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gto quiere decir, ;ie

2 es tan iz;ortantz gue le
£

ella ce Jeiucen todo ricos. Iz =
civilizzcidn 1e los pueblos sa ri ie vor lz can%ilzld ; _=22
facecidn le sus conocirientos tdenicos. Zs zsf como li --
"Iistoria del TTombre® se divide e varias etaras., Zz.e2d_

(lesis =1 _.nto de vis*a técnico) en la elai e _f2lr:, -
s 1 le cobre y del bro:ce hasta 1

ls edz3 del hiarro y le las alzaciones, Isti

2, lebe cunsiderarsa2 hoy en dfa con mucko cailalo

ue si bien el hierro y sus aleaciones soa rateria

S, no son los Unicos. Hoy en ifa existen otros =:%:=-

e
es gue aventajan en utiliiad aungue no lo sustit.yer,
5 .

1
al hisrro ; sus aleaciones; son los pldstices, Estazos --
D0r 2ntrar en la edzli de los plisticos. la rzlactrs ".lf:z-
ticos" cnecierra una am lia variedad e puteriales z3i 11z
mz2303, lo jue ip lica a 3u vez una grzn Jdiversidaid Iz -
tfenicas Je elaborzcibn. ZIsto Altimo serd lo zue nos ocu-
carZ m=s ad2larts y en essecf{fico para un pliéstico en .:ir

encontracos en las cifras probables calculadas ;arz 21 a-
fio 20C0 por 1z Oficirnz Centrz2l de EZstzdistica del Gobi

no Holandés que fizuran en la tabla 1. Segin lz cismz, -
los dos materiales blsicos del cousuro Tundial serdn 2l -
acero y los slisticos, los gus :tzsarédn, res;2ctivamsnte -
ite de 138 I 2flo en 1866 a 321K 200

Lz razén que justifica la edad de los rlfsticos la -

de un cousumo perca
para el allo 2003; y de 4.7 iig/z2fio 2n 13566 2 243 Hg/aflo -
para el alo 2003. Prdcticazents :2rz el aZo 2000 habri{ -

terminado 1z erz del zcero y entrursmos zn la de los ==



v143tico3; acero de 13 litros/aZo-havitznte a 41  ———mee
litros/afio~ habitznts; rlfsticos de 4.2 litros/allo-hidie=
tunte a 212 litrosyafio-nasitante, (vaisz2 lz taule 1).

(@]

TA3SLA D2 COLSTLOS TRCOBAZLIZ D2 MATZ-IALZS "7 ZT AC 2000

ARo.
1266 1970 1940 1935 1990 2000

2oolzcién (en miles e
rillones) 2.4 3.7 4,6 5.0 56 Te0

Hierro:

13illon2s de tonelcdas 4£9 5¢0 Q00 1130 1400 2250
Zg/perscna 138 151 196 226 250 321
Iillornes de metros

cibicos, 60 72 115 145 179 287
Litros/yersonz 18 1¢ 25 29 32 41
Plisticos:

¥illones de toreladas 16 27 105 240 420 1700
Eg/pereonz 4.7 7.3 23 48 75 243
lillones de metros ¢

cibicos, 14.2 23.4 1 205 265 1480
Litros/personsz 4.2 6.3 20 41 65 212

P.Wagenoff Nicolis: "Transformacidén de los plifsticos". -
Yitre, Buenos aires, 13569, g 15.

El extraordinario esumento del consuxo estimado de los
meteriales pldsticos, se basa no soclo en el empleo de los
tipos que actualmente se conocen, sino en las previsiones
gue los cientificos han formulado res ecto z la creacién_
de nuevos productos sintéticos, capaces de sorortar altas
terperaturss, adquirir y man tener un buen filo y soportar
esfuerzos que se aproximen & los del acero, manteniendo -
giempre la rayor fzcilidad de elaborzcidn por roldeo, ex-

trusién, etc., ararte de una apreciable diferencia 32 --
costo a su favor.



cus Yra toe:=i0 temuns =uy, v::i:ios, Iero que, a pesar l2 -
830 no advarca tolo lo relacionzdo cor la nueva iniustris;
iente inforrzeidn se hace czldz vez rencs -
corcreta y _or tarnto =is 3Jifus3a; muchaa cuesti
javia coufusas § sir exzlicar, y no -ueden
los cue se Jedican 21 estudio de 13 rcisra

pE
c¢idn de los plisticos) o deszan arm;lizar sus ¢
ex la materia,

Lz vasta industrializacién de nuevos materialas de -
diver=a Indole _rovocaré un gran consumo 32 r
ticas. Devilo 2 ello se cristalizard la sinte

o W
ct M

reros conpletamente ruevos y nacerZn nusvos métolos Je oz
tencién de distintos polfmeros de cualidudes sreestalleczi

das,

La recazno-gquimica de los ;olixeros e zlto grzioc, 2--
bre grzndes :osibilidzdes en Ja sintesis e materi-.la: 2
limerizados de cualidades ff{sico-mecdniczs y gqufric:is ze-
rgpradaat No es rznos rrometedorz l=a a;licacién el ultra-
sonido y 2l empleo de nuevos catalizuidores en la falric:i-
cién 3e los ;1l&sticos zoszedores le cuzlidzles rzgueri--—-

e =X

G2S.
Zste trabajo ro tiere tor objetivo relaciorar la -
"Historiz Universzl" con la "Tecnologfa 12 los 2ldsticzoz"

pero si de rmostrer ern forra concisa el Jdezzrrolloc de un
de esocs rolirerocsz, es_ecificamente el mietileno. Istc

(i
w |

recoger todz la inforrzcidbn mis Util e iz ortante referan

vyl

te a éste pldstico y contriduir con esto =z corerstar, ;o
lo menos un 5oco, la informz=cidrn tan dis ersa.Tiene 2 su
vez, la intenecidén de ayudar sor lo merog tibliogrzficare..

S =

zcioxes relacionadzs con el ¢

te, en posteriores invess

lietileno. IZste tipo de trzbta:os 3e hace necesario gue -

v



existan, no solo jara el roiistilauc, zirno parz toios y -

p
- e
czla uno de Loz listicos y =n _ane:,-

tanciz dzilo cue

e
progresos, y se& hace casi i:;osisle mEnel=rl0s, 2 la vez_
gue conocerlos.

Por otro l=do, este trzbal r-

’

ta forra, los asgectos mis irc,
factricacibn del colieti

i

-~

3
e

i
rostrar una ilez cox= letz aung

nologiz es;ecifica, rara guienes

trabajo @ manerz e inforsacidng :
nacer ua estulio mfs serio y com;lzto del tera, tamtidn -
ue _osiblemente cudiera re-——

-

se adjunta uuna bidbliografia g

sultar de utiliidzd, 3i este trabajo, & Juicio de eritice,

cur_ le con los objetivos antes mencionados, entonces el -
e3fuerzo aportzdo havriz ziilc wvelioso.

al

3e han tratsio deM descridir

sos de fzuricacidn del poliztil

liciones de o;eracidn, e ilustrzios coa el corressjondiien-

han 31

esidén, Posterior--

2 los Zroca=-

te dia_rema de fluo. ZTstos yrocesos s
dos ti_os: de alta presién y de baj& »
mente se hace mencién d2 los factore

ra, capzcidad, concentracidén 3e czia

fectan liritativarente los procesos; esto es, una explicz
2

-~ 01 Iy

;residn, vemperatu

(2]

lor etc.) gue 2--

cién del porgufé de las coniicioues 3z o:erzcién de los =-
procesces dé la rznufactura 3el polietilano. Se incluye a-
lerds un anflisis oreve de las princirales innovaciones -
tecnolésicas que han sufrido los procesos. Tomendo como -
vagse el proceso original., Se ha creido conveniente tame—
bién mostrar graficamente =—----- en el inciso, historiz -
de las capacidades y costos de los procesos lz -
evolucidn d2 la capacidad de produccidn delpdalietilano a-
si como un estudio 3e costos de los rrocesos. ZIstos dos -
ﬁlfimos estudios, estan besados :=n datos proporcionzdos -

por revistas especializadas principalmente,"chemical -

10
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continuz en el latvorztoric ze inicid en 1827; en 193
2
)

parz cabdbles, ¥y fires de 1623 se kizo un trozo exp
tal de cable submzrino, La zroduceidn comercial en gran -
esczla empezé en Ingluterru en 1939; la majyor parie el -
producto ouLtenido se em:led exn czbles de z21lta Irzcuencia_
eztinzlos a eguizos de radar, Zn lo3 Istados Uaidos se -
hizo un trozo experimentzl de cable telefdnico ie varios_
cznzles coxn polietilero iz ortalo de Inglaterra en 1940,
y 12 rroduccién en gran escala del 30l{rmero =m 2zf en --
1243. En Alemania se empezd a hacer al_ m: rroduccidn an_
1942, Ademfs 3e la produccidbn gue continia en esto: tres
2ises, se han construido fforicas en Canaif, en Itzlia

-

Yy s2 ha formzlo una compz2fifa rara fabricar rolietileno en
Francia; actualmente se fatrica jolietileno en casi todo_
el munio (Japén, Brasil, léxico, Tolznia etc). (2) (42).

