

R Sx-R’

en el cual "M" representa un metal, como el sodio, potasio o -
magnesio. "R" es un grupo alquilo 5 a 20 &tomos de carbono; -
"R¥"es un -aril, aralguil o un alquil aril; siendo "x" un nlme-
ro.del I al 5.

Estos aditivos detergentes, tienden a formar espuma y pa
ra evitar que esta se forme, se puede tratar con una mezcla de-

polidimetilsiloxano y alg@n material polar.



Los materiales polares gue se pueden emplear, suelen ser
hidrocarburos alifiticos de 8 a 40 Atomos de carbono de cadena-
lineal o ramificada, con terminacidén de grupos alcohilo, aldehi
do o &cido.

Por otra parte, se ha determinado que los materiales po-
lares mids adecuados, resultan ser los de cadena mds larga, va -
que presentan una mejor solubilidad en el polidimetilsiloxano -
ej: 2 hexadecanol, I octadecilalcohol, I hexacosanol (26 &to--
mos de carbono), I metilicosanol (20 &tomos de carbono) I tria-
contanol (30 &tomos de carbono), aldehidos como el hexadecanal-

(16 &tomos) y &cidos como el paitmitico, estedrico y linoléico.

Ejemplo I.- Se llevd a cabo una serie de pruebas, usando
un aceite con un 9 % de aditivo. Este consistia de un 65 % de-
aceite mineral y un 35 % de nonilfenol sulfuro de bario.

Se midieron 10 ml de este aceite y se agitaron durante -
un minuto en un vaso de precipitados. Posteriormente se dejd -
céér una gota de polidimetilsiloxano, determinandose el tiempo-
en el cual se destruia la espuma. Se repitid la experiencia an
terior, pero esta vez se utilizo &dcido linoléico. En ambos ca-
sos se encontrd que la accidén antiespumante era pobre, mids sin-
embargo se combinaron ambos antiespumantes,zsu efectividad au--

mentd mucho.

Ejemplo 2.~ Se realizaron una serie de pruebas, utilizan
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do diferentes materlales polares con diferentes pesos molecu-
lares y se comprobd gue la mejor mezcla correspondia a agque--—
lla gue tenia el peso molecular mids alto, que en este caso .-

era la del octanol.

6.2.,~ Gasolina conteniendo cianocalquilpolisiloxanos (7)

Cuando se deba de inhibir o evitar la formacidn de es—
puma en gasolinas para avidén (turbosina), se puede emplear un
cianocalgquilpolisiloxano, cuya f£bHrmula estructural sea la si--

guiente:

[N < (cnHan)] = (Ro)S: O

En el cual "R" es un radical hidrocarburo monovalente-
halogenado ej: clorofenil, cloropropil, clorotolil etc., 6 -
bien un hidrocarburo alifdtico como un alquenil o alquinil. -
El n@mero "m" representa un nGmero entero del 1 al 5,

Ademds de ser altamente eficientes como inhibidores -
de espumas en gasolinas para avién, los cianoalguilpolisiloxa
nos han demostrado ser buenos antiespumantes en géneral.

La concentracién mis adecuada se halla entre 10 y -
10000 ppm, dependiendo del sistema que se trate.

Para su aplicacidbn, se puede afiadir directamente a la-

gasolina o bien se puede disolver previamente en parte de es-
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ta y después incorporarlo a la masa total.

Preparacidn del Betacionalguilpolisiloxano.

Se mezclan 387.0 gramos de dimetildiclorosilano con 8l.4
gramos de trimetilclorosilano en 2.0 litros de agua. A esta -
solucién se le afiade lentamente 81.0 gramos de beta cianoetil--
polisiloxano y se agita la mezcla durante 2 horas.

Posteriormente, se extrae la emulsidn con un litro de -
benceno y se lava con bastante agua en un tubo de separacidn, =
dejdndose secar con cacl,. Posteriormente se evapordé el benceno
y el aceite se filtro y devolatilizo a 200°C.

Mediante este procedimiento, se prepararon muestras de -
antiespumantes con 10, 15 y 20 % mol de cianoetilpolisiloxano -

y se les designo como A, B y C.

