D/Q/F(~-93

0% 86,09

COMISION NACIONAL DE ENERGIA ATOMICA

DIRECCION INVESTIGACION Y DESARROLLO
GERENCIA DESARROLLO

Departamento Quimica

ESTUDIOC DE ANTIESPUMANTES DE BASE SILICONADA PARA EVITAR LA
FORMACION DE ESPUMA EN PLANTAS DE AGUA PESADA.

Cristina A. Delfino

‘ﬂ‘lc{ﬁu

1986

Formularlo Nt 150



D/Q/FQ-93

DIRECCION INVESTIGACION Y DESARROLILO
GERENCIA DESARROLLO
DEPARTAMENTOC QUIMICA
DIVISION FISICOQUIMICA

ESTUDIO DE ANTIESPUMANTES DE BASE SILICONADA PARA EVITAR LA
PORMACION DE ESPUMA EN PLANTAS DE AGUA PESADA.

Cristina A. Delfino

1986



RESUMEN

Las plantas de produccidén de agua pesada que operan por
el métcdo GS (HZS_HZO) presentan el inconveniente que el sistema
es inherentemente espumante lo que ocasiona una inestabilidad del
proceso. Con el fin de asegurar la estabilidad de la planta, se
recurre al empleo de sustancias que re@nan caracteristicas anti-
espumantes. En el presente trabajo se estudian y ensayan materia-
les antiespumantes de base siliconada como pasoc previo a su estu-
dio mé&s exhaustivo en el L.E.C.S. (Lazoc Experimental de Circula-
cién de Sulfuro de Hidrdgeno) en el cual es posible simular las
condiciones reales de planta con una mayor aproximacién que en

el laboratorio.
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1. INTROCDUCCION

Seglin datos bibliogréficosl y tal como se menciond
en un informe previoz, el fenémeno de produccidédn de espuma es
uno de los mayores problemas en la industria del agua pesada.
En las primeras plantas que operaron en USA ya se evidencid la
necesidad del empleo de un agente antiespumante para controlar
la formacidén de espuma. El uso de un antiespumante es también
esencial para mantener la estabilidad de la planta.

. . 2y4
Como ya fue aclarado en informes anteriores _

algu-
nos de los materiales que pueden emplearse pueden ser suscepti-
bles al ataque por H,8 o bien tener problemas de volatilidad en
las condiciones de operacidn de la planta acumuliandose en distin-
tos puntos del proceso hasta concentraciones tales gue pueden
ocasionar inestabilidad. En este trabajo se describen ensayos y
resultados de estabilidad quimica y térmica realizados con anti-
espumantes siliconados como paso previo a su posterior estudio

en el L.E.C.S. (Lazo Experimental de Circulacién de Sulfuro de

Hidr6geno) .

2. MATERIALES

En un comienzo, segiin datos bibliogréficosl, basado
en las primeras experiencias de planta de USA, se emplearon anti-
espumantes convencionales agregados al agua de alimentacién del
proceso, estos materiales consisten en:
- aceilte de siliconas de baja tensidn superficial e insdluble en
agua .
- relleno de silice s&lida capaz de proveer una superficie activa
de carédcter hidrofébico.

- emulsificante orgdnico.

Se han elaborado varias teorias sobre el papel gque



desempefian cada uno de estos componentes en el mecanismo anti-
espumante. Una explicacidn reciente3 atribuye la capacidad de
romper la espuma a las particulas de silice sdlida; el aceite de
siliconas actuaria como un portador cuya funcidén seria la de impe-
dir que las particulas de silice se contacten con el agente que
produce la espuma antes de alcanzar la superficie de la burbuja.
En este punto, o sea sobre la superficie de la burbuja, el porta-
dor de silicona se desparramaria dejandc expuesta a la silice a

la accidn del agente espumante, el que se adsoberia sobre las par-
ticulas ocasionando la rotura de la burbuja y trayendo come con-
secuencia una pérdida de la capacidad antiespumante de las parti-
culas de silice pues se tornarian hidrofilicas.

Por ltimo, el papel del emulsificante orgdnico en
estas formulaciones, seria el de actuar como agente dispersante
y estabilizador de la emulsidn agua con sb8lidos en suspensidn-
aceite.

En plantas de produccidn de agua pesada canadienses se
utilizaron estos antiespumantes convencionales los gue ocasionaron
inconvenientes en el proceso que se evidenciaron sélo después de
varios anos de operacidn. Aparentemente el emulsificante, presen-
te en el antiespumante, se hidroliza bajo las condiciones de torre
caliente formande &cidos grasos que debido a su volatilidad se acu-
mulan en el proceso. Estos &cidos grasos se combinan con los hidro-
carburos de los aceites lubricantes de los sellos mecidnicos dando
lugar a grasas semisélidas que se acumulan en los intercambiadores
de calor ocasionando bloqueos y problemas de espuma en los platos.

