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RESUMEN

En la industria papelera la generacién de espuma es un factor importante debido a que provoca que el papel
obtenga estructuras porosas afectando su calidad. Por otra parte, los productos antiespumantes son muy
efectivos suprimiendo la espuma que se genera en diferentes procesos. Por esta razdn, se desarrollaron dos
antiespumantes de base hidrocarburo y silicona. Para su caracterizacion, se determinaron los parametros
fisicoquimicos como pH, porcentaje de sdlidos totales, viscosidad, tamafio de particula y densidad. Asi mismo,
se caracteriz6 por espectroscopia infrarroja de transformada de Fourier (FTIR) uno de los componentes del
antiespumante de base hidrocarburo. Mediante un disefio experimental se compard la eficiencia del
antiespumante de base hidrocarburo con un antiespumante comercial seguido de un estudio de eficiencia del
antiespumante de base silicona. Finalmente, se demostré que el antiespumante de base hidrocarburo es mas
eficiente como anti y desespumante que el producto comercial. En consecuencia, el compuesto antiespumante
de base silicona mostré alta eficiencia a una temperatura entre 70 y 90 °C y un pH entre 8 y 11. Todos estos
resultados muestran que estos productos se podrian utilizar en diferentes tipos de industrias.

Palabras clave: Antiespumante; desespumante; emulsion; hidrocarburo, silicona.

DEVELOPMENT OF TWO DEFOAMERS IN DISPROQUIN S.A.S WITH APPLICATION TO THE PAPER
PRODUCTION PROCESS

ABSTRACT

In the paper industry the generation of foam is an important factor because it causes the paper to get porous
structures affecting its quality. On the other hand, antifoam products are very effective in suppressing the foam
generated in different processes. For this reason, two hydrocarbon and silicone-based antifoams were
developed. For their characterization, physicochemical parameters such as pH, percentage of total solids,
viscosity, particle size and density were determined. Fourier Transform Infrared Spectroscopy (FTIR), one of
the components of the hydrocarbon-based antifoam, was also used. An experimental design was used to
compare the efficiency of the hydrocarbon-based antifoam with a commercial antifoam followed by an efficiency
study of the silicone-based antifoam. Finally, it was demonstrated that the hydrocarbon-based antifoam is more
efficient as an antifoam and defoamer than the commercial product. Consequently, the silicone-based antifoam
compound showed high efficiency at a temperature between 70 and 90 °C and a pH between 8 and 11. All
these results show that these products could be used in different types of industries.

Keywords: Antifoam; defoamer; emulsion; hydrocarbon; silicone.
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1. INTRODUCCION

Hoy en dia, existe la necesidad de un control efectivo de la espuma en la industria de pulpa y papel
y en especifico en los procesos de fabricacién de pulpa alcalina [1], la cual, se genera a partir de una
mezcla de hidréxido de sodio y sulfuro de sodio con astillas de madera dura (proceso Kraft) [2]. Esta
mezcla genera un desecho llamado licor negro que posee residuos de lignina, hemicelulosa,
extractivos y componentes inorganicos [3]. La lignina y la hemicelulosa se transforman durante el
proceso en jabones de acido carboxilico alifatico y los extractivos estabilizan la espuma generada
por los jabones [3].

En la fabricacién del papel, en el aumento creciente de las velocidades de la maquina de papel con
circuitos de agua cerrados donde hay presencia de sustancias formadoras y estabilizadoras de
espuma, existe un mayor peligro de que entre aire en la suspension de la fibra, lo que puede
interrumpir el drenaje del papel en la maquina y, en ultima instancia, puede conducir a estructuras
porosas de las hojas de papel [4].

Una de las soluciones para el control efectivo de la espuma es el desarrollo de diferentes
composiciones antiespumantes [1]. Las materias primas que se utilizan para fabricar agentes
antiespumantes incluyen casi todos los compuestos orgénicos hidréfobos los cuales, pueden ser
sustancias puramente organicas o en forma de mezclas emulsionadas [5].

