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RESUMEN

Los productos que se emplean como aditivos para el petréleo con altos contenidos de azufre y vanadio
requieren de la presencia de dispersiones con altas concentraciones de hidréxido de magnesio. Para alcanzar
estas altas concentraciones es necesario la adicibn de sustancias dispersantes que permitan variar las
propiedades reoldgicas de las pulpas que se produce por el incremento del % de sélidos. La solucion 1450
Zarcia de importacion es el dispersante evaluado que permite alcanzar estos propésitos. Los dispersantes
presentan dos efectos primarios en las pulpas: disminucion drastica de la viscosidad e incremento del % de
solidos, sin introducir modificaciones en su viscosidad. En el trabajo se presentan los resultados obtenidos en
pulpas de hidréxido de magnesio mezclando el Z 1450 de importacion con el AAC de producciéon nacional
disminuyendo el consumo del Z 1450 a solo un 5 % de un 25 % utilizado anteriormente. La evaluacién del
dispersante AAC se realiza mediante el trazado de las curvas de T, (Pa)-Dg (s™') (Esfuerzo cortante-gradiente
de velocidad) y las curvas de Viscosidad (Pa.s) — Dr'" donde se observa una disminucion en el punto de cesién
con respecto a la adicion de dispersante AAC. Estos resultados fueron corroborados determinando las
propiedades reoldgicas de las pulpas de Mg(0OH), a diferentes % de sélido y diferentes % de mezcla de ambos
dispersantes , obteniéndose resultados satisfactorios.

ABSTRACT

The products that are used like additives for the oil with heights contained of sulphur and require vanadium of
presence of dispersions with high concentrations of hydroxide of magnesium. The addition of substances is
necessary in order to attain these high concentrations dispersantes that they permit varying the rheological
properties of the pulps that is produced for the increment of the % of solids. The solution the dispersante
evaluated that he permits is 1450 Zarcia of importing to attain these purposes. The dispersantes show two
primary property in the pulps: Drastic decrease of viscosity and increment of the % of solids without introducing
modifications in his viscosity. At work 1450 encounter the aftermath once 1450 of importing with the AAC of
national production decreasing the Z's consumption were obtained in hydroxide pulps of magnesium mixing the
Z to solo one 5 % of a 25 % utilized previously. the dispersant’s evaluation AAC sells off intervening the layout of
To(Pa)-DR (s 1) (I Demand cutting slope of velocity ) and Viscosity's curves ( Pa.s ) - Dr's curves ( 1)
where AAC observes a decrease in the point of cession regarding dispersant’s addition himself. These
aftermath were corroborated determining the rheological properties of Mg's pulps ( OH ) 2 to different % of solid
and different both dispersantes 's % of mixture, to obtainer proven to be satisfactory.
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INTRODUCCION

Las dispersiones de hidréxido obtenidas a partir del Magnesio presente en las aguas madres de la
cristalizacion de la sal, precipitado con sosa NaOH (30%) nos permiten obtener una pulpa con una
concentracion del 8 %. Solo después de repetidas filtraciones se obtuvieron pulpas de 20% a 30 %
de sdlido. A tales concentraciones esta pulpa no fluye debido a su alto punto de cesion, se comportan
como fluidos no Newtonianos. La concentracion maxima que se logré alcanzar era de 18% de
solidos, debido a su comportamiento reolégico de fluido No Newtoniano.

Los compuestos quimicos capaces de actuar como dispersantes en presencia de una solucion
acuosa, son electrolitos o polielectrolitos en forma de sales de sodio o de amonio facilmente solubles
en agua. Su efecto es debido a la creacion o refuerzo de un doble estrato eléctrico en la superficie de
las particulas minerales, las que aparecen todas cargadas negativamente, lo que establece una
fuerte repulsion entre las mismas conservando un sistema disperso.

El mecanismo que se asume en las dispersiones de Mg(0OH), se refiere a un dispersante organico
polimérico. El anion polimérico se absorbe considerablemente entre las particulas del mineral, dando
origen a la aparicion del doble estrato eléctrico. La carga eléctrica de igual signo o la elevada
diferencia de potencial del doble estrato da origen a una elevada diferencia potencial del doble estrato
provocando una elevada repulsion electrostatica, la cual impide a las particulas establecer contacto,
determinando con ello el fendmeno de la dispersion o defloculacion.

El objetivo de este trabajo es evaluar el comportamiento del dispersante SNF-Z 1450 (polimero) a
diferentes concentraciones de sodlidos (18%, 30% y 50%) y en presencia del dispersante nacional
AAC.

La teoria DLVO (Derjaguin, Landau, Verwey y Overbeek) es la clasica explicacion de los coloides en
suspensiéon. Esta se basa en el equilibrio entre las fuerzas opuestas de repulsion electrostatica y
atraccion tipo Van Der Waals y explica por qué algunos coloides se aglomeran mientras que otros no
lo hacen.

La repulsion electrostatica llega a ser importante cuando los coloides se aproximan y la doble capa
comienza a interferir. Se requiere energia para sobrepasar esta repulsion y forzar la unién entre las
particulas. Esta energia aumenta fuertemente cuando las particulas se acercan. Se usa una curva de
repulsion electrostatica para indicar la cantidad de energia que hay que vencer para que las
particulas puedan ser forzadas a juntarse. Esta energia llega a un valor maximo cuando las particulas
estan casi juntas y disminuye a cero fuera de la doble capa. Su valor maximo esta relacionado con el
potencial de la superficie (A. Phillipse, Langmuier, 2004).

La atraccion de Van Der Waals entre los coloides es ciertamente el resultado de las fuerzas entre las
moléculas individuales de cada coloide. El efecto es aditivo; o sea, una molécula del primer coloide
experimenta la atraccion de Van Der Waals de cada molécula del segundo coloide. Esto se repite
para cada molécula del primer coloide y la fuerza total corresponde a la suma de todas ellas. Se usa
una curva de energia de atraccion para indicar la variacion en las fuerzas de Van Der Waals con la
distribucioén entre las particulas.

La teoria DLVO explica la tendencia de los coloides a aglomerarse o permanecer separados al
combinar la atraccién de Van Der Waals y la curva de repulsion electrostatica: la curva combinada es
llamada la energia neta de interaccion. A cada distancia el pequefio valor se resta del mayor valor
para dar la energia neta. El valor neto se representa entonces arriba si es repulsivo o abajo si es
atractivo, y asi se forma la curva. La curva de interaccidon neta cambia siempre de atraccion a
repulsion y nuevamente a atraccion. Si existe una zona repulsiva, entonces el punto de maxima
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energia de repulsidn se llama la barrera de energia. La altura de esta barrera indica cuan estable es
el sistema. Para aglomerar dos particulas que van a chocar estas deben tener suficiente energia
cinética debido a su velocidad y masa, como para pasar sobre dicha barrera. Si la barrera
desaparece, entonces la interaccion neta es totalmente atractiva y consecuentemente las particulas
se aglomeran. Esta regién interna es referida como la trampa de energia, pues los coloides pueden

considerarse como sistemas unidos por fuerzas de Van Der Waals (R. J. Hunter, 2009, et., al)

Dependiendo de nuestros propdsitos es posible alterar el entorno del coloide para aumentar o
disminuir la barrera energética.

Varios métodos pueden ser usados para este propdsito, tales como cambios en la atmédsfera idnica,
el pH o agregando compuestos activos para afectar directamente la carga del coloide (el compuesto

AAC hace este efecto).
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Figura 1.- La curva de energia neta de interaccion se forma al substraer la curva de atracciéon de la curva de
repulsion.

EL efecto estimado de los dispersantes empleados en esta prueba se debe al Balance de Repulsién y
Atraccion

La ventaja de obtener dispersiones de hidroxido de magnesio radica en que al inyectar el dispersante
en el flujo de combustible al quemarse conjuntamente con el combustible se produce por calcinacion
el oxido de magnesio activado en particulas micrométricas dando lugar a un area superficial que
cubre toda la superficie a proteger (Anaya et al., 2008).

La dispersion de hidréxido de magnesio es un producto estable formado por pequefiisimas particulas
semiesféricas de de hidroxido de magnesio. Cuando se inyecta a la caldera, el hidroxido se calcina y
se produce o6xido de magnesio extremadamente reactivo (activado), produciendo particulas mas
activas que las que se obtienen con el 6xido de magnesio en polvo (Anaya at al., 2005).

Su uso puede ser por inyeccion en la caldera con un sistema adecuado de inyeccién. El sistema de
inyeccion esta colocado en la camara de combustion separadamente, es decir, la inyeccidon no se
realiza por adicién de la solucion acuosa de hidréxido al combustible.
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La inyeccion puede efectuarse ademas en la parte baja de la caldera (entre el economizador y el
calentador de aire).

MATERIALES Y METODOS

Materiales.

Hidréxido de magnesio sus caracteristicas. El hidroxido de magnesio se obtiene por precipitacion

con hidréxido de sodio o amoniaco de las aguas madres de los cristalizadores de sal o de las aguas
de lavado de la sal.

Tabla |.- Caracteristicas del Mg(0H), obtenido en salinas.

Contenido (%) Mg(0H),
Mg(0H), 97,17
Ca*" 0,39
S04% 0,34
Al>0 0,04
Cl 0,07
Insolubles 2,16

Dispersante SNF-1450. Compuesto capaz modificar la viscosidad de las pulpas de hidroxido de
magnesio variando su punto de cesion son fluidos No Newtonianos. Este producto es suministrado
por la firma de Costa Rica firma Zarcia S.A., a un precio de € 3500,00 euros/m® y un indice de
aditivacion de 25 %.

Pulpas de hidréxido de magnesio. Producto de la precipitacién del Hidréxido de magnesio, se
obtiene una pulpa de 8 % . La pulpas de 18 % se alcanza en coladores, y las pulpas de 30 % se
alcanza pasando la pulpa de 18 % por un filtro de tambor rotatorio a vacio .Las pulpas de 50 %
alcanzan el sdlido afiadiendo Hidréxido de de magnesio seco en polvo.

Dispersion de hidréxido de Magnesio.
Dispersion obtenida a partir de una pulpa de 30 % de hidroxido de magnesio con adicion de
hidroxido de magnesio en polvo (seco) hasta alcanzar 50 % de sodlidos y dispersante.

Tabla Il.- Caracteristicas de la dispersién de hidréxido de magnesio de 30 % de sélidos.

Di . Contenido
ispersion

Contenido de solidos (%) 30
Densidad (g/cm®) 1.21
Contenido de Mg(OH), (g/l) 354
Contenido de MgO (g/l) 245

Equipos.
Reactor agitado de 250 | de capacidad, con agitados de cuatro paletas y 42 s™.

Sedimentador tipo de laboratorio de planta piloto.
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Filtro de tambor rotatorio de laboratorio, 0,16 s™', vacio -1 atm.

Viscosimetro rotacional para la determinacion de las propiedades reoldgicas de las puntas (fluidos
No Newtonianos) RV — 2 (Manual RV1, 2., 1999). (Marca Rheotest 2), con cilindro fijo y cilindro
rotacional.

Métodos.

Caracterizacion del hidréxido de magnesio (Anaya, M., Fernandez A. 2008).
Se realizdé por el Dpto. Caracterizacion de materiales utilizando el Manual de Procedimientos
Analiticos del CIPIMM.

Determinacion de la densidad de la pulpa
Se aplica el método de determinacion de peso de un volumen conocido de pulpa.

Método de preparacion de las dispersiones de Hidréxido de Magnesio:
e Se toma un volumen de Hidroxido de magnesio de 30 % de sdlidos.

e Se mezcla con un volumen de agua, dispersante e hidréxido de magnesio en polvo hasta alcanzar
el % de sdlidos deseado.

e Se agita la mezcla durante 5 minutos

e Se mide la densidad resultante para comprobar el % de soélidos utilizando la Tabla de % de sélido
vs densidad.

RESULTADOS Y DISCUSION

Los trabajos reologicos se realizaron en pulpas preparadas afadiendo diferentes porciento de
dispersante hasta llegar a un 25 % ( 5 % Zarcia 1450 + 20 % de AAC) para un maximo de 50 % de
solidos en la dispersion.

Los resultados obtenidos se presentan en las figuras I, Il y Il que contienen las curvas de flujo
normal, la curva de histéresis y la curva de viscosidad. Se determiné que para los % de solidos
ensayados los valores se ajustan al modelo de fluido Binghan.

En las curvas de viscosidad vs gradiente de velocidad se aprecia que la viscosidad disminuye al
incrementarse el gradiente de velocidad. Los valores de T, punto de cesion son mayores al
incrementarse él % de sélidos debido a que se disminuye la distancia entre particulas lo que facilita
una mayor interaccién entre ellas, se incrementan las fuerzas de repulsiéon. La disminucién de su T,
se debe a la interaccion de las particulas del Hidréxido, el disolvente, y entre las moléculas del
dispersante y el disolvente (Anaya, M., Fernandez A., 2005).

Comportamiento de la curva de flujo con 18 % de sélidos y 25 % de mezcla de dispersantes.

La Figura 1 representa el comportamiento reolégico de la pulpa de 18 % de sdélidos con mezcla de
dispersante.

Donde:
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T= Esfuerzo cortante, Pa

To = Punto de cesion o esfuerzo cortante de ruptura o inicial Pa

Dr = Gradiente de velocidad, s
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Figura 2.- Pulpa de 18 % sdlidos y mezcla de dispersantes.

En la curva de flujo de la pulpa de 18 % de solidos se aprecia el punto de ruptura a 1.81 D (s®). La
curva normal y la de histéresis coinciden en el punto de ruptura. La curva de histéresis presenta una
desviacion negativa respecto a la curva normal. El esfuerzo cortante T(Pa.s) es inferior en todos los
puntos posiblemente por efecto del dispersante y del balance de cargas.
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Figura 3.- Dispersiones de Mg(OH), pulpa 30 % sélidos mezcla de dispersantes.

La curva de flujo de la pulpa de 30 % de solidos muestra para la curva normal y la curva de histéresis
un comportamiento similar en este caso T, 4. Se ha producido una disminucion del punto de ruptura en
comparacion con la curva de 18 % de sélido Too Y Tos.

El efecto de la mezcla de dispersante se manifiesta fuertemente en las pulpas con un alto % de sélido
(la pulpa de 18 % se adiciono al grafico como referencia para diferenciar los efectos del dispersante al
incrementar el % de sdlidos a un 30%).
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Figura 4.-Dispersiones de Mg(OH), pulpa 50 % sdlidos con mezcla de dispersante.

En la curva de flujo para la dispersion de 50 % de soélidos se observa que practicamente su punto de
ruptura de 4,4 Pa comparandolo contra el punto de ruptura (20,0 Pa) de la dispersién del 18 % y 30 %
soélidos (15,0 Pa) evidenciando que a mayor % de sélidos se hace mas evidente el efecto que ejerce
la mezcla de dispersantes de disminuir el punto de ruptura de la dispersion.

La disminucion del % de dispersante de 25 % a 5%, con la sustitucién del 20 % por AAC representa
un ahorro considerable ya que un costo es de 3 500.00 €/m* El dispersante nacional AAC tiene un
costo en moneda nacional de CUP 560.00.

CONCLUSIONES

1. La utilizacién de la mezcla de dispersantes Z 1450 y AAC adicionado a las pulpas de hidréxido
de magnesio logra pulpas fluidas y disminuye el punto de ruptura de las dispersiones, con
concentraciones de solidos de hasta 50 %.

2. Es posible sustituir hasta un 20 % de consumo de dispersante Zarcia por el AAC de produccion
nacional logrando resultados similares, con el consecuente beneficio econdmico que resulta de la
sustitucion de un producto de importacion.

BIBLIOGRAFIA

Anaya, M., Fernandez A. 2008. Tarea técnica construccidon planta obtencién de dispersantes. CIPIMM -
PROYEST GeoMinSal.

Anaya, M., Fernandez A., 2005. Obtencién dispersiones de hidroxido de magnesio para formulacién de
dispersiones acuosas. CIPIMM, Proyecto 221. Informe Técnico.

A. Phillipse, Langmuier, 2004. Tratado del comportamiento de los coloides. 11, 2004.

R. J. Hunter, 2009. Foundations of Colloidal, Oxford, UK.

P. Tarjal, Universidad Simon Bolivar 2010. Colloidal Interface Science, 231, 176.

CUARTA CONVENCION CUBANA DE CIENCIAS DE LA TIERRA, GEOCIENCIAS 2011. 7
Memorias en CD-Rom, La Habana, 4 al 8 de abril de 2011. ISBN 978-959-7117-30-8