Ejemplo I.- Se burbujed nitrégeno en un cilindro que con
tenia gasolina para avidn, regulandose el gasto para producir -
una espuma con una altura de 1.5 a 20 pulgadas. Se afiadio pos-
teriormente el fluido "A" y se observo que manténiendo el flujo
de nitrdgeno constante, la altura de la espuma se reducla hasta
1/4 de pulgada, desapareciendo totalmente al suspenderse el flu
jo de nitrégeno.

Se aprobaron entonces, los fluidos B y C a una concentra

cién similar y con igual gasto de aire, observandose que la al-
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tura de la espuma era de 1/8 y 1/16 de pulgada respectivamente.

Se puede concluir de este experimento, gque el abatimien
to de la espuma corresponde a un aumento &n la proporcidén de -
cianoetilpolisiloxano * en la formulacidn del antiespumante y =
que consecuentemente este mejora la calidad de la mezcla.origi

nal,

6.3.— Aceites_lubricantes con organdsilicato irradiado.

En ciertos casos, la adicién de antiespumantes pueden -
llegar a alterar las propiedades fisicas del aceite. 8Si tal -
es el caso, se puede utilizar un organosilicato irradiado, el~
cual debido a la baja concentracidén en Ia que se emplea no pro-
duce cambios apreciables en las propiedades lubricantes del -
mismo.

Este organosilicato, se deberd de irradiar por un tiem-
po suficiente, para que absorba por lo menos 5.8 Megarads de ra
diacibn [El rad es la cantidad de radiacidn que se deposita irra
diando con una intensidad de 100 ergs/g de material. .Su nombre-
se deriva de las palabras inglesas “radiation absorbed dose").

Durante este proceso de irradiacién, el material se ca-
lienta y es necesario el remover este calor de alguna manera,-
ya que el material puede llegarse a descomponer. Existen dos=-

técnicas para ello; la primera consiste en sacar el material -
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TABLA 6

Comparacidén de las propiedades fisicas de un aceite mineral al-

tamente refinado, antes y después de la adicién de un antiespu-

mante irradiado.

Composicidn

Peso especifico
Viscosidad

a 100°p

a 210°F

Indice de Visc,

Punto de Flash

Punto de fuego

Punto de escurrimiento
Color segin ASTM

% de cenizas

A. Mineral

0.885

I1169,0 cp.
100.0 cp.
I0I.0
570°F
625°F

0°F
3=

0T %

A. Mineral més antiesp.

0.886

TI67 cp.
I00.0 cp.
102.0
565°F
625°F

0°F

.0 %
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del sitio donde se esta irradiando y la segunda consiste en -
cclocar espirales de enfriamiento alrededor de este.

Es importante el considerar que para poder optimizar ;
este proceso, la temperatura deberd de ser lo mis alta posi--
ble, sin llegar a la descomposicidn térmica, de tal manera -
que los tiempos de irradiacidén sean lo més bajos posibles con
el fin de poder obtener una buena produccidn.

Para la irradiacién se puede emplear cobalto 60%c bien
estrdénecio 90,

La concentracidn mds adecuada se halla generalmente -
entre las 5 a 100 ppm., llegando a veces a ser suficiente uni
camente 0.05 ppm., lo cual es realmente poco y permite gque al
utilizarse a esta concentracidén, las propiedades varien real-
mente muy pPoco.

Para su aplicacién, se deberi de disolver todo el an==

tiespumante en una pequefla cantidad de aceite, para después
incorporarlo a la masa total del mismo.

Posteriormente se hace pasar todo el aceite a través.i-
de un molino coloidal, hasta obtener un tamafio de particula -
gque este entre los 0,3 y 2.0 micrones. Obteniendose asi un ~
aceite con una fina dispersidn de antiespumante, el cual con-

serva sus propiedades por mucho tiempo.
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Ejemplo I.— Se prepararon cuatro muestras de antiespu--
mante (diiscbutilecarbinilsilicato) irradiados a 0, 5, 8, 24 y
48 magaradsrespectivamente y se disolvieron al 5 % en un acei-
te mineral a 75°F. Posteriormente se repitid la prueba, pero
con aceite a 200°F. Los resultados se hallan en la tabla 5.