Los agentes antiespumantes que contienen particulas hidrofébicas como silice han sido un éxito
comercial en los dltimos afios por su alta efectividad. Generalmente, estas composiciones se
producen como dispersiones de aceite en las cuales comprenden mas del 80% de aceite en peso
[1]. Sin embargo, una de las problematicas de este tipo de composiciones es su alto costo [5], su
inflamabilidad, el etiquetado relativamente estricto, su almacenamiento, los procedimientos de
limpieza especiales y los derrames [1].

Se han encontrado agentes antiespumantes en jabones basados en acidos grasos de 20 a 22
atomos de carbono los cuales estan disponibles a partir de aceite de colza y aceites de pescado
como fuentes naturales [6]. Sin embargo, es una desventaja la concentracion relativa requerida de
los acidos grasos, que es del orden del 2,5% al 3,5% en peso [6].

Existen dispersiones antiespumantes en agua que consisten en alcoholes alifaticos, acidos grasos,
jabones de acidos grasos, ceras y emulsionantes las cuales son muy efectivas en la industria de
fabricacion del papel. Sin embargo, todavia existe la necesidad de proporcionar agentes
antiespumantes ain mas efectivos en vista de que las velocidades de las maquinas de papel con
circuitos de agua cerrados cada vez son mas rapidas [4]. Ademas, los agentes antiespumantes solo
deben contener componentes que sean toxicoldgicamente seguros y facilmente biodegradables, de
modo que cualquier agente antiespumante que ingrese a las aguas residuales no cause problemas
ambientales [4].

Para aumentar la eficiencia del antiespumante, es comun afadir particulas hidrofébicas finamente
divididas, como silice hidrofébica o ceras, a la formulacién. La razén es que las particulas soélidas
hidrofébicas son capaces de desestabilizar las laminas de espuma mediante un proceso de des-
humidificacién [7]. En términos sencillos, la pelicula surfactante que estabiliza la lamina de espuma
no es capaz de humedecer los sélidos hidrofébicos y "se encoge hacia atras". Una zona inestable
resulta donde la lamina se desestabiliza [7].

El aceite de silicona por si mismo muestra poca actividad inhibidora de la espuma con respecto a las
soluciones acuosas con tensoactivos. La mayoria de los antiespumantes de silicona no son aceites
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de silicona puros, sino formulaciones de silicona suplementadas con particulas sélidas hidréfobas
finamente divididas. Estas particulas presumiblemente confieren las propiedades actuales de
inhibicién de la espuma, mientras que el aceite de silicona actlia como un aceite portador hidrofébico
que ofrece propiedades de propagacién buenas [8].

Por este motivo se desarrolld una emulsion antiespumante de base de un hidrocarburo y un
compuesto antiespumante de base de silicona que proporciona una alta efectividad capaz de
soportar las velocidades de las maquinas de papel a diferentes condiciones de dureza total y
temperatura. Por otro lado, se logré que fuera amigable con el medio ambiente y toxicolégicamente
seguro. Finalmente, se comparé la emulsién antiespumante de base hidrocarburo con un
antiespumante comercial de marca registrada utilizando la norma ASTM E2407-04.

2. MATERIALES Y METODOS

2.1. Materiales

Las materias primas utilizadas en el desarrollo de los antiespumantes fueron proporcionadas por
Disproquin S.A.S (Juanchito-Candelaria, Colombia) una compafila que manufactura productos
quimicos utilizados en la fabricacién de pulpa y papel.

2.2.Métodos

2.2.1. Desarrollo de la emulsidn antiespumante de base hidrocarburo

Se realiz6 una emulsién de aceite en agua en un reactor de doble chaqueta S2-2L (Toptionlab, Xian,
China). El procedimiento consistié en fundir parafina calentando entre 60 °C - 80 °C y mezclandola
con un acido graso a 200 rpm. Seguidamente, se adiciond una amina lentamente con el fin de
generar un emulsionante In Situ formando una amida. A continuacion, se adicion6 un surfactante no
i6nico etoxilado teniendo en cuenta el balance hidrofilico-lipofilico (HLB). Finalmente, se agreg6
lentamente una solucién acuosa de un espesante.

2.2.2. Desarrollo del compuesto antiespumante de base silicona

Se realiz6 una dispersion de silice en aceite de silicona utilizando un dispersor Ultra Turrax T50 (IKA,
Staufen, Alemania) a una temperatura entre 100 y 200 °C.