E1l polietileno se vendie en Inglaterra con el nombdre -
comercizl de "Alkathene"; en los 3Zstajos Unidos se llama_
"Alathon" y Bakelita polietilérica; y en Alemaniz se ven-
je.con el nombre de Lupolen. Lz palabra gensfrica politeno
se usa en Inglaterra y en los Zstados Unidos para desig--
nar grandes polfmeros sélidos de etileno, Ko se dispone -

12



spder=iag on el Yretaocarso de

iztoz econd.iicos,.

sta trave

Listoria, i-ieis una tecnoloila nuesve: jue
y fonict o
en 2l zanorsre 1 los =1listice: corres.é..lde al -olistils-

nor%f& da2s2rrollo Jde Jdiversog rroec2sos .2 12 fairicime—

¢iér le varizios *i o2 Jel :-iasmo -olfsers, =2ure rush.s --
.2rsr2ctivas de :roluceidr y e:licacidn par: es%e zliéssi-

Si estazos hablando de plésticos o materizs sintéti--
cas ¢ artificiales, es necesario saver ou riuci-is

’
son los -l4aticos y a que se debe es*a denomizacidn,

Il nomnre 3e miterizs sintés

unz triduaceidn

o

3 s
rtificialmante 21 contrario d2 lus nzturalas, lo -

Zoari0, ensre unos y otros
! asreciadle,
La dernorminacibs de materizs sintéticas o ertificialas,
se o2nerzlizzdo en los paises de hatlas gercmfnica en

J
alzunos otros, convirtilnloss en 3efinicidén le wt nuevs -
1t

gru;o de materizles, pero ro teniendo yz en absoluto vin

)
gune relacidn con la ides de artificizl o substitutivo. A

3

fin de evitar gue dicha dernorinzcidna se interyrsie en sen

13



1z exzreziba "

3a™, "rlazsiics

tigues (#) y en ) b

ta dltime desi ﬂ;c i8n se sallzlz en un _royacis 32l "Comi-

té Alerfn de Norr:s Técaicas de 2Plistico:”, ; & est:3 —-

sutstancies _or lo generzl se han kecho molile .bles plasti
0 fs5tico lJuranze -

camexte o han silo =« 41
elavorzcibrn, bzajo deterninadas condiciores, No otstzn-

=

W

e esta Jefiniciéb:r, no dede sger cousi
ca de los zl4sticos jyu T a
teriales metdlicos. Tamhiidn se utiliza musho noy en ifa -

oy
la ralacra ;ldstico, cor riras a una clasificacida cianti
i £

cos. rtlisticos terroestzbles, te"'o l4stic
Los meteriales plédsticos rnueden dividirse en:
2;.- Loz derivalos lirectanante de sulstancias vesetale:z
(1z celulos:) o 2rirmzles (12 c¢2s
b).- las resinzz siztéticas terco endurscilzs o
cozo derivados le 23_ecies quinmicas Jefinidzs, de m
leculas com lejes, '
¢c).- Las resinaz sintéticas termopldsticzz odtenida
solimerizacién o 3 (uo
21 £toxo de carbono es wio de los _ 03 que 32 unen -
consizo ;ismo, rudiendo formexr cadenas y anillos. Hay zor_
ello un némero xuy elevado de corbinaciones orgini
rasa anorza del ma2dio millén, Fues bién, si se re
diante reacciones ajyro,iadas muchas unidades moleculares -
(zru_os atémicos), se formzn las llam=las mzcromolécilas o
roléculzs de grzn tamafio gu2 contienen un almerc de 4tomos
del orien de 103 a 10° o mayer.
Los pl4sticos son substancias macromolecularass de est
tipo, constituidos por moléculas zigzntes, orisinzdas 2 -~
(%) Tecnologfa de Plisticos parz ingeniercs, Von leysen —

ourg; Urmo, 1957, ps 13.

14



21 sentidc

cuiad J posirsPizacid .
serorwoléculas. T con
‘olizaro, se derorin=2

material dnieizl antes

Las numercsas rartfculas o unidade:

3
1z mmcrozoldec.da congtan le varios Ztomoz, segin el
- q - -~ L.

de iricial o monézero. Zn 21 ca3o0

wne unz unildald Jdetrds de otra como 103 aslizlo

cadena; en este caso se habla de rmoléculss filiforzzs o -
|

tazzidn Je suvstancizs de constitucibn linezl; ests 2: —-
srecisamente el caso del polimero gue nos interesz; el g
lietilenc, cuyas unidades rondémer=s estan rs_resaniadaz -
tor moléculas de etilerno (CHp=CH»).

0 gque percita conservaer la soliisc
id23 2dn = tex_eraturas muy oda o
oras ie las ruedas, zarticulos e jo-

ma en general, cubiertzs de ;roteccid:z, etc.

pe

pero en gensrz

o
(0}
o
W
o
[t
]
[}
L |
u
(]
w
4
ot
w
l'e}
]
+
N
«

1
1Y
w

!
i

materiales polietilérnic
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g A09 JiA. 3308 o iriews
le calur y le sonilo g _
al B3P ANNVs2:.03 cues

el interior le la teerologiz de favricacids l:1 olietile

no, jue se  ra2tarcie ex_o.er er. gste tratajo.
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¢ )7 Descripcién de proceeos existentes.

El uso creciente de polimeros se pone de manifiesto no
solazente por la entrada de muchas nuevas compaifas en su_
manufactura, sino también por el alcance del estudio en -
busca de nuevos procesos de produccién y de las investiga-
ciones, en su aspecto fundamental, tedérico y aplicado.

Un resultado 1l8gico de la intensa competencia engendra
da por el aumento de produccién del polietileno, a sido la
investigacién de mds datos fundamentales acerca de este po
limero, y la produccién de \farios tipos con propiedades di
versas. Al mismo tiempo, se han realizado estudios inten—-
808 sobre métodos de polimerizacién diferentes del proceso
descubierto en 1933 por Fawcett y sus colaboresdores. Las -
diversas combinaciones de las variables del proceso, hae—e
cen, posibles la produccién de diferentes tipos de polieti
leno. As{, los polimeros de etileno fabricados por el pro-
ceso Phillips se conocen como Marlex 50 (?hillips), Grex -
(W.R. Grace) y Fortiflex (Celanese); los fabricados por el
proceso Ziegler se conocen por los nombres de Surer Dylan_
(Koppers), Hi-Fax (Hércules) y Hostalen (Hoechst, de Alema
nia). En cuanto a polf{meros de densidad media, reciben nom
bres como Alkathene HD con el cual se desizna el producto_
que ofrece I.C.I; Dupont conserva el nombre de Alathon, -~
con nimeros para los tipos espec{ficos (por ejemplo, 34 y_
37); Bakelite tiene un producto de nombre DND-0400, y -
Spencer con otro llamade Poly-Eth Hi-D.

Bdsicamente, los procesos existentes se dividen en dos
partes, procesos de alta y baja presién. En este mismo or-
den se dardn a continuacién.

ILe materia prima es el etileno como punto de partida -

17



para la produccién de la resina.

El etileno es un gas & temperatura y presién normal. lLa
preparacién del polietileno exige una materia prima de ex-
traordinaria pureza. Se obtiene etileno muy puro haciendo_
pasar vapores de alcohol etilico puro sobre aluminio a una
texjeratura entre 350 y 400 °c.

El alcohol se descompone claramente en etileno y agua:

CHy - CH, - OH Al CHz = CH, + BH0

~I50-300"°¢C

Industrialmente es mds importante el procedimiento de_
pirélisis (Cracking) del petréleo, del que merced a proce-
gos de purificaciém, se llega a obtenmer etileno con 99.9%_
de pureza. E1l etileno se puede obtener también por hidroge
nacién catal{tica del acetileno.

CH

1l

¢c§d -———=—> CH,= CH

18



PROCESOS DE ALTA PRESIOR.

Proceso ICI (Imperial Chemical Industries) de alta pre
.16“0

Es un proceso para la manufactura continua de polieti-
leno s6lido. Como materia prima se usa etileno gaseoso de_
90 a 95 £ de pureza.

Descripcibén.- En la manufactura de polietileno se reguiere
de etileno de alta pureza, y el primer paso es purificar -
el etileno proveniente de la planta.

La primera columna de purificecién es un metanizador -
cuyo producto a2. <00 cousistiendo de metano y etileno, -
se recircula a la planta de eileno, y los fondos a una se-
gunda torre, de dorde se obtienme entre 99.8 Y 99.9 % de e~
tileno por el domo, y los fordos nuevamente se recirculan_
a la planta de etileno. Estas torres, aproximeiamente tie-
nen 70 pies la primera y 120 pies la segunda; trabajan a _
400 o 500 psi.

Existen tres formas de polimerizacion para este mismo-
pProceso.

l.- Folimerizacién en masa.- En este proceso la operacidép-
se efectua a una presién aproximadamente de 22 000 psi. A_
la carga de etileno se le adiciona 0.1% en peso (600 ppam)_
de ox{igeno, el cual sirve como catalizador. La mezcla se -
comprime a la presién de operacién, y se calienta a 375 °F
y se alimenta & un reactor tubular de acero inoxidable. Una
vez iniciada la reaccién, esta procede rdpidamente y apro-

ximadamente el 25% del etileno alimentado, se convierte -
19



RECIRCULACION DE

METANO Y ETILENO ETILEND DE
Arapumgzs | MECIACULACIon DE ETIUENO
e——
REFRIGERANTE SEPARADOR

ETILEND DEME TANIZADOR DEE TANIZADOR

— —™ ENFRIADOR
REFRIG

CORTADOR

REACTOR

REFRIGERANTE REFRIGE ANT* ] ALMACEN
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- CATALIZADOR ( OXIGENO )
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€n ,o0llmero de 2lto ;eso molacular. Zn términos gemerales,
cuandp une r.znts Jde este tijo opera & capacidsd normal, -
e geperun mi:z de 1.8 millones de BTU/nora, por lo tanto,_
la elirinzeibn de calor €3 muy im.ortante y Jdebe ser cuida
dog.mente eonirpolalz, Lo 5010 en este .roceso 3ino en to--
dos aguellos cue faoricam rolietileno.

Un descortrol de tex;eratura provocari la descomposi--
cifn del etileno haste carsén e h-hrégeno y rosiblemente =~
explote. Zstu es la razbo por la gue se deten obesrvar me-
441d4.8 esjpeciuzles rari mantener las coudiciones isotérmicas
esenciales de 3750?.

Z1 efluente del rezctor rasa a un tanque separador, en
el cuzl, eletileno no convertido se separa y recircula ha-
cia la linea de alimentzcién que se encuentra antes del -
comyresor de carga gas:z0s2. Est2 etileno no contiene tra--
zas de oxigeno, que afin, cuando sirve como catalizador o i
niciador se consume de todos modos en la reaccién.

El 1iquido del ssjarador es una solucidén lechosa de po
lietileno de una viscosidad parecidz a 1lu: de la miel, Esta
mezcla se enfria rf idzmente y solidifica aproximadamente_
8 230 °F , Zn 1a etapa fipal del proceso se corta a unifor
midad, e almacena y s2 empacz para su distrioucién.

2.~ Polimerizacién por solvente compuesto.- Este proce
80 opera a una presién aproximada de 14700 psi. Se emplea_
un hidrocarburo aromitico como solvente, con el objeto de_
mantener la solubilidad del polimero en la zona de reac——-
cién y de esa manera, poder remover con facilidad el poli-
mero forrsio, ya gue 28 atacado por cadenas pequefias de po
limero g.e pueden dar como resultado encadenamiento cruza-

dos, lo cual afecta las proyiedades fisicas y quimicas del
21



rolimero,

Una mezcla de etileno freaco y recirculado con aproxi-
madamente 20 ppm de ox{geno como catalizador, te disuelvh_
en una mezcla de agua-benceno a 375°P. La propcreidn en re
8o mis apropiada de la mezcla para ser usada como alimenta
cibn, es 1.0: 1.0: 1.5, etileno: benceno: agua respectiva-
mente. E1 agua debe contener 100 p.p.m. de ox{ _eno.

La carga se alimenta & un reactor tubular de acero ino
xidable, y durante el curso de la reaccién se inyecta agua
adicional con el objeto de mantener constante la concentra
cién de catalizador dentro del reactor.