Como podré verse en esta tabla, los aceites con anties-
pumantes se compararon contra uno gue no lo tenia, demostrando
una- c¢lara tendencia a la reduccidn en el volGmen de la espuma-
a alnbas temperaturas.

Posteriormente, se hizo un andlisis fisico del aceite -
antes y después de la adicidn de antiespumante, encontrandose-
gue las propiedades habian variado muy poco. Estos resultados

se hallan en la tabla 6.

6.,4.~ Inhibicidén de espumas en solventes con tierra de diato

maceas. (5)

Algunas veces, en determinados procesos, es posible que
se presenten problemas de espumeo., Para el tratamiento de es-
tos casos, .existen varias referencias bibliogrédficas al res-—-
pecto, como el libro "Emulsion and Foams" de S. Berkmann y -
G. Egloff (18), asi como "Foams theory and industrial aplica--
tions" de J.J. Bikermann (6). Este Gltim@ libro contiene una-

amplia explicacidén del uso de los silicones, como antiespuman-
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tes y cita especificamente el caso de la destilacidén del 1-~3-

hexaclorobutadieno, el cual tiende a formar espuma y en oca--

ciones impide el funcionamiento de la torre de destilacién; -

mids sin embargo, cuando se le adiciona a esta mezcla un 0.4 %

de tierra de diatomitas, se suprime por completo la espuma. -

{Las Diatomitas son un tipo de roca suave, compuesta de esque-
letos siliceos de pequefias plantas acuaticas llamadas didto--

mas. Su composicibn quimica es la siguiente:
8i0y 82,99 %; A1203 2,32 %p b6xido férrico 1.28 %f cal

3.92 %7 Ky0 3.58 % y agua 4.89 %).



TABLA 5

Abatimiento de una espuma de aceite con un antiespumante sometido a diversas dosis

de radiacidn.

Conc, de aceite 100 99.95 1 99595 99.95 99.96
Dosis (Mrads)’

0.00 - 0,05 - - -
5.82 - - 0.05 - -

23,28 - - - 0.05 -
48.50 - - - - 0.05

Voldmen de la espuma a los 5 minutos después

de la adicién (c.c.)

75 °F 420 230 170 210 180
200 °F 130 410 50 50 45

6L
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CAPITULO VII

PREVENCION DE ESPUMAS EN LA PRODUCCION DEL

PAPEL Y LA PULPA

7.l.~ Mezclas de silice e hidrocarburos en licores negros.

Muchas veces en la fabricacidn del papel, se pueden lle
gar a presentar problemas de espumeo., Para evitar esto R. Lie
bling y N.M. Canaris (30) desarrollaron una formulacidén anties
pumante, la cual esta compuesta de un 3 a 10 % de silice preci
pitada e hidrofébica, asi como de un 90 a 97 % de un hidrocar-—
buro alifitico, aliciclico o aromético el cual contenga no me-
nos de 6 &tomos de carbono.

Este tipo de antiespumantes se pueden aplicar directa--
mente y sin mezclado, va que en si el aceite hidrocarbonado =~
act@ia como un agente dispersor sobre la superficie del licor--
negro.

Normalmente la silice precipitada es algo hidrofilica,-
Yy para que se pueda mantener sobre la superficie del licor, de
berd ser totalmente hidrofébica, por lo que se recomienda ro--
ciarla previamente con un aceite de polidimetilsiloxano y pos-
teriormente calentarla hasta 150°C durante media hora. Este -
calentamiento tiene por objeto el orientar los grupos hidrofi-

licos del aceite de silicén y fijarlo maAs firmemente, va que -
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de lo contrario, podrian ser eluidos de la superficie (ver ca-
pitulo 2), No es necesario que este aceite sea un polidimetil
siloxano, sino que también puede ser un alquil, aril o bién un
aralquilsiloxano, preferentemente con una viscosidad de 40 a =
100 centristokes a 25°C.