2.2.3. Caracterizacion de los agentes antiespumantes

Se determind, el contenido de sélidos totales a través del horno de secado Memmert UN30
(Memmert Gmbh + Cu.KG, Bilchenbach, Alemania) [9], la viscosidad dinamica utilizando el
viscosimetro Brookfield RVT (Brookfield engineering laboratorios Inc, Middlebord, USA) [10], el pH
utilizando el pH-metro Hanna Edge CO24085E (Hanna instruments Inc, Rhone Island, USA) [11], el
tamafio de la particula de una solucién al 10%, utilizando el analizador de tamafio de particula AS-
2011 (AimSizer scientific LTD, Dandong, China) [12], apariencia [13], color [14] y densidad [15]. La
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medicion de FTIR se realiz6 en un equipo de infrarrojos IRAffinity-1 (Shimadzu Scientific Instruments,
Kioto, Japon.), utilizando pastillas de KBr.

2.2.4. Disefio experimental empleado en las pruebas de eficiencia anti y desespumante para la
emulsion antiespumante de base hidrocarburo.

Se realiz6 un disefio experimental factorial de 23 con dos variables y tres niveles. La primera variable
fue temperatura (°C) y sus niveles fueron 25°C, 30°C y 35°C. La segunda variable fue dureza total
(ppm) y sus niveles fueron 500, 650 y 800.

2.2.4.1. Prueba de eficiencia desespumante.

El procedimiento consistid en agregar 250 mL de una solucion de dodesilsulfato de sodio (SDS) al
0,1% con una dureza total determinada para cada ensayo en una licuadora Blender ETL 7012G
(Waring commercial, Torrington, USA). Seguidamente, se prendio la licuadora cambiando las
velocidades (0 a 7) en un tiempo de 30s. Transcurridos los 30s se dej6 reposar por 8 minutos y se
anot6 el volumen de espuma inicial Vei (mL). Posteriormente, se dosific6 400 ppm de la emulsion
antiespumante y se agité por 1 minuto lentamente. Finalmente, se dejo en reposo por 5 minutos y se
anot6 el volumen de espuma final Ver [16]. El porcentaje de reducciéon de espuma se calcul6 con la
ecuacion 1 mostrada a continuacion.

% Reduccién de espuma = Velv_ﬁ * 100 1)

2.2.4.2. Prueba de eficiencia antiespumante.

La prueba consistié en agregar 250 mL de una solucién de dodesilsulfato de sodio (SDS) al 0,1%
con una dureza total determinada para cada ensayo en una licuadora Blender ETL 7012G (Waring
commercial, Torrington, USA). Seguidamente, se dosificd 400 ppm de la emulsién antiespumante y
se prendié la licuadora cambiando las velocidades (0 a 7) en un tiempo de 30s. Transcurridos los
30s se dejé reposar por 8 minutos y se anoto6 el volumen de espuma final Ver (mL). El volumen de
espuma inicial Vei se tomé de la prueba desespumante [16]. El porcentaje de inhibicion de espuma
se calculé con la ecuacién 2 mostrada a continuacion.

% Reduccion de inhibicion = Vﬂv_ﬁ * 100 (2)

2.2.5. Prueba eficiencia para el antiespumante de base de silicona

La prueba consistioé en agregar 500 mL de licor negro a 80°C con una dureza de 160 ppm y un pH
de 10,81 en una celda de espuma, que consiste en un cilindro graduado de laboratorio, cuya parte
inferior se modific6 con un orificio de extraccion para permitir el drenaje y la recirculacion.
Posteriormente, se recirculd el licor negro y se anot6 el volumen de espuma cada 30 segundos; a
los dos minutos se dosifico 400 ppm del antiespumante y se anot6 cada 30 segundos hasta llegar al
volumen de espuma mas cercano antes de dosificar el antiespumante. La prueba se realizo por
triplicado [17], [18].
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2.2.6. Andlisis estadistico de los datos

Se realizé un estudio de distribucion normal de los datos obtenidos en el disefio experimental con el
fin de comparar el antiespumante desarrollado de base hidrocarburo con el antiespumante comercial,
sin embargo, los resultados mostraron una distribucion anormal, es decir, los datos no estaban
normalizados. Por esta razén, no fue posible realizar la comparacion. Por otro lado, los experimentos
se realizaron por triplicado y los resultados se expresan como las medias de estas mediciones con
la desviacion estandar.