Aproximadamente el 17% del etileno alimentado se con—-
vierte en pol{mero. También se hace necesario gue se man—
tengan las coudiciones isotérmicas de 375 °p, E1 producto_
del reactor pasa al separador donde el etileno no converti
do se separa y recircula a la linea de alimentacién del --
reactor. El 1liquido consistiendo de polimero, benceno y a-
gua, se envia a una unidai de destilacién donde el benceno
y el agua se separan conjuntamente del pc . {mero,

3.~ Polimerizacién por solvente nico de agua.- En este —
proceso se sigue el mismo procedimiento anterior, pero se_
inyecta en diferentes puntos, y a lo largo de todo el reac
tor, una mezcla de agua, e iniciador con el objeto de au--
mentar la conversién de etileno a su paso por todo el reac
tor. La vida.media de estos iniciadores normalmente usados
es baja por lo que se necesita adicionarlos constantemen—
te. Estos iniciadores son generalmente de tipo perdxido y_
ejemplos de ellos son, el peréxido de benzoilo (063500-0-05)
y el peréxido de diterbutilo (C33)3G-O-O-C(CHB)3. Estricta
mente hablando, el ox{igeno no es propiamente un cataliza—-
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mfs Zien ua iniciador

icr en los anteriores rrocesos sico
7o gue ezte se coa3ume ea la razceida 3l igual que los pe
roxijos. Tambifn se fuszden usar cozo ianicizdores metales_

Z1 :olimero seyaralo se maneja como se describié ante
riorman%te en 21 proceso de polimerizacidén en masa.

Zn e3tos :rocesos el producto polimérico obtenido
{, tien2 un »2s0 zolecular que fluctua entre 13,000 y -
) '3 tiene una densidad baja de aproxicadamente 0.92 -
E (:o3n4:51617315025'35250,51)
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2ROCE30 (4GFO)= SCIENTIFIC IZ3IGH COlzalY, INC.

Es un proceso para la menufacturz & alt: przsidén de -
polietilenc sélido. 3e emplea etileno gusec. o de alta pu-
reza (99/%).

Descripeiéne-~ La alimentacidén de etileno purificado se --
mezcla con el catalizador, que posiblement: sea ox{geno,_
y con una corriente de recirculacidén grovsuiente de los -
separadores de polimero; esta alimentzcién se cooprime a_
muy alta presién, aproximadamente de 22 000 psi, con en--
friemiento intermedio y final. Zsta corrient: se caerga --
continuamente 2 un reactor tubular, donde s2 ejerce un -
cuidadoso control de temperatura (descosocida), mediante_
circulacién de agua a alte presibn por el interior de la_
camisa del reactor. La mezcla de etileno y polfmero fundi
do (posiblemente a 300 °F), se pasa a través de un separa
dor donde el gas no couvertido se separa y recircula pos-
teriormente. Fara eliminar del sistema los inertes presen
tes en la alimentacién, se toma una pequeila corrisnte de-
rivada de la recirculacién. Esta se regresa a la unidad -
de purificacién de etileno, que suministra la alimentaee-
cién del proceso.

El polimero fundido en el separador de ovaja presién -
'(posiblemente entre 15 y 250 psig), se alimenta directa--
mente a un extrusor el cual le da uniformidad al producto
(se enfria posiblemente a 123 °r). El extrusor tiene una_
unidad de cortado, que reduce el polimero a grénulos.

* La capacidad de la lfnea de produccibén se fija por --
‘las caracteristicas del proceso., Se pueden alcanzar capa-
cidades altas por instalacién de lineas paralelas de ypro-
ducecién.
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Za 32ccida de acadado es zuy Jlexicie ern el iiselo,_

-

~22d2 de la listrivucidn Jdeseilda lel -

3w aaduralezz de

i

t0. Za gen2rel, se _ueden incluir extrusores Je re
inacida zszcladorzs y tolvas de listrioucidén. Z1 polie-
tileno crznulilo se <rausporta de una unidad a otra jor

zelio de un sisteza, de trunslorte de aire operado 2 co

trol rexoto. Tzubién se pueden ii. uir, aditacertos de -

ri_mertacién cormo rarte d2 la ins.ulzcidn total. 31 sro-
ducto 2l final 53 envisa y se distriouye iirzctazeate,

(40)

28



Proceso Mitsui Toatsu Chexicals, Inc.

Z8 un proceso vpara producir polietileno sélido & par=-
tir de etileno de grado polimerc a temperaturas y presio-
nes elevadas, usando una autoclave simple de gran caraci-
dad,

Descripcidn.- E1 etileno de alta presién, a 284 psi, jun-
to con un teldgenmo, un catalizador y una solucién de ;erd
xido, pasan & través de una serie de comyresores parz ele
var la presién de la mezcla entre 21300 y 35500 psi; asi_
se alimenta a un autoclave esquipado con sistema de agita-
cién, en el cual procede la reaccién a unz temperatura en
tre 320 y 470 °F. La reaccidén es extremadamente exotérmi-
ca y el calor se disipa con alimentacién de etileno frio;
estd es la forma de comnservar constante la temperatura le
reaccién. Una falle en el control de temperatura en el mo
mento de la polimerizacidén, causarfa una ex;losidén ror la
descomposicién del etileno hasta carbén y metano; dicha -
descomposicién es también exotérrica.

Zl efluente del reactor pasa a un separ=dor je eXx,an-
8ién, donde se reduce la presidén hasta aproximedamente -
2130 y 4250 psi; el producto del domo es etileno gue se -
recircula & un purificador y posteriormente se alimenta -
nuevamente. Los fondos se envian a otro separador en don-
de el producto del domo es etileno que se manda 4 la plan
ta de purificacién, y el polfmero seiarado se alimenta -
a un extrusor de fusién donde se le a.Tregan aditivos, Ze=-
te pol{merc se manda a una tolva de carga y mediante aire
caliente se alimenta a un mezclador neumdtico. E1 efluen-
te proveniente del mezclador, se divide en dos corrientes
una de ellas se snvia a un exirusor compuesto dounde reci-
be algunos aditivos; esta corriente se vuelve a unir con_

la anterior; la corriente resultante se envia a una tole

27



SEPARADOR REACTOR SEPARADORES

7!L06[# - »
LIU.E.NV.B CALENTADOR
CATALIZADOR
CERAS

ETILENO RESIDUAL

ADITIVO

EXTRUSOR DE FUSION

COMPRESORE S
S
)
AIRE CALIENTE, \
1 POLIETILENO
_FOUETILEND
ADITIVO EMPACADORA
[UNAMI Facultad de Quimica |
MEZCLADOR Diagrama de flujo del procesc
PURGA NEUMATICO EXTRUSOR MITSUI TOATSU CHEMICALS

TESIS PROFESIONf\L
9

Juan Gomez Perez 1 25
e e




va posteriormente 8¢ envasa.

3e pucden producir diversos tipos de polietileno adap
tando adecuzdamente las condiciores del reactcr como son_
presién y temperatura, y también la composicidn y canti--—
dad de teldégenos (mezcla de hidrocarburos ligeros) en la_
alimentacidn.

El catalizador que se usa ee de tipe perbxido, y los_
mis corunes son: perdéxido de diterbutilo, perbenzoato de_
terbutilo o peréxido de decanoilo.

La conversién de etileno & pol{meroc en este proceso -
es de alredador de 20% o mis, (47)
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Proceso rhillips de baja presidn.

Zs un proceso que se efectua a relativamente baja rre
sién y se usa para la produccién continua de polietileno_
881ido. En esta manufactura, se usa etileno gasceoso de -
mds de 90% de  ureza.

Descripcién.- Zn este proceso de bpaja presién (reletiva--
mente), el etileno se disuelve en un solvente apropiido -
(hidrocarburo). Zsta solucién se pone en coutacto con el_
catalizador en donde la polimerizacidén del etileno se ve-
rifica a una presidén entre 500 y 1500 psi y a unz tempers
tura entre 350 y 500 °F,

La carga de gas etilénico; la cual deberd estar li--—-
bre de compuestos de azufre, se alimenta a un demeta:iza-
dor. La corriente inferior se carga a un deeta.izador lo:z
de mds del 99% de la corriente de etileno, se recu,ers -
por la parte superior del deetanizador. Adn cuando el eti
leno de bobaja pureza se puede carger a un reacior, e©s nece

sario desde el punto de vista del proceso minimizar el n

5270, el &

mero de substancias que no sean etileno. Z1 ox{
gua y el diéxido de carbono son substancias perjulicizles

para el catalizador; estos se eliminan jasando el etileno

de alta pureze a través de tratadores apro.iadoe tales co

mo cobre metdlico caliente para el oxigeno, sulfato de -

calcio anh{dro para el agua, y un so_.orte cdustico para el
diéxido de carbono (agua de cal).

El etileno ya tratado, se alimenta a un absorovedor —-
donde se pone en contacto a contra corriente con ua flujo
de solvente (hidrocarburo) el cual puede ser una fraccién

i P L 3 2 < ~
de xileno o también ciclohezano, & una temperatura entre
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€0 y 90 °7,

La solucidén en estas condiciones coctendrd entre 5 y_
75 en peso de etileno. La solucidn se lleva & la tempera-
tura y presidén desezda; posteriormente, se envia al reac-
tor do.de se pone en contzcto con el catalizador el cual_
;uede ser 6xiio de molivderno u 6xido de croxzc so.ortado -
sobre eluminz-s{lica. Un cataslizador t{zico esta consti--
tufdo ror Z.5% da crozo 2n forxza de ox{do, sobre una base
de sflice- aldmina; este catzlizador se activa ror calen-
teziento entre 350 y 1475 °F en presencia de aire seco du
rante cinco noras. Le susp:nsién de catalizador entra al_
reactor con una concentraciénm de 1% en peso. El reactor -
posee un zistema de mezclado que‘yone en contacto directo
al etileno y catilizador juntos. Un exceso de solvente a-
yuda a catalizar la rroporcién en peso necesaria para pro
ducir un alto rendiziento de polimero. E1 solvente no so-
lo sirve como transyortador del etileno, sino que, ademds
protege el crecimiento de la cadsna del polimero de rotu-
ras de la misnm2, controla la viscosidad de la solucién, -
disuclve mucho del polimero sélido depositado sobre el ca
talizador y ayuda a este, a mantenerlo en vuen estado de_
actividad, controla la velocidzd de consumo de etileno, -
para facilitar el crecimiento normal de. polimero en cuan
t0 a longitud de la cadena, y tamdién sirve como medio de
disipacién del calor de reaccién, el cual es muy grande -
como ya se vié en el proceso anterior en forma aprroxima--—
da. Un solvente que no actia bajo estas condiciones ean el
reactor, produce una mezcla polimérica con moléculas tan_
pequeilas como el butano.