A pesar de los inconvenientes gue han causado los anti-
espumantes en planta, como estos ocurren luego de varios anos de
operacidn es importante su estudio y ensayo. En nuestro pais se
obtuvieron varias muestras para ser probadas en el laboratorio a
través de la firma DARMEX S.A.C.I.F.I. (Franco 3429- (1419) Bs.
As.}.

Los antiespumantes de tipc siliceonado obtenidos respon-~

den a los siguientes nombres comerciales:



AP-10
AP-30
AP-7830
AP-202
U -21
10-H

No fue posible cobtener las fichas té&cnicas de estos
productos, pero se sabe que tienen una fecha de vencimiento, pa-
sada la cual comienzan a perder efectividad comoc antiespumantes,
la duracidén varia seglin los materiales y seria de aproximadamente
un afno. En el laboratorio se dispone de muestrasde AP-10, AP-30
y AP-7830 de aproximadamente tres afos de antigliedad, las gque
también fueron estudiadas para tener una idea aproximada de esa

pérdida de capacidad antiespumante con el tiempo

3. PARTE EXPERIMENTAL

El objeto de este trabajo es el de comprobar, como paso
previc al ensayo en el L.E.C.S., si alguno o varios de los anti-
espumantes convencionales obtenidos resisten las condicicnes drés-
ticas de planta, las que se simulan con tratamientos térmicos ba-
jo presidn de H,S.

En un informe anterior2 se describen los ensayos reali-
zados para comprobar la estabilidad guimica de los materiales en
estudic, se efectuaron determinaciones de altura de espuma antes
y después de someter al antiespumante a las condiciones de planta
siguiendo las indicaciones gue constan en el mencionado informe,
La finica variacidn sobre la técnica descripta y gue es convenien-
te aclarar aqui, es qgue los surfactantes gue se estudiaron eran na-
turalmente espumantes en las condiciones del ensayo mientras gque
estos materiales no lo son, de modo que para realizar las curvas

de altura de espuma Vs. concentracidn del antiespumante en estudio



se adiciona una cantidad de espumante de concentracién y altura
de espuma conocidas.

En otro informe4 se describen los pasos seguidos para
estudiar la volatilidad y estabilidad térmica de surfactantes,
ese mismo procedimiento es el que se emplea para el caso de anti-
espumantes convencionales. Como en el caso anterior las tempera-

turas usadas para estos ensayos son de 130°C y 230°C.

4, RESULTADOS

4,1. Altura de espuma

Como se menciond anteriormente, al describir los mate-
riales (punto 2) con el tiempo se evidencia una pérdida de ia ca-
pacidad antiespumante. En la Figura 1 se observan las curvas de
altura de espuma Vs.concentracién para el AP-10 de los afios 1985
y 1982, como agente espumante se usé el TERGITOL NP-10 (al 0,5%),
se aprecia claramente que la altura de espuma es mayor en el ca-
so del material wvencido.

La Figura 2 muestra el mismo efecto empleandc el AP-30
de 1985 y de 1982. Pero observando la Figura 3, correspondiente
al AP-7830, se aprecia un comportamiento extrano tanto para el
material nuevo como para el viejo, debido a esto se ensaya el AP-
7830 utilizando otrc agente espumante, el RENEX 300 al 0,5%, en
la Figura 4 se puede ver que también en este caso el material pre-
senta un comportamiento extrano. Algo similar ocurre con el anti-
espumante 10-H el cual fue ensayado con ambos agentes espumantes
tal como puede verse en la Figura 5. A efectos de comparacidn
se utilizé el AP-10 (1985) también con RENEX 300 y en la Figura 6
se apreclan las curvas obtenidas utilizando ambos agentes espuman-
tes, las curvas son similares aungque el efecto antiespumante es
mds notorio sobre el RENEX 300 gque sobre el TERGITOL NP-10.



Luego de estas consideraciones previas en los grédficos
siguilientes se verdn las diferencias obtenidas entre los antiespu-
mantes usados sin tratar y los tratados con presidn de HZS y tem-
peratura. El material AP-202 no es soluble en agua por lo tanto
no se pudo determinar su altura de espuma en funcidn de la con-
centracidn.

EFn la Figura 7 se observan los resultados obtenidos
usando TERGITOL NP-10 (0,5%) y como antiespumante AP-10 (de 1985)
tratado y sin tratar, se aprecia una pérdida de la capacidad anti-
espumante de este material luego de ser sometido a las condicio-
nes similares a las de planta. Lo mismo puede verse en la Figura
8 correspondiente al TERGITOL NP-10 (0,5%) con AP-30 (de 1985).

La Figura 9 muestra los resultados obtenidos usando
AP-7830 (de 1985) tratado y sin tratar usando TERGITOL NP-10 (0,5%)
como agente espumante, no se observan diferencias en este caso va
que el antiespumante sin tratar ya evidenciaba un comportamiento
extrano. Aproximadamente lo mismo ocurre al utilizar el 10-H-TERGI-
TOL NP-10 (0,5%) tal como se aprecia en la Figura 10.