3. RESULTADOS Y DISCUSION DE RESULTADOS
3.1. Desarrollo de los agentes antiespumantes

La preparacién de emulsiones de particulas esféricas de parafina requiere que la homogenizacién
sea a una temperatura entre 15 y 20°C por encima del punto de fusion [19]. Esto se debe a que la
viscosidad de la parafina fundida disminuye lo que ocasiona que en la emulsion las gotas de la fase
dispersa sean mas pequefias. Sin embargo, se debe tener en cuenta que en un aumento drastico
de la temperatura, la tasa de coalescencia de las gotas aumenta [19]. El uso de un acido graso y una
amina en la formulacién antiespumante conllevé a la generacion de una amida grasa la cual tiene
propiedades emulsionantes, dispersantes y son realmente Utiles en diversas aplicaciones donde se
forman emulsiones invertidas [20]. La formacion de esta amida en la preparacion de la emulsion
antiespumante entre 60 y 80°C se demuestra en la seccién 3.2.

Por otro lado, los agentes de control de espuma a base de sélidos hidréfobos también tienen la
ventaja de que la temperatura tiene poco efecto en su rendimiento de desespumado. Los sélidos
hidréfobos (por ejemplo, silice hidrofobizada, ceras o amidas, acidos grasos y sus sales, aminas o
poliurea) son (tiles en antiespumantes tanto por separado o una combinacién de ellos [17].

3.2. Caracterizacion del emulsionante generado a partir del acido graso y la amina mediante
espectroscopia FTIR.

La figura 1 muestra el espectro IR del acido graso, la amina y la muestra de amida grasa
respectivamente. En el espectro de la amida grasa (espectro IR verde) se observa una banda en
3423 cm correspondiente a la tension del enlace O-H proveniente de la amina sustituida en una
banda de 3370 cm (espectro IR rojo) [21]. Por consiguiente, hay algunas sefiales bastante
considerables para ambos compuestos en 2919 y 2848 cm1, que pueden asignarse a la vibracion
de estiramiento asimétrica y simétrica de los grupos de metileno y metilo [22]. Por otro lado, se
observa unas bandas entre 1370 y 1469 cm-! para los espectros IR rojo y verde que se asignan a la
vibracién de flexion de los grupos metilo y metileno respectivamente. Durante la reaccion de
amidacion, el cambio mas significativo para corroborar la formacion de una amida se produce en la
region espectral entre 1800 cm- y 1550 cm-?, correspondiente a la reubicaciéon de la vibracion de
estiramiento del grupo C = O desde 1705 cm! (C = O en acidos grasos - espectro IR rojo) a 1643
cm! (C = O en amidas — espectro IR verde) [23],[24]. Por otro lado, la banda 1563 cm y 867 cm!
(Espectro IR — rojo) muestra la deformacion en el plano (muy débil y dificil de detectar) y fuera del
plano (ancho) del enlace N-H [25],[26] correspondiente a la vibracion de flexion en tijera y torsién
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respectivamente [22], la cual no se observa en el espectro IR — verde de la amida terciaria. Debido
al enlace por puente de hidrégeno intenso en los acidos carboxilicos, la frecuencia ancha del
estiramiento del O-H se desplaza a aproximadamente 3000 cm-1, centrada en la parte superior de la
absorcién del C-H. Esta absorcién ancha del O-H (la cual puede tener un borde o bandas pequefias
alrededor de 2643 cm1) se extiende mas alla de la regién del estiramiento del C-H como se observa
en el espectro IR azul; por consiguiente este tipo de bandas no se observan en el espectro de la
amida grasa (Verde) [27]. Finalmente, en la region espectral cercano a 1072 cm' se encuentra las
vibraciones de estiramiento de los enlaces N-C y C-O como se observa en los espectros IR rojo y
verde [25],[27].

acido graso
- Amina
amida grasa

2919 2848
C-H

2929 2848

C-H
3370
O-H
2919 2848
3423
O-H C-H
T T T T T T T T T T T T 1
3500 3000 2500 2000 1500 1000 500

Numero de onda (cm™)

Figura 1. Espectro infrarrojo de transformada de Fourier (FTIR) del emulsionante generado In situ
Y Sus respectivas materias primas.