La cantidad que se deberd rociar, esta entre un 0.5 y -
un 20 % basado en el peso de la silice precipitada. Esta sili
ce hidrofébica, posteriormente se dispersa en el hidrocarburo,

el cual podrd ser: alifdtico, alicilico o aromético, con una -

viscosidad entre 30 y 400 segundos ¥niversales saybolt. Su -

punto de ebullicién minimo deberd ser por lo menos 1l50°F. Al-

gunos de los aceites que se ajustan a estas especificaciones =~
son: benceno, hexano, heptano, octano, aceite mineral de foca,
nafta y aceites parafihicos en general. En la practica, como-
ya se menciond, este componente forma alrededor del 90 al 97 %
de la formulacidn.

Normalmente, cuando se afade este liguido hidrocarbona-
do a la silice hidrofébica, se forma una estructura gel , por-
lo que es necesario el romper la gel por medio de una homogeni

zacidn vigorosa a 500 psi.

7.2.,— Antiespumante a base de un silicoaluminato alcalino -

terreo.

Otro antiespumante bastante efectivo, es el propuesto -
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por G.C, Harrison y A.J. Stump (27), el cual consta de un 70 a
95 % de un hidrocarburo o halohidrocarburo, con alrededor de -
un 5 a 30 % de un silicoaluminato alcalino terreo hidrofdbice,
el cual deberd tener un tamafic medio de particula de 200 mili-
micrones.

Para convertir el silicoaluminato alcalino térreo, en -
una sustancia hidrofobica, se puede afiadir un 15 % de algin -~
halosilano ej:c%orOSLigﬁb-y posteriormente se pasa la mezcla -
por un homogeneizador.

La mezcla final se deberd de ajustar a un pH de 7, con-
el fin de neutralizar el halodcido formado en la reacéién del-
halosilano con el silicoaluminato.

Este proceso,~o mis bien dicho, ésta formulacibn depen=
de del siligoaluminato gue se emplee, La tabla 7 ilustra algu
nas de las propiledades de tlos silicoaluminatos més comerciales
gue son adecuados en este proceso.

Para su aplicacidn, el antiespumante simplemente se mez
cla y agita convenientemente en la solucidén que se desee, con-
el fin de obtener una éptima dispersidn,

La concentracién generalmente mds adecuada es de 5 a -
50 ppm., dependiendo del gistema Jue se trate, asi como de las-

condiciones de operacidn.

Ejemplo I.~ Se pasaron 3 gramos de dimetildiclorosilano
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TABLA 7
Anédlisis y propiedades de algunos silico aluminatos alcalinos=

y alcalino terreos.

Silico aluminato Silico alum. cdilcico

An&lisis quim, Zeolex 23 Zeolex 7 Zeolex 7A Nopack
Si02 68~70 66-68 72-75 47-50
Al,04 10-12 11-13 9-11 6-7
Na,0 5-7 577 4-6 -
ca0 - - - 29231

Pérdida en
ignlcion 7-9 11-13 9-11 11-13

Propledades fisicas

Coloxr Blanco Blanco Blanco Blanco
Diametro

(Milimic.) 40 22 13 30-80
Residuo .a través

de malla 322 0.1 % 0.1 % 0.5 % 0.1 %
Absorcién de

aceite. 125 135 160.0 2230,0
P.He. 10 7 7 9-10
Densidad esp. 2.1 2.1 2,05 2.1
Forma Polvo Polvo Polvo Polvo

Densidad de bulto
Aereado 3 3 3 3

Empacado 10-20 18-20 18=20 14-16
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v 77 gramos de un aceite mineral parafinico y ambos se mezcla--
ron con 20 gramos de silicoaluminato de sodio (NaHAlsiO5), el-
cual tenfa un tamafio medio de particula de 40 milimicrones. Es
ta mezcla se homogenizd y se 1lé afiadieron 6 gramos de sosa caus
tica al 45 %. Se calentd la mezcla hasta 65°C durante 15 minu--
tos, y posteriormente se le dejd enfriar; gquedando entonces lis

ta para poderse emplear como antiespumante.