La Figura 11 correspondiente al antiespumante U=21 con
TERGITOL NP-10 muestra los resultados obtenidos con el.material

sin tratar.

4.2, Estabilidad térmica

Como va se dijo anteriormente los ensayos de volatili-
dad y estabilidad térmica se realizan a dos temperaturas diferen-
tes y para ambas se registra el tiempo que demoran los materiales
en recuperar su peso luego de eliminar el agua absorbida al estar
en un ambiente saturado de humedad por un lapso de aproximadamente
24 horas.

En la Figura 12 se observan los resultados de variacidén
de peso porcentual en funcidn del tiempo obtenidos:para el AP-10
{de 1985) se observa que las diferencias entre las curvas a distin-

tas temperaturas son practicamente inexistentes; por otroc lado



este material viene de fdbrica cowo una suspensidn en agua y los
resultados de recuperacidn de peso luego de la abscrcidn de agua
demuestran que el tiempo requerido es de media hora, por lo tanto
esa gran variacidén en el peso que se observa al comienzo del gréa-
fico se debe a la eliminacidn de agua y no a la volatilidad del
material. Debido a esa gran proporcidn de agua presente original-
mente en este antiespumante, los ensayos a 230°C se realizaron
luego de dejar la muestra una hora en estufa a 130°C con el fin
de evitar proyecciones.

En cuanto a la observacidn visual se puede decir que a
130°C no ocurre ninglin cambio en la coloracién pero que luego de
media hora en estufa a 230°C el material se torna ligeramente ama-
rillento y se va ennegreciendo cada vez mas al prosegulr con el
calentamiento.

En la Figura 13 correspondiente al AP-30 se puede apre-
ciar un resultado totalmente an&logo al anterior, el tiempo reque-
rido para la eliminacidn del agua absorbida es tambi&n de media
hora, perc la proporcidén de agua con que se comercializa al AP~30
es menor que la del AP-10 lo cual se evidencia en la variacién
de peso porcentual sufrida en la primera media hora de calentamien-
to. En lo que respecta a la observacién visual, los resultados
son los mismos que los obtenidos al usar el AP-10.

Del estudio de la Figura 14 correspondiente al AP-7830
surge gue hay una brusca variacibén del peso en media hora de ca-
lentamiento y otra brusca variacién a las dos horas luego de lo
cual la pérdida de peso es més gradual, este efecto es el mismo
para las dos temperaturas de trabajo. El tiempo requerido por este
material para eliminar el agua absorbida es de media hora. La va-
riacidén de coloracidn es la misma que para los antiespumentes
AP-10 y AP-30.

La Figura 15 muestra los resultados obtenidos utilizando
AP-202, se puede apreciar una pequehisima variacién de peso a 130°C
Y una variacidn més apreciable al trabajar a 230°C. El tiempc re-

querido para la eliminacidn del agua absorbida es de media hora



para las dos temperaturas de trabajo. La finica observacidn visual
es que el material se torna ligeramente amarillento luego de dos
horas y media de calentamiento a 230°C.

Los resultados obtenidos utilizando el antiespumante
U-21 pueden apreciarse en la Figura 16, se ve que la variacidén de
peso es muy pegueha para ambas temperaturas de trabajo vy el tiem-
po requerido para la recuperacidén de peso luego de la eliminacién
del agua absorbida es de media hora para las dos temperaturas.
Luego de dos horas y media de calentamiento a 230°C comienza el
ennegrecimiento del material el cual se va acrecentando con el
tiempo.

Por Gltimo en la Figura 17 se observan los resultados
obtenidos utilizando el antiespumante.10-H, el cual demora media
hora en eliminar el agua absorbida, cuando se trabaja tanto a 130°C
como a 230°C, lo cual es coincidente con la briisca variacidén de
peso que se evidencia en el grafico en la primera media hora de
calentamiento a ambas temperaturas. Luegc de dos horas y media en
estufa a 230°C el material comienza a ennegrecerse y esto se va

acentuando con el tiempo transcurrido.

5. CONCLUSIONES

A la luz de los resultados obtenidos se podria intentar
una clasificacidén de los distintos antiespumantes estudiados. Se
podria descartar el AP-202 por su insolubilidad en agua afin en ba-
jas concentraciones.

Los materiales AP-7830 y 10-H presentaron comportamien-
tos errdticos en los ensayos de alturas de espuma y los antiespu-
mantes méds aconsejables serfan los AP-10, AP-30 (de los gue si
bien no se conoce su composicidén guimica se sabe que se trata del
mismo material con distinta proporcién de agua) y U-21.

Ese seria un orden de prioridad aproximado para su pos-

terior estudio en el L.E.C.S., el cual brindard sin duda alguna



resultados mds concluyentes pues en &l se pueden simular con méds

precisidn las condiciones de planta.
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