3.3. Caracterizacion fisicoquimica de los agentes antiespumante.

La caracterizacién fisicoquimica de la emulsién antiespumante desarrollada, denominada
antiespumante MS30 se realiz6 con base en un antiespumante comercial de marca registrada, el
cual posee unos rangos de especificaciones fisicoquimicas. Se midieron los parametros
fisicoquimicos a las dos antiespumantes y los resultados se ilustran en la tabla 1.
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Tabla 1. Caracterizacion fisicoquimica de los antiespumantes a base de hidrocarburo.

Parametro fisicoguimico Especificaciones Antiespumante Antiespumante
q P MS30 comercial
Apariencia Liquido Liquido Liquido
Blanco a amarillo
Color claro Blanco Blanco
pH 6—9 8,89 + 0,49 6,95+ 0,53
Densidad (Kg/m?) 900 -1000 973,6+2,4 989,5+6,3
Viscosidad (mPa*s) 300 - 1000 777 £ 38 348 £ 26
Solidos (%) 27 -31 30,82 + 0,04 28,51+ 0,04
Tamafio de Dso <1,00 0,42 + 0,03 0,54 + 0,04
articula
P Des <1,00 0,75 + 0,04 0,82 + 0,04
(um)

Por otro lado, se realiz6 la caracterizacién fisicoquimica del compuesto antiespumante de base
silicona la cual se ilustra en la tabla 2.

Tabla 2. Caracterizacion fisicoquimica del antiespumante de base de silicona.

Pardmetro fisicoquimico Valor
Apariencia Liquido
Color Ligeramente amarillo
pH 7,99 +0,11
Densidad (Kg/m?) 959,3+ 6,8
Viscosidad (mPa*s) 960 + 25
Solidos (%) 99,94 + 0,01

La viscosidad del agente antiespumante es de gran importancia debido a que determina parametros
de procesamiento importantes, como la facilidad de bombeo, medicion, y la dispersabilidad en la
formulacion [28].

Por otro lado, el tamafio de particula de las gotitas antiespumantes ejerce una influencia sobre la
eficacia de la emulsion antiespumante [28]. Esto debe estar en el rango del diametro de la lamina de
espuma que se encuentra alrededor de 0,1um a 1um [28],[29]. Por otro lado, las emulsiones se
vuelven inestables con el aumento del tamafio de particula [28].

Por consiguiente, el pH del agua de proceso en la produccién de pasta Kraft oscila entre 8 y 11 [30]
para ello, es conveniente utilizar un agente antiespumante que se encuentre dentro de ese rango
para evitar la baja eficiencia del mismo.

3.4. Efecto anti y desespumante en las pruebas de eficiencia de los antiespumantes de base
hidrocarburo.
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Se realiz6 un estudio de eficiencia comparando un antiespumante comercial con la emulsién
antiespumante a base de hidrocarburo en diferentes condiciones de temperatura y dureza total. En
primer lugar se observé el efecto antiespumante que consiste en prevenir espuma excesiva [31]. Los
resultados (Gréafica 1) muestran en primera instancia que el porcentaje de inhibicion de espuma
disminuye a medida que aumenta la concentraciéon de dureza en el medio de espumacién. Esto es
debido a que la adicién de iones Ca*? promueve la adsorcion de surfactante al reducir la repulsion
eléctrica entre las moléculas de surfactante i6nico adyacentes en la interfaz aire-agua y, por lo tanto,
mejora la repulsion de la doble capa que estabiliza las peliculas delgadas. Por ende la estabilidad
de la espuma aumenta a medida que se afiade una cantidad adecuada de dureza [32]. En segunda
instancia, se observé que el antiespumante MS30 muestra un mejor comportamiento como
antiespumante a las temperaturas de ensayo comparado con el antiespumante comercial, esto es
debido a que el antiespumante MS30 posee un porcentaje de sélidos totales un poco mayor que el
antiespumante comercial lo que genera una mayor eficiencia.