Ejemplo 2.~ En una probeta graduada, se vaciaron 100 ml.,
de licor negro a 140°F y se afiadieron 0.05 ml., de la composi=--
cibén antiespumante anterior. Se tapd la probeta con un tapdn y
se agitd durante 10 segundos con el fin de tratar de formar una
espuma, obteniendose un resultado negativo, por lo cual se cons

siderd que este antiespumante era bastante efectivo.
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CAPITULO VIII

REDUCCION DE ESPUMAS EN LATEX Y PINTURAS

8.1.~ Tratamiento de sistemas espumantes con polimeros de -

fluorosilicato.

Los productos poliméricos fluorosilicados, tienen en la-
actualidad una gran utilidad en el control de agua de calderas,
emulsiones para la industria de los taninos y en 1a inhibicidn-
de la espuma en la industria de los l&tex de hule. TUna composi
cidn adecuada es la propuesta por E. Damba (14) gue es el pro--
ducto de la reaccidn de un teldmero (un teldmero es un padlimero
que consta de 4 6 5 unidades monoméricas) de tetrafluoroetileno,
con un silicato de polietilo.

El politetrafluoroetileno es un s6lido grasoso y tiene -
un tamafio medio de particula de més de un micidén. Comercialmen
te se le conoce con el nombre de "vidax", y se vende como una -
suspensidn en tricloroetano al 30 %.

El otro reactivo, es un silicato de polietilo, o©n un =
peso molecular de 300 a 2000. Estos polisilicatos se derivan -
de la hidrdlisis controlada de los tetrahaluros de polisiloxano

en una solucidn acuoetandlica. IL.a reaccién es la siguiente:
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en donde "n" es un nGmero de 4 a 15 y "et" es el grupo etano.

El contenido de polisilicato se puede expresar en termi
nos del contenido de silice.

Un silicato de polietilo gue se ha encontrado muy ade--
cuado para este proceso, se le conoce comercialmente como -
Etilsilicato 40,

_ La composicién de antiespumante se prepara simplemente-
mezclando y calentando los reactivos bajo condiciones de agita

cidén a 140°C durante 5 horas.

Ejemplo I.~ Se cargd un reactor con 100 libras de -
"vidax" (solucién al 20 % en tricloroetano) y 300 libras de si™
licato de etilo 40, Después ae haberse mezclado bien, se in~--
yvectd vapor en la camisa del reactor. El hidrocarburo haloge-
nado empezd a destilar a los 45°C. Se continud esta destila--
cién, hasta que no se notd més destilado, aplicé&ndose entonces
un vacio de 150 mm de mercurio y se elevé la temperatura hasta
l45°c. Esta. temperatura se mantuvo hasta que cesd totalmente-

la produccién de destilado, considerdndose que la mezcla esta-
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ba totalmente libre de solventes.

Esta mezcla qgue se obtuvo, se deberd tratar con hidrd——
xido de sodio, tal como ya se dijo y se deberd ademds calentar
a 180°C., durante una hora y media; con el fin de que el hi= =«
dréxido de sodio se fije al sustrato de silice e impida su flo-
culacidén en un medio alcalino., Con efecto de poder medir la = -
capacidad inhibidora de espuma de esta solucidn, e virtieron-
en una probeta graduada 49.9 gramos de liatex de butadieno-es--
tireno con un 48.8 % de solidos y 0.0l gramos de antiespumante
Yy se agitaron 25 veces, dejédndose reposar durante un minuto, =
al cabo del cual, se midid el valmen de la espuma. .Poste- -
riormente, se guardd la probeta durante toda una semana, al ca
bo de la cual se saco y se wvolvid agitar, encontréndose que en
este caso, el vollmen final de la espuma era de 9,0 cc en vez-
de los 5.0 cc que se habian medido hacia una semana.

Esta misma experiencia, se repitid con otro antiespuman
te al cual no se le habia afiadido hidrdéxido de sodio y se en--
contrd que daba un volimen de 3.0 cc antes del envejecimiento-
Yy 2.1 después de haber trahscurrido también una semana.

Se puede concluir, que la adicidén del hidrdéxido de so--
dio aumenta- la eficiencia del antiespumante, sobre todo a lar-

gc plazo.
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