Se adicione una cantidad de catalizador al reactor --
pare compensar el que sale con el producto. La corrien——
te polimérica se envia a un separador donde la presidén se
reduce aproximedzamente hasta 100 psi y la temperatura se_

mantiene entre 300 y 400 °F.
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Z1 ga2s gue no rezcciond se re _resa 21 adsorvedor y la so-
lucidn caliente se envia a un filtro para eliminar lus =
partfculas de cataiizador rexareates. Z1 catalizador eli
minado en la filtracidén en caliente, se lava con aolven-
te caliente (xilero o ciclohexzno) para disolver la resji
adherida; esta orer=cidn se lleva a caoo en la cduare Je
desresinacidén con el oojeto de serarar el catulizador -
del ;olirero. La solucién caliente sa combina con 2l e--
fluente del sepzrador, mientras que 2l cataliz.:dor se -
2nvia a un re_enerador.

21 filtrado caliente se ernvia a un enfriador Jonle -
su temperatura se reduce de 150 °F a 75 °F.

Esta reduccidén de temjeratura es la que causz jue el
polimero de alto ;eso molecular se separe, como un séli-
do y forme una suspensién con el solvente., 3e tienen un-
tisolventes tales como projsano, butzno 6 alcoholes gue -
se pueden agregar parz facilitar la precipitacidn del :o
limero de la solucidén. Lz suspensibén se carga a un fil--
tro en frio. E1 filtrz=do se envia a un fraccionzior lon-
de se reccircula el solvente recu,erado :or lz parte su—-
perior. E1l producto iel fondo se alimenta a ua sesunlo -
fraccionador, el cual separa los xilenos alguilzdos (o -
ciclohexano alquilado) de pequeiias cantidades de jolime-
ros de bajo peso molecular form:dos e:n el _.roceso. Juce-
de una reaccidén lateral entre el xileuo y el etileno en_
presencia del catalizedor, produciendose peguefas cantii-
dades de alquilatos, las cuales se Lueden eliminar del --
proceso o se recirculan como solvente.

El polietileno s6lido se descarga del filtro frio y_
se envia a una seccidén de recuper=zcidén finzl de solvente,
de la cual pasa a la etapa de acabiado final gque puede ser
trituracién o extrusién.

La conversién total de etileno a polimerc sélido en este_
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proceso es de aproximadaments 98%.
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:0CE30 CISGLEIR (de baja presida)

Es un proceso para la produccién continua de polieti-
leno 8élido. Se usa etileno guseoso de 90 a 95+ de pure--
za.

Descripecibédn.- 21 diarrama ie flujo anexo, describe lus -
partes principales del proceso de baja presién para rolie
tileno, el cual emplea catalizadores Zie.,ler. La parie -
escencial de este proceso reside precisamente en el cata-
lizador. E1 niquel coloidal y el alquil aluminio se usa--
ron originalmente como catalizadores. ™)

Posteriormente se usé cobalto y platiﬂg, y mis tarde cir-
conio y titanio, los cuales poseen buena actividad; final
mente se hizo una serie de combinaciones de otros catali-
zadores métalicos que fueron preparados, por Jdescompo8i--
cién de trietil aluminio con compuestos (cloruros) de un-
metal de los grupos IVB, VB 6 VIB de la tabla peridédica,_
especialmente titanio, circonio 6 cromo, en una raaccién_
de tipo Grignard.

Z1 catalizador que se usa normalmente es de tipo dual
es decir bifuncional. Aunque son posibles numerosas combi
naciones de catalizadores; de cualquier forma, una comoi-
nacidn ordinaria consiste de un alquil-metdlico como el -
trietil-aluminio que se encarga de promover la olimeriza
cién del etileno, y un catalizador secundario o cocatali
zador, que puede ser un metal finamente dividido de los -
ya mencionados, o un derivado metdlico como tetraclorurc_
de titanio que en combinacién con el trietil-aluminio con
trolan la polimerizacién. Los compuestos de alguil-alumi-
nio se inflaman expountansamsnte por lo que se requiere mu
cho cuidedo en su manejo. Ademds los componentes del catza

lizador son extremadamente reactiveos con el agua y el ox{

geno. En este proceso, el catalizador se mezcla con un ==
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hidrocarburo solventa (tratado), vajo condiciones gque lo_
hacen seguro para su ranipulacién en la etapa de reac———
cién. Como solo se requieren tragas de catalizador, se ha
ce nccesario emplear entonces, una solucién m:y diluida.

La carga de gas etileno se demetaniza y ss obtiene co
mo producto del domo del deetanizador hasta un 99% de la_
corriente total de etileno. Zate etileno de alta pureza,_
libre de compuestos de zzufrz se trata para eliminar ox{-
geno, agua y diéxido de carbono, y se carga al reactor.
El catalizador, disuelto en un solvente (hidrocarburec) -
cuidadosamente secado, que juede ser una fraccién de hexa
no o heptano o tamtién naftalerno, aceite diesel e incluso
algin aromftico inferior, se carga al reactor como una 89
lucién muy diluida de catalizador. El reactor se mantiene
a uca presién entre 14.7 y 100 psi, y una terperatura en-
tre 140 y 170 °p.

£l producto del reactor se envia a una serie de tambo
res de recuperacién instantanea para eliminar el solvente
y precipitar el polimero. Zstos tambores se manticnen a u
na presién entre 3 y 5 psig y a una tem:eratura entre 150
y 160 °p. E1 agua se suministra a los tambores para des—-
truir el catalizador residual y remover el polietileno en
forma de suspensién. E1l solvente se envia a un secador pa
ra eliminar el agua gue contiene y se carga a un fraccio-
nador, donde los residuos de agua y ligeros se eliminan -
juntos en forme de azedtrozo. Los fondos se mandan a un -
segundo fraccionador, de donde se recircula el solvente -
que se toma de la parte superior del fracciomador, y la -
fraccién pesada se descarga por la parte inferior de la -
torre.

La suspensién se envia a un filtro o a una centrifuga

continua. E1 filtrado se trata y recircula a los tambores
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de recureracién instantanea. Z1 producto 3élido de polieti
leno se seca y envia a la seccién de acabdbado, la cual com

prende trituracién, extrusién etc.

-~ LN e

del etileno consumido, (:,‘;, 5,6,7.:2,:3,;3,;-r.,‘\"_:t );El--

La conversién total de rolfmero esta entre 95 y S8% -:1

51).
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FROCZSC 3%ALLAR OIL CO. (Indiana).

I8 un proceso para la produccidn de polietileno séli-
do de alts densidad. La materia urina es etilano de 99% -

de jureza.

Descripeidn.- Un corjunto de corndiciones de operacién
se tienen presentes para la golimerizacién. Temperatura -
de 450 OF; presibén entre 900 y 1000 rsi; cantidad de cata
lizador 0.1 /50 ml de benceno y rromotor 0.08 g de sodio
150 ml de benceno. EZ1 solvente preferido es el benceno, -
pero también se pueden usar otros aromiticos apropiados -
como tolueno o xilernos. Zn cuaznto & los promotores se pue
den usar también vorohidruros de algin metal alcalino a -
un hidruro alcalino.

El catalizador que se usa puede ser de caroén-niquel_
(55 de niquel). E1 metal se deyosita scbre el carbén en -
forma de szl y posteriormente se convierte en é6xido por -
calentamiento a 500 °F. Antes de usarse en la polimeriza-
cién, el catalizador se debe activar por reduccidén con hi
drégeno entre 392 y 500 °F. También se ,.ede usar el cata
lizador de alimina-molibdeno contenierndo 8% de molibdeno.
Este catalizador se calcina entre 934 y 1114 OF y después
se activa a 807 u 898 °F en atmésfera de hidrégeno.

El etilens primeramente se comprime a la presidén de -
polimerizacién deseada. E1 etileno comprimido pasa enton-~
ces a través de tres dispositivos, como lo muestra la fi-
gura; ¢l objetivo es la purificacién del etilero. E1l pri-
mer dis_ - :.tivo elimina el ox{igeno mediante cobre metdli-
co a 300 °P; el segundo se encarga de separar el aguza me-
diante substancias de deshidratacidén tales como alimina,_
sflica gel o sulfato de calcio anhidro; el tercero elimi-

na el diéxido de carbono por medio de hidréxido de sodio
39
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561ido dejositado sobre un ezjague de asbesto.

Z1 etileno ;urificado entra 2 un aosorocedor, donde se
pone en contacto a contra corriente con el solvente a una
temreratura entre 60 y 95 °F. Z1 etileno se disuelve en -
el solvente hasta en un 107 en peso.

La corriente de etileuno y solvente fluye a iravés de_
una cdmara de proteccién empaceda con un metal activo, co
mo sodio o un hidruro metdlico (hidrur. Je calcio,. _sta_
cdmara o era entre 210 y 590 03, e3to corstituye una ;re-
vencién contre las imyurezas gue pudiera llevar la co----
rriente de alimentzcibin. Después de pasar por la cdmira -
de proteccién la solucién se calienta en un cumbizdor de_
calor a la temperziura deseada. Jurante el calentamienic_
no sucede ningin desprendimiento de etileno, aungue las -
concentraciones de etileno esten eatre 5 y 10 ©/o en peso
en el solvente, Esta solucién se cozbina con otrz: solu---
cién de solvente previarcente preparuda gue coutiens un ni
druro metdlico @ un metal alcalino.

La mezcla combinadz de soluciones entra por la jarte_
inferior del reactor, el cual esta previsto de un agitz--
dor y deflectores. La solucidn resultante en el reuctor -
contiene de 2 a 5 en .eso de polietileno. aparentemente_
cerca del 50% del etileno alimentado ae polimeriza. A con
centrucidnes altzs, la solucidén se hace muy viscos=z, tan-
to que una cantidad ccnsiderable de catalizador se arras-
tra y se pierde. Ademdfs la mapni;pulacién mecdaica de la so
lucién se hace mds d{ficil. Severas descomposiciones se -
aprecian también en 21 catalizador sélido de tizo 4xido a
altas concenteacionss de polietileno.
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Z1 racctor inicizlmente se carga ants23 ie cozenzar la
corrida cor catalizadjor zciivo y un prozotor a través de_

ura tolva-eaclusa., Una .eguieda cantidzl de cazalizaiior se

visrde coatiruamente como ya 3e indicd. =1 cuwzlizzdor de

rezuesto se adiciora interuitentemente durant: el curso de
la corrida. La solucibén del reactor fluye de una vélvula_

de roduccién de pr=3ién 2 un separador de tipo ciclén. la

presién en el separ:ior esta entre 15 y 250 1s8iz., ¥y una_
corrient:z guseosa se despreande instantancamente. Zsta pre
sién afecta la cantidad y comrosicidén de la corriente ex-

pandide, la cual contiene etileno sin reacciouar y algo -

de solvente. layor cantidud de gas se despreale si la pre
8idén disminuye, con un incremento resultante en la visco-

sidad de la solucién liquida remanente. 3e mantizne una -

temperatura de por lo menos 300 °F en el separzdor rara -

mantener el polf{mero em solucién y a baja viscosidad, con
el objeto de promover posteriormeate la separacién instan
tanea del etileno. La solucién del separador se envia al_
filtro con el objeto de separar pequeillas particulas de ca
talizador. La solucibén clara del primer filtro se enfria_
antre 68 y 176 °FP en un cambiador de calor pare precipi--

tar el polietileno sdélido. Algunas veces se adicionan an-

tisolventes tales como alcoholes de bajo punto de ebulli-
cién o cetonas antes Jel enfriamiento, .2ra hacer mas fi4-
cil la precipitacién del polimero y para destruir las tra
zas de substancias alcalinas en la mezcla., E1 polimero sé
1ido se elimina de la solucién mediante filtros y se man-
da a la seccién de acabado.

La solucién del segundo filtro coutizne polimeros, in
feriores y srasas, alquilatos (si se usan solventes aromd
ticos), generalmente un solvente y un antisolvente., Esta_
solucién se envia al primer fraccionador y el solvente re
cuperado por el domo se recircula al segundo absorbedor -
donde se pone en contzcto con el etileno recirculado del_
separador. Los fondos de este fraccionador contienen poli

meros inferiores y parte de esta corriente se manda 8 w=
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otro fraccionilor para sezarsr grasas y alsuilatos. Los al
quilatcs 338 ;uedar usar como solvente. 31 existe un anti--
solventz, seri necesaric o:irc fraccionuior mis,

Zsancialmente la conversidn en 23te rroceso es comile

ro~ v - —_ ~ 4 N~ . ‘e \
ta. | Sty s -9y iy iy
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Z3 un proceso para la preparacién del cat:lizador, -
presarzcién de lzs corrientes de alimentz2cién. produceién
ecupercibdn y acavado de polietileno sélido ie alta den-
idud. La alimentzcibén requiers de etileno gaszoso de al-
2 pureza como materia prima.

Lescripecibn.- =1 diagrama de flujo, muestre el e3quema de
una planta productora de ;olietileno de altz densidad, =g
diante polimerizacién de etileno de _rado polimero, as{ -
como el sistema de recuperacibén y acabado del producto PO
liméricc.

El etileno y el solvente .lifftico se tratean con el -
objeto de eliminar trazas contizminantes y humed=d, para -
suzinistrar alimentacién frescez al reactor de polirceriza-
cién.,

E1l solvente de recirculacién y de r.. uesto, se recibe
en un tanque de compeusacién y de ahi, se alimenta a la -
columna de eliminacién de polimeros. Ie la parts irnferior
de esta columnz, se obtienen polimeros de bajo peso mole-
cular; el destilado es solvente humedo. Las gotas de agua
se coagsulan y se decantan del tamoor de reflujo, y el sol
vente saturado con agua se alimenta a un lavador parz eli
minar el agua remenente,

Z1 lavador seca el solvente (hasta una concentracién_
de S5 p.;.m. en peso de agua,, el cual se obtiecne por el -
foilo; mientras que el agua se elimina del tambor de ree-
flujo, y el etileno disuelto por ventilacién. =1 solvente

casi seco obtenido por el fondo del lavador, se recibe en
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ilerno de srz=ido ol
lor de aceite deshildratedor srecalentalo z 1¥5
presién de 250 a 430 psiz deye
eién del _roducto ju2 se ratende :r
pasa des_ués 2 través de un adsor:
ca hzsta un contenilo de humedad
efectua con eficierciz sotre un so orte 3e
lar. EZ1 hidrégeno usadc en 2l Jroceso se itruta radiante -
un cartucho catzlftico (das.uds de una radussidn le
sibn) con el ovjeto de elirinar el oxigeno y tacbién se -
seca socra un lecho rolecular,

21 cocatalizador se yrepare de antcmano en un reactor
provisto de carnisz de va.or. Se cargan cizultansarsnte le
sf{lica secz y finamente dividida, asi como el solvente -
tratzdo, y se mezclan por acitacidén. 31 reci;isnte se ca-
lienta hastz un 10% mds alld de la ebullicidén y con una -
corriente superficial de nitrdzeno seco. A countinuzeidn -
se 2diciona tetracloruro de titanio y la rezcecidn se lle-
va & cabo hasta gue cese la formacién de acido clorhidri-
co., Zsta solucibén de sflica, se bombez z un tanque de al-
quilacidén continua, donde se agrega una solucién de al-—-
quilalurinio para producir el catalizzdor del cuzl sz ali
menta continuamente el tangue de polimerizacién, E1 sol--
vente pretratado también se zlimenta 21 reactor rediante_
el tangue de alquilacidn, zctuando como diluyente de la -
suspensibén catalizadora, ademds de catalizar apropiadamen
te la reaccién de polimerizacién de acuerdo con la concen
trecién de etileno en el reactor.

Las condiciones de polimerizacién para el reactor va-
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rizn de 30 a 230 »si y 21 etilero o hidré_ero, ;23an a -
trazvés de una segunda etaga de reduccidn de ;residn justo
antes del sistem: rezccionsnte. =1 reacior bien agitado -
se mantiene a:roximadamente a 17503, igual que la caxisxs_
de enfriamiento y la corriente de gus recirculante (espur
cida a través de la suspensiédn) que contiene etilenc, ni-
dréseno, inertes y vapor de solvente, Le concentracida le
etileno y la rresién del resctor van de acuerdo con el In
dice de fusibén del producto deseado. Ztileuo e hLidrd. eno_
se mezclan continuamente pari mant2aer coustante ia Con--

centracién a:ro.iada del gus recirculznte,

La suspensién tolimérica se retira continuament2 lel
fordo del reactor, y se reduce la presién a la a2tmosfdri-
ca en un tambor de expunsidén donde el etilenc iizuelto y
algo de solvente vajorizan y se recirc.lzan al gistan. ie
compresién. E1 etileno recuper=do se regresa a la recircu
lacién gzseosa del reactor, y el solvente coxndenszlo zl -
tanque acumulador del solvente destilzdo.

El polimero recuperaio de la sus eunsidn, se lava zn--
tes con aguas y se pone en cuitucio con una solucidn d=s.c
tivadord, después se lavz aguevament: en torres ie count.c-
to. El1 polimero efluente en suspensidn de agjus, sz 32.:=va
en centrifugas para sélideo voluminoso, obtenienlose uu -
50% de polietileno sélido, y otro 507 de substancizs vold
tiles junto con un ceatrifugado inmiscibls conteaiendo a-
gua, polimeros de bajo peso molecular disueltos, solven?
y polimeros finos. De esta frazccidn el agua se decaniec y_
se deshecha, y el estrato de hidrocarouro ss recircula a_
la columna de destilacidén parz ssrparar el solvente de los
polimeros ligeros.

La masa polimérica (el otro 50%) himeda, se seca a =-

0
210"F en un secador de lecho fluido hasta un conteuido =~
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menor de 17 en vollZtiles, usanio um g=zs insrte caliente -
como madio fluidiznte., Z1 polvo de poliietileno seco, se =
envia a la seccién de acebado donde se extruye usando unz
miquina de vexnteo, un enfriador de inmarsién, vn graanula-
dor, un secador y por &ltimo se almacena. (43)
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seto le eliminar el efecto le radiacidn sovre 21 ¢
=~

W

Lz corriente rolirérica pasa al
ran pegueiag partfculas 12 ;olimero zon

ta) joroso

te del recactor, lasz 2uxles 32 retianan 300 2
sinteTizado. E1 etilezo jue no reaccioné se racircula, Des
rués de la operwcién ie polirerizacién, se a
te de raliacidén. La presidén se reduce z la at-osféri

el sistema 3e barre con nitrézeno nhzasta gue el contenido -
e etileno se reduce a menos del 2%, Z1 reactor y el

ceptor de ;olimero se atren para elirinar el polimero pro-

Iueilo,

Lo3 controlss de ;roceso incluyen alarmzs que e3tdn —-
intesradas a un tzblero Je control. =s%a rlaniz puede ser
o0 eraia por 3u _rzdo le zutomztizacién, se urzmente con -
s8lo dos persvnas. (2,6,13,14,13,46).
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2Zste es un rroceso rara la manufactura de ;olietilemno
86lido (pelusilla). Se usa cozo materia prima etileno de_
&rado polimero. Z1 producto es de zlta lensidad,.

Descripeidn.~- E1 etileno ruro y en forma jaseosa asi como
el catalizador en forma de polvo seco 3e alimentun conti-
nuamente a un reactor de so;orte fluidizado., Je adiciona_
un comonémaro para modificar la densidad del produczio. -
También se adiciona hidrdégseno para el control del teso zo
lecular. E1 catalizador seleccionzdo tumbién juega un pa-
vel importante en la determinacidn de las :ro,iedzles ijel
producto. El catalizador usado, e3 un compuesto u dase Je
cromo soportzdo sobre sf{lica deshidratazda,

La presién de reaccidén es nominalmentz 270 :si, y la_
temperatura se mantiene entre 185 y 212 Oz der2niisnio -
del yroducto deseado., E1 ciclo de circulacién de la co---
rrisnte gaszosa sirve a miltij;les progésitos como la flui
dizacidén del socorte de jolimero granular, suministro de_
monémero parz le reaccién y coro un rwedio disi ador de -
cealor., En el reactor, la velocilzd del gas circulante se_
reduce en una seccién de expznsibén, con el objeto de liove
rar partf{culas finas de polimero.

Antes de pasar por los enfriadores de aire, le co=——-
rriente gascosa se envia a un sejparzdor de cicldén milti——
rle para asegurar la eliminccidr com.leta de residuos fi-
nos, Los sélidos separados en esta 2ta,z opcional, se com

binen con el producto del rezctor.

52



TANQUE DE
CATALIZADOR

ETILENO

COMONOMERQ

HIDROGENO

e v
‘ RECIRCULACION DE ETILENO

REACTOR

GAS INERTE

SISTEMA DE CONDUCCION

POLIETILENO

\

>

l

4 NEUMATICO
|
<

e

ENFRIADOR DE

AIRE

SEPARADOR DE
\ CICLON MULTIPLE

a3
i ﬁ ETILENO RESIDUAL

TANGQUE DE COMPENSACION

~—————%m= GAS RESIDUAL

TANQUE DE PURGA COMPRESOR

DE FASE GASEOSA

U N AMI Facultad de Quimica |

Diagrama de flujo del proceso

Juan Gomez Perez

TESIS PROFESION?L
19

7.5




v

La pelusilla del polietileno se 3epurz eo forma iter-
ritente del reactor por rmedio de una cliurz, con traba de
¢as equijads con una serie de vilvulas. Solamente el gas_
eliminudo del sistera es 21 que acoz;aia la pelusilla iro
ducto, durante la descarga. Z1 etileno gque se ooutiene por
el domo de la cémera, se usa par:e la produccicn de polie-
tileno de baja densidad por Unifos Kemi; sin cmbargo este
se puede recorprimir y devolver al reactor si se quiere.

La pérdida neta de etileno es de 1% y es el resultado
del escape del mondémero por los intersticios del polvoe -
que se conduce neundticamente del tangue de descarga de -
producto al anque de purga. Una purge de gis inesrte en le
base del tanque de purga del producto proviene la mezcla_
de etileno y aire, y se usa ademds para la condiuccidén de_
la resina al almacén o para hacer coxzosiciones directa--
mente. E1 producto del reactor se corduce fdcilmente por_
medios neumf{ticos.

El rendimiento de conversidn es avroximadamente del -
95% (24,29
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FZSCZIOC SN 22 Zada Y2331l (Froceso compacto).

Es un proceso rara la manufuctura de polietileno fundi
do a 36lido de densidad alta y media. Lu mat.ria .rira es
etileno de grado comercial; no es necesario etileno de --
alta pureza, inclusive en el proceso se recircula el eti-
leno sin necesidad de purificarlo antes.

La versidn DSK de la ruta Ziegler establece el em.leo
de un catalizador disuelto, no so,ortado gue ;ermunace -
con el polimero.

Descripcibn.- 2Por su naturaleza, el catzlizador elirina -
la necesidad de transportarlo. ademds, la man:,ulacidn le
la suspernsidn y las etapas de preparacidén del catzlizador
son innecesarias. Estando homogenezmente disuslto en la -
solucidén de reaccidén, el catalizador mismo suministra par
ticulas activas de pequefio tamafio que se pedriar encon---
trar en iniciadores de base transportable; de agui, gue -
éste muestra una gran 4rea de contacto especifica. Z1 ca-
talizador es un compuesto modificado de un metal de tran-
sicidn, que tiene un alto rendimiento. Zl consume es tan_
bajo, que la eliminacién del catalizedor del producto po-
limérico es innecesaria, lo que elirina la etapz ie recu-
peracién del catalizador. La selectiviicd del cetalizador
acoplado con el disefio del reactor y un buen sistema de -
control, aseguran gue no hay subrroductos, lo gue hace =~
que la propiedad desezda se mantenga perfectamente,.

El etileno se comprime y se envia a ur absoroedor Jjun
to con vapor y X -olefinzs como comonémer::} 8i se desea.
An{ la mezcla se disuclve en un solvente aldfdtico a som-
peratura ambiente y a una presién un poco mayor que la at
mosférica (menor de 30 atm). =1 solvente tiene un rango -
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de evillicidn entre 140 y 175%r. Le corrisante absorodida -
se enfria a ~40 %2 Yy se pas3a al reactor dJe ,olicerizacién.

lLientras tanto los ingredientes del catulizador se di
suelven en nafia y se introducen directamente al reactor.
21 catalizador se forma en este lugar. La polizerizaeibn_
se lleva a cabo en condiciones adiabdticas a rresiones y_
temperaturss pro;ias de la formecidén del rolictileno de -~
alta densidad (500 psi y 1500 psi; 250 y 500 °7).

El efluente del reactor se envia a un %tznque de desti
laecién rdyida, el cual estd escasamente arriba de la pre-
sién atwosférica y arriva de 265 °F. T:do el etileno que_
no reaccioné y el comonémero, mas un2 parte de solvente -
se sejaran juntos en esta etapa. Ista mezcla se enfria pz
ra licuar el solvente y permitir separarlo de las olefi--
nas, 3ubsecuentemente, ambas corrientes Jdel condensador -
se recirculan,

Z1 liquido del tanque de exyensidn, el cual contiene_
menos del 30, del poli{mero en peso, se caliente y se en--
via a otro tanque de expanrsidrn, sejuido ‘¢ una tolva de -
acurulacién. E1l sclvente remunente se toma por la parte -
superior de estos Ultimos tanques, y desyués se purifica_
+0or extraccidén y destilacidén, para que finalmente se re--
circule,

El polimeroc fundido y puro fluye de la tolva a un ex-
trusor de vaciado caliente para su granulacidén. Los grauu
loa se secarn en una unidad de tamalo pequefio especialmen=
te llamada PJD (secador .de impacto neumitico) y posterioxr
ment2 se enmbasa para posteriores aplicaciones.

El rendimiento total del proceso es del 933./{28)
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23 un rroceso para la fauriczcibén de rolietileno 8éli
do, cuyas caracteri{sticas hzcen posible la ovtencidén de -
polfmeros coun un z2muliio range de propiedudes variaul
voluntad, dependisndo de las co..licio:.es de o.erucidn del

oroceso. La materia prime es etileno de yrado polimérico.

Estos procesos (Solvay y ilontéldison) son versi

vas del proceso Zieyler, parcicularmants en Zurops, Jdo:de

,.1
C
8}
U
u.
vy
3
I

la

1
se reportan gra.des adelantos en cuanto u los catzlizado-
res gque son tan activos en productiviizld, gque 32 hace in-
necesaria la etapz de recuperzcidi del catalizador. Loz -
crocesos Solvey y lontédison son similares y la unica di-
ferencia es su versidén de catalizador Ziegler, ,or lo gue
se descrioirdn ambos procesos como uno 30lo.

Descripcibén.- E1 cetalizador y el solvente se ilimentan -
inicialmente a un tanque mezclador y posteriorments de -
ahi sz pasa al reactor unicamente cor etileno e hidré:e.o..
El solvant2 es un hidrocarvuro alifd:sico, jue generzlmen-
te 28 n-hexano (6 CS' Cé o 37). La opcibn del solveate de
pende de la disponibilijad local. Z1 hidrd eno ern la ali-
mentacidén actia como un agente regulador del .eso molecu-
ar del polimero.

La polimerizacién tiene lugar en suspensién. Si se re
quieren polf{mercs de baja densidad, se adicionan pequaias
cantidades de propileno, l-buteno v otrzs clefinas, con -
las materias primas bdsicas, Z1 catalizador usado es un -
compuesto a base de titanio muy =zctive que permite bajus_
presiones, para lLiontédison de 225 psi y para Solvay de —--
340 2 510 psi, y una temperatura entre 123 y 133 °F.
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Ie sus.ensién polimérica se szca co.tizuzmentis y 2¢ =
enviz & un se.,arador ;ur: la destilacién del solveate; la
suszensibén 3e extr.e por el fondo y se enviz a otro racu-
jer-3or de solventz., Zn este recuperzdor la ;ugzensién a=-
cupsa se filtra wediante una centrf{fuza riziia. El agua -
gue szle de la centrifuga se envia rarcialmeate al siaste-
=2 3¢ drenaje y el resto se vuelve a usar coIo vVa:or en -
el se;arudor,

Z1 filtrado de la centr{fuga se envia a un secador -
continuo dounde se hace circular uns mezcla de nitré.eno y
@ire caliente. Zn el secador se obtiene el polizero en -
forma de polvo muy fino (de flujo iibre), el cual se con=-
duce & un silo por medio de un transportador neumdtico -
(e mitréseno).

E1 solvente proveniente del domo del separador en for
=3 d@ vapor, se enfrfa y desjués se pasa a un tanque de -
sejaracién por gravedad. El agua recuzerada del fondo del
tangue se envia al tanque acumulador de agua, la cual se_
alimenta al separador de solventa. El solvente continida =
hasta un tanque alimentador de destilacién, donde adeumis_
se adiciona el solvente de rec, uesto.

Del domo de la columna de destilacién 1, se obtienen_
residuos ligeros incou.densables gue se gueman. E1 solven-
te del fondo de la columna 1, pasa a la columna 2 donde -
los residuos pesados (de cs a 012) se toman del fondo y -
se guer=n también. El solvente destilado (muy puro) se =
condensa y se pasa a un tanque alimentador de solvente, -
para de ah{ volver a usarse. (27,49)

-
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Es un proceso para la produccién de poliztileno 86li-
do de alta densidai, usando etileno de alta jureza.

Dascrircidn.- Z1 catalizador del tangue de ;reforcucién -
(R,) se suspende en un solvente alifdtico. E1l catzlizador
esta formado por un haluro de titanio y un co-cata.izzdor
basado en una nueva clase de compuestos Je hidruro de alu
minio.

El catalizador se alimenta continuamente al reactor =-
R2, a donde también se envia un flujo contiiuo de rondme-
ro. Zn ambos tanques, de preformacién y de reaccid:., lau -
temperatura y sresién se deben countrolar cuidadosamente -
para conservar la caliidad del polimero.

Las condiciones de operacién del reactor 3o0x sizila--
res a las del proceso Ziegler; de 14.7 & 150 psi y la tern
peratura entre 140 y 175 °F.

La suspensién de polimero, descargala el reactor, se
conduce a un tangue de destilacidén instantanea (V), doude
la reaccién se detiene y el monémero gue no r:acciono, -
junto con los inertes, se separan del polimero formzio -
que finalmente se lava en el tanque (V,) con un agente ex
tractor, el cual se recircula de la unidad de destilacién
a la unidad de proceso, con 2l odbjevo de eliminar resie--
duos de catalizador.

El polimero ya separado del solvente, y secado se en-
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viz a2 un mezelador convencional y & unz scccidén de eX——e-
trusifn,

Z1 solvente y el agente de extraccidn zrsve:sientes de
las etzpzs Je separecifén y lavado asf como &: la unid=d -
le secado, 32 co.iucen 2 una ;lanta de rscu.eracién donde
se elicinan lu.3 paralinss (en V,y); fiznalmente en la co.um
na de fraececionzzienio (C,) el solvents reci -~ulzdo 3e ob-
tiene tor el fondo y el ac ente de extraccidn cor el domc.

El rendiciento generzlmente es del 99%. (4C)



= FACTOELS LIMITANIZS.

Tola liritzcidén estribe en una reubn, y en este tra--
tajio esti pracisumente en las _ro.,iedzde:s fisicus y guiri
cas que se desean impzrtir al pollimero, lo g.e co.duce =

hzcer una serie de a,rcciccione:z en el anl isziz de 1l:s re

w

laciones condicida-jro_.iedad, dado gue, las ;ro_iedcdes -
son unz runcién de su estructurc quinica.

Auncue . gepmerzl lus progiedades quimicas del [o.lig
tileno son lzs gue .odrian es.erarse de un alcuno de zlte
peso molecular, algunas diferencias sugiere:r gue 12 mole-

cula no es una cadenz sencilla de
se confirma por las gropiedades fisiczs, uy vari-o.l:zs, -
gue se encuentran entre muestras del .is
z2dio. La estructur= de un polietilerc t
la de un alcano de cadenz: recte, en gue o

ficada y contiene gru.os olefinicos de tres ti.os (,ur lo
menos). ruede contener tenbiln otros gru.,os gulmicos ler
vados del catalizador uszdo en su faoricacidu o de izgure
zas en el etilero, pero estas representan _eneralmante Lu
cho menos de O.lw en peso del polimerov. Loz gru.os ol=2li-
nicos y otros grusos no parafinicos, inlluyen :occ ez lzs
pro,iedades fisicas del _ol{mero, .ero .usden iafluir e=n
la actividad quimica; los gruyos gque contienen ox{ _eno de
rivados del catalizador de iupurezas causan un efectio im-
vortante en ciertas .ro_.iedades eléctricas. ror ciro le—-
do, la condicién ramificads de la cadenz del polimerc, in
fluye rrofundamente ern las pro.iedades fisicas del wmismo.
Yariando las condiciones en gque se realiza la golimeriza-
cién, es posible varier el _rado de ramificacidén entre 1i
mites amplios y producir un gran ndmero le ti.os de Lo0li-
mero. El cardcter mds importante de lea estructura fisica_
del polietileno, es la cristalinidad parcial del sdlido.
Un polietileno no ramificado es casi cor letamente crista
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lino y tiene un runto le fusiln relativamente neto. Vaee=
rias pro;iedaies ffeicas y mecdnicas se ven directamente_
afectadus ;or la cristaliniisd, y en consecuencia, por el
grado de racificacién. Son ejezilos la Jdureza, el punto -
de reblandecimic¢nto y el ;unté de cedzncia por la trag---
¢ibén, Algunas ;ro;iedaies, como resistencia :. la traccién
la flexibilidad & oajas ter,eratvuruzs y la resistencia al_
chkoque, principalmente son funciozes del peso rmolecular -
medio. 1 gren ndzero de ti os de jolietilero, es una coa
secuerncia de lz extensa variacién en el peso molecular J_
en el grado de raxmificacién, y jor consiuiente en la -
eristalirnidad, pro_iedades que verfan segin las cordicio-
nes en que se rea.ize la rolimerizacién.(vezse la figura_
1), (2) (2¢).

Todas estas propiedades del polietileno se ian en fun
cién de las cordiciones de operacién del ,roceso, mismes_
que estan limitadas a su vez por el egui;o de faoricacién.

En téruinos generales, la rroduccidén de polietileno =
exige una fuente de etilezno ;uro, equipo de coczzresiénm a-
decuzdo (para el proceso de alta presidén, arroximadamente
de 20 00C psi) y un rezctor de alta preaidc para realizar
la polimerizacién rd.ida y altamente exotérzica bajo con-
trol. Z1 polimero gue suele ;roducirse a una tecperatura_
en gus es lfquido, tiene gque separarse del etileno que no
ha reaccionado (se puede devilver al reactor) y el produc
to tiene que ponerse en forma fisice aprojiada para su -
venta,

Del anzlisis de la relacidén condicidn-progiedad-equi-
po.nacen los factores gue lizitan a los procesos y de los
cuales trataré.
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s.- Alizmentacidéz y Cat2lizador.

La alizentzcidu del etileno para cualquier equi:o de_
rolizerizacién, dede texer un méximo de pureza de por lo_
menos 99.8&;c en peso. Zste requeriziento de la alimenta---
cién e3 muy iz.ortaat2, tanto para procesos catalizados -
( a presiéa) como ;rocesos no catalizados. (alta pre---
5ién). La facilidad cox gue se produce la trunsfereancia -
cirética de la cadena, significa que ciartas impurezas ag
tivas Jdel etileno, pueden ejercer un efecto profuindo so--

re la loagitud de la cadena y en dltima instancia sobre_
lzs pro,iedades fisicas y quiricas Jdel producto. Tazbidn_
la tureza del etileno en la alimentacién influye marczda-
zente ea la proyorcién de polimerizacidn. En un proceso -
catalizado, las im.urezas afectan al catalizador (envene-
naciento) retardando por umn lado la reacciém, y fpor otro,
provozando la formecidédn de policeros oxigenados (impure--
zas de ox{_eno, azua, C02 y azufre); el ;roiucto es eatou
ces inferior en calidald y mds 3uscertible a la Jd2teriora-
cién en servicio. La idea general res_acto 2l standari de
jureza del etileno es del 99.8% o un oco me or, con un -

A

minimo de oxigeno e imjurezas olefinicas. (Z)

El etileno se alimenta bisicazmente Je dos maneras: di
suelto exn un solvente zdecuzdo 0 COZO una za3a zaseos2 a_
presién 7 tez.eratura cosvenient2s. Anbos casos ofrecen -
la .05ipililzi de variar la coacentracién Jde etilezo en--
tre limites azplios, progorcionando asi un medio, adexmfs_
de las varizciones Jde temperatura y coccentracidn de catz
lizzdor, rara controlzr la reridez de polimerizacién y el
feso molecular del rolirmero. La forma mfs generalizada de

e

s ior z2dio de un solvente. En es-

alirentar el etilerno,
te Tiro de procesos el solvente tis2ne varias funciones a-
dexis de disclver razctivos 7 polizero. Frotege el cra:ci-
niento de lz cadena de roturas rrematuras, raiuce la vis-
cosidai de la solucida, controla la velocidad de consumo
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de la olefina, ayuda a remover 8l polimero forzado en lzs

paredes del reactor asi como en la su.srliicie dei catali-

zador, ayudando a éste tltimo a praservar su activiiai.
También ayuda a controlar la ven;eratura de ;0.imeriza=--—-
cién promoviendo la trunsfercncia de calor, e:i gue tiene
une influencia directa soore la presidén de re:ccidn.

En la disolucién del etileno en el solvente, el grado
de agitacibén asi coxo el equio usado rara la alimenta---
cién, pueden ser tales gue representen rasistencias a la_
transfersncia de masa. Como un resultaio, las concentra--
ciones actuzles de etileno en el solvente son a menudo, =
si no siempre, significativamente menoress que las concen-
traciones del equilibrio. Z1 incremento de la presién so-
bre el etileno afecta su concentracién en 21 solvente, au
mentdndola en la fase l{quida, pero el incremento de tem-
peratura provavlemente la reduce. De esto 3¢ lesprende -
que la presién, la texmperatura asi como el squipo de con-
tacto y ain mfs, el tio de solveante son factores que de-
terminan las condiciones de la alimentacidn. (20)

Seria deseable disolver grandes cantidades da etileno
en el solvente, manejando adecuadamente 'a rresién y la -
temperatura para obtener altos rendimientos, permitiendo_
con esto reducir el volumen del reactor asi como el de -
las columnas de destilacién; y es posible, sin embargo, -
cuando la concentracidén de polfmero es muy alta,en la so-
lucibn, esta se hace muy viscosa provocando aglomerzcidn_
y adhesidén de particulas de polietileno sobre las paredes
del equipo de polimerizacién; esto a su vez, hace que en_
los procesos donde hay necesidad de rascuperar el cataliza
dor, se arrastre una considerable cantidad y se pierda.
Tanmbién se apracian severas descomposiciones en el catali
zador s6lido de tipo déxido cuando existen altas concentra
ciones de polietileno. Aderds la manipulacién mecdnica de
la solucién se hace mds diffcil. Es por esto que las con-



diciones de o,erzciéa de la aliment:cibds y la :climeriza-
ner rre3ente la ccucentraeiln de etileno en_

or z=de lz del polfzero en el mismo. lio de

ve olvidarse tarbidn gue la concentracidzn variable del e~
tilezo 2n la rolirerizacidz, rermite regular la rapidez -
de rolizerizacidn =si como el peso rolecular Jel misxo, y
2 2ltiza insta2ncia con un coomondémerc la densidad, JF

y procesos coxmo la versién suspensidén de rhilli:s,_
los cuales utilizan catalizadores tan aciivoz, gus resul-
*a ioznecesario recujyerarlos al firal del proceso, devido_
2 que se raquieren peguefias cantidades y se ajotan total-
ments =l final del jroceso. Desde este ;punto Je visiz, en
Toac=3 tambiérn es importante la concentracidn de etileno_
e. la alizentacién, ya que deve alimentarse de acuerdo =~
con la czntidid Jde catalizador gque se va & usar parz lo--
Sror un azyzrovechamiento 6,timo de ambos.

En todec proceso Jonde se usa un solveante, las condi--
ciones de ozerzcién redundan en este. Z1 solvente j;or su_
nzturaleza deteraina en rarte las condiciozes de gresibno_
¥y tei.eratura de la alimentzcidén, Jesde luego tomarndo tan

=3
biin ez cousiderzcibdn la concentracién deseada de zondze-

tor del =2=ileno, entorces la concentracidn del mondzarc -
ge reguia variando el flujo introducido al re=zctor.

Las pro:iedades del polirero que se desee2 obtener van
a depender y cor la misza in_ortancia, de las condiciones
de operaciér y de la concentracién y cozyomente de la ali

mentacibér. Zxisien otres cozjonentes de la alizentacidén -
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que haecen mZs versatil el ;roceso en cuxrnto & pro.iedades
del ;olfmero se refiere. Za los .rocesc: Jolvay aaf coxmo_
en el de iontédison y er alsunos ma3, usan en su zlimenta
cién un comjonente llamado"teldgero", el cusl uo0 23 mzg -
que un agente de transferzucia de cadena, cu = funcidn es
triba en reguler el peso molecular Jel polir:ro, y esto =
en funcidn de la concentracidén de agente trzsferente. a_
grandes rasgos, lo gue hace el teldgeno, es interrumpir -
las cadenzs poliméricas en formacidn, a deterzinadaz lon-
gitudes, lo que da como resultzdo una uniforzidzd de peso
zolecular promedio; el hidrlgeno, acetileno y cornjuestos_
de tipo polar son ejem .los clisicos de teld.e:0s. Zn el -
rroceso Ziegler de baja _.resién, se estima gue es :osible
coatrolar el peso molecular de ests rroducto dentroc de un
rango de 10 000 a 2 OGO 000, por lo gue este producto pue

de alcanzarel mismo peso zolecular de um polietileno de -
alta preeidén (50 000).

Para controlar la densidad, se usa un comonézero, de_
cuya relacién monémero/comonérero, rssulta un cogolimero_
basicamente polietilénico de densidad determinadz; este -
comonémero, es otro components de la alimentacidén que ayu
da a regular la densidad del producto polimérico, desde -
luego, acormpaiiado también por las cond.:iones de cresibn_
y temperatura. En el proceso Indizna, si se desez un goli
mero de baje densidad, se carga una baja pro;yorcién de e-
tileno/comonémero a la temperatura de reaccién, obtenién-
dose copolimeros con densidades de 0.949.. a 0.96 9/cc 31
propileno es el comonlmero mis uszdo, ‘

$1.5 concentraciones de catalizador, agente de transfe
rencie y comonémero, aunados a las condiciones de opera--
cidén apropiadas de presién y temperatura, dan como resul=-
tado el polimero deseado.

70



il

rocedo de golizerizac.dén polie-
or mis iz ortante de la fabri

i

cacidu, ya zue de el depenlen, la calided del producto, y

-

~or ¢nde sus . ro.iedades, y aun mfis lss etapas del iroce-
20 y la3 cozdiciv.es de operucidén en la fase de polimeri-
zacidén. Los catzlizadores se usan tanto en .rocesos Jje al
ta cormo de be;z sra23idbn. Zn los procesos de alta presién,
zas uien el catulizedor es ra2zlrxente un promotor azotacle
er cuanto a cantidad se refiere, debido a gque no guarda -
laz czrzcteristicas sroyias de un catalizador; el srowmo--
tor iaciciz y rrozueve la reaccidn sartici:ando a le ve:s -
1 rroducto :olizérico, esto es, entrando en la com.08i-
cidn 221 :roducto, por 1o cue al firmal Je la etc.a de o-
lizmerZ_.zcidn el rromotor se termina; y en nuevas etapas -
de :olimerizacién y al principio, es necesario adicion=r
consizntemente el rrozotor. Zn estos procesos de alta preg
3ié:1, _ceneralmente se usa el usistenz "catzliizador" lel -
sroceso AT0 el cual ofrece dos orciones; puede ser tan sO

O

1o ox{_eno, o una zmezcla de ox{_srno y sclucidn Je réx

193
'

2
dos, aztos se ;ueden usar. Los perdéxidos zds coxun2s scn
peréxido de diteroutilo, perbenzoato de terbutilo y el --
peréxido de decanoilo.

Zn procesos de alta presién, se puedern coaseguir cole
radasg variacioaes en las propied=zdes de2l producto, varia

[

do la concentracién del " catalizadjor”, la temperatura ¥y

la presién de polizerizacidén. Y esto es de particular iz—
portancia, porgue en esta forma, el indice de fusién, gque
esté en razén inversa sl peso molecular medio nunérico, -
se puede controlardentro de l{mites bastante arplios: 0,2
a 30 aproximad=ar-ente. shora, es irmportante la variacidédn -
de concentracién del "catalizador", y en 13 misma forma,

la coacentracidén del mismo dentro jel sistema reaccionan-
te, si se toxa en cuesnta gque 2l final de la etapa polize-
rizante, el producto contendrd cierto zaterial deriwvado -
directamente del catalizzdor, Zsto debe itenerse presente,
Pues s8i el proiucto poli-érico tuwiera una gran cantidad
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de ox{ eno en su estructura quisica; pars los usos eléeiri
cos del polietileno, el material teandr{z uxn factor de ;o-
tencis elevado. Lz eleccila del"cuetulizudor” 23 tazbién -
un factor im.ortante, ya que de esta de.exnde 1la tem,eratu
ra de iniciacidén de rezccids, y en Ultiza in:ancia, cata
lizador y tex,eraztura, desexnden ambos de las ;ropiedades_
del ;roducto gue se desee obtener,~Cuando ls reuccién se_
lleva & cabo con ox{. 2no esclusivament:, l: -cmperatura -
de iniciacién es a-roxizalzzante de 330 °F; Lor otro la--
do, cuando se em,lea la 30lucibén de perdéxiilo, la tempera-
tura de iniciacién e3ta eansre 265 °F y 392 °z, la opeidn_
de estas temjeraturas, y »or tanto del"catali.ador", en =-
la etapa polimerizante redunda exn la caliiad 221 :roducto
polimerico, gor que existe una relacién entre las propie-
dades Spticas del polimero y la conversién por paso de e-
tileno, ya que estas varian inversaxmente co. =1 incremen-
to de temperatura. Isto esf(ha;orea propiedzises drticas -
se logran cuando disminuye la coaversiéa; devido =2 gque la
tenperatura aumenta la velocidad de reaccidn y ror lo tan
to la convoraiéu.j%

Los catalizadores para procesos de baja presida, ofre
cen un sinnimero de caracteristicas gque detsrzinan su uso
en la obtencidén de un poli{mero en partic:lar. Zxisten por
lo menos dos tipos de catalizadores generzles:

8.~ Catalizadores de éxidos metdlicos derivados de elemen
tos de transicién. El 6xido se sojorta sobre una base de_
s{lica-alimina, y lo usan por ejemplo, rhillips retroleunm
Co, y con ligera variante en la base también por Standard
0il Co. (Indiana).

Los catalizadores soportados como en el caso del pro-
ceso Phillips, contienen entre 1% y 3% de éxido de cromo_
sobre s{lica o sflica-alimina. Cuando la base de alimina_
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se trata con 4cido fluornfdrico, ea lujssr 1o los so.ortes
-ateriorzente meacionslos, .roiuce um cataliizador coaside
r.:lezznte difersnte ean cuanto a los pe3os molecularas od
tenidos se refiere., Lz actividad del catalizador sa incrg
ceanta, cuando la fraccida en reso de 6xido de cromo en el
catzlizador se increxzenta hasta 2% o 3%, uniczmsnte, ya -
qQuad un increm2nto mayor no caxbia la actividal, Zste tio
Je catalizadorss se deben activar antes de usarse, median
te el contucto del macterial finamente dividido con airs -
ror varias horas a terperatura entrs 730 y 1 535C °z, (es=-
cecificamente 980 °F), Zsta temperatura es zuy in
rorgue cuando se incrementa, el catalizador resultante -
rtroduce polietilenos de bajo peso molecular; .ero se
tienen altos readimieatos de producto polimérico .arz un
dada czntidai de catalizador. Zs de interés saver qu2 =1_
sromotTor se Jesactiva cuando entra en coatactn con la at--
résfera a cowndiciores ambientalesﬁ<§uundo el catalizador_
se trata con mondéxido de carbono, etileno, porzfinus li g
ra3 u otras olefinas ligeras o compuestos oxigenaios, s23_
obtiene un con'uesto que es activo a temgerziurss tzn da-
Jas coxzo Je -60 © F. Sin este tratznmieato el catalizaior
es activo a 60 °F o mes. Lzs variables de o;sracidu 1
oroceso tarbién zfectan la funcidén del catelizador de 4=
do de cromo. Los altis presiones incremeatan el 0
cular Jdel solfimero y se incrementz la velocida:
rizacién. Las altsis texz_ eraturas sroducex polimaros ie o2
Jo peso molacular y cantidades requefias de los Jos resos
moleculares rromedio. Lz ve1001dad mixinm: ex.erimaatal des
polirmerizacién se encuentra a 265 %fF. Otro as.ecio cue iz
fluye en el rzgel del catalizador es, la coancentracida de
etileno dizuelto en el solvente, la cual es funcidn de la
texperaturz, dz4do que a mayores tem:eraiuras, se rroducen
decrementos en la concentracién de etileco disuclto y de-
cremento en las cantidzdes guimiadsorbidas de etilero, sgo
bre la superficie del catallzado£>>Un facvor que tazbiin_
es necesario tener en cuenia, es gue este ti,o de cateli-
zador tiene progiedades abrasivas, lo que zroducas ;robdle-
mas de mantenimiento mecdnico en los sellos d= la bomba -
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que impulsa la alimentacién,

Otro catalizador aorortado como el gue usa 3texdard -
0il Co, es el que contiene 8% de molibdeno so:re 21dxina,
Zs imjortante saber que en este tipo de rromctor, un de--
cremanto en el tamafio de partfcula del catalizador, incre
menta la viscocidad espec{fica (y de agquf el _e3o molecu-
lar) del polfmero, por lo que es imgortanse 23pecificar -
la figura del grano con respecto a las rro:i:dades gue se
desean del polimero. El catalizador se activa con una co-
rriente de hidréceno a una temperatura eatre 300 y 900 °z
Cuando se iccrementa la presidén del hidré_ eno durante la_
activacién desde cero a 75 psig, se increneata la veloci-
dad de activacién en un 40/, pero mayores incremantos de_
presién ya no afectan 1la velocidad de activacidn. Zsto se
efectua en sclo 30 minutos. Otra forma de activacién es -
por medio de sodio o hidruros. Zstos tienen tres funcio--
ness
a).~ Reducir y activar el catalizador agotado.

b).- Eliminar venenos dei cataliza.or en el gistema,
¢).- Zntrar directamente al vroceso catalftico.

La actividad de estos cataiizadores aisminuye a medi-
da que continda la poiimerizacidn, pero el catalizador se
puede reactivar por completo. Los depdsi:os soore el caia
lizador se consumen & 910 “F, y este se puede reactivar -
con hidrégeno nuevamente. Co.o 8e ve, una planta de poli-
merizacién deve contar con equipo adicionzi para el tratz
miento del cataliisador, lo que hace zumentar el tamafio y_
costo de la planta. Z1 equipo para activacién y reactiva-
cién no se encuentran en los diagramas de flujo reparta—
dos, ya que esto constituye otro tipo de equipo.

¢ ' b)e=~ La preparacién de los catalizadores no soporta-—-
dos es todavia un arte, por las variaciones en su prepara
cién que tienen un efecto significativo sobre los polime-
ros producidos. Se preparan mezclando un alquil-aluminiq_
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cor tetrzcloruro de titarnio dajo coudiciones controladas.
Zste ti.o de prozocores se les llaza fracuentecente cata-
licadcres Ziegler. Zl uso Je ellos derende de las progie-

e

scen lel polimero asi coxo del equigso dis
arz manejarlos. Los cox;uestos Je alquil-alumiric

ontinezrente, yor lo que se requiere mucho
¢.iizdo en su runejo. ademfs, lo3 comgonentes del catali-.
zador son extremadamente reac:tivos con el a2gua y el oxi.e
Ro; ror .o gue solacerte se reguieren trazas de cataliza-
dor, el cual se transyorta al sistema resacciorante medizn
te un solvente cuidadjoszmente tratado, formando una solu-
cidén diluila con el catalizador bajo condiciones que per=-
ziten cmanejarlo con seguridzd. Zsta operacién requiere e