20
© 18

n de espum
=
N N o))

cio
H
o

[ee]

%Inhibi

)]

4
450 500 550 600 650 700 750 800 850

Dureza total (ppm)

—&— antiespumante comercial a 25°C —@— antiespumante MS30 a 25°C
antiespumante comercial a 30°C —@— antiespumante MS30 a 30°C
—@— antiespumante comercial a 35°C —®— antiespumante MS30 a 35°C

Grafica 1. Efecto antiespumante — base hidrocarburo.

En segundo lugar, se observé el efecto desespumante cuyo objetivo principal es inducir un rapido
colapso de la espuma ("efecto de choque") [31]. Los resultados (Grafica 2), demuestran que el
antiespumante MS30 a diferentes temperaturas generé un porcentaje de reduccion de espuma
mayor que el antiespumante comercial en concentraciones de dureza de 500, 650 y 800 ppm las
cuales se presentan en los sistemas de produccién de pulpa y papel [33]. Esto es debido a que el
antiespumante MS30 posee particulas hidrofébicas que generan un mayor efecto de choque al entrar
en contacto con la espuma. Por otro lado, se observa que la eficiencia de los antiespumantes
disminuye con el aumento de la temperatura ya que un aumento de esta variable incrementa la
velocidad de separacion de las fases y por ende la tasa de coalescencia en las emulsiones [34].
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Gréfica 2. Eficiencia desespumante - base hidrocarburo.

3.5. Evaluacién de la eficiencia del antiespumante de base silicona

En la grafica 3 se describe la capacidad del antiespumante de base silicona para reducir la altura de
la espuma a 40 mL inmediatamente después de la adicién del antiespumante, la cual se descompone
muy rapido lo que se conoce como “caida o efecto de choque” desde una altura inicial de
aproximadamente 163 mL. Posteriormente, el nivel de espuma aumenté de nuevo hasta un nivel
cercano a la altura inicial la cual fue de 120 mL donde permaneci6 estable durante 390 s, esto se
debe a que la presidn hacia abajo caracteriza la persistencia del antiespumante, es decir, el tiempo
gue permanece vigente. Especificamente, es el tiempo que transcurre hasta que la espuma alcanza
nuevamente un nivel de espuma particular. Por otro lado, las condiciones extremas como
temperatura, alcalinidad y altas fuerzas de cizallamiento causan la perdida de eficiencia del
antiespumante. Finalmente, se demostro que el antiespumante de base silicona redujo un 75,5% y
obtuvo una persistencia de 5 minutos hasta llegar a un nivel maximo de espuma el cual fue de 138
mL.
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Grafica 3. Prueba de eficiencia del antiespumante de base silicona utilizando licor negro a 80°C.
4. CONCLUSIONES

Se logré desarrollar un antiespumante de base hidrocarburo que cumple con las especificaciones
fisicoguimicas descritas por el antiespumante comercial de marca de registrada. Por otro lado, el
disefio experimental para evaluar la eficiencia de los antiespumantes de base hidrocarburo demostré
que a medida que aumenté la temperatura y la dureza total la espuma se estabilizé, por ende, la
eficiencia de los antiespumantes disminuyd. Finalmente, se evidencié que los dos antiespumantes
evaluados obtuvieron mayor eficiencia en la prueba desespumante comparada con la prueba
antiespumante.

Se desarroll6 un compuesto antiespumante 100% activo de base silicona el cual evidencié una alta
eficiencia a condiciones extremas de temperatura y pH, demostrando que la eficiencia de este tipo
de antiespumantes no se ve afectada en condiciones de alta temperatura y un pH alcalino.

5. PERSPECTIVAS

Se pretende realizar emulsiones del antiespumante de base silicona a diferentes concentraciones y
evaluarlo a nivel de planta piloto y planta de produccién junto a la emulsion antiespumante de base
hidrocarburo con el fin de comercializarlos en la industria de pulpa y papel. Por otro lado, realizar un
andlisis térmico de las emulsiones fabricadas con el fin de evaluar su estabilidad y durabilidad.
Finalmente, el antiespumante de base silicona seria util en otras industrias como la industria del
petroleo, de pinturas, alimenticia, farmacéutica logrando asi, nuevos mercados para la empresa
Disproquin S.A.S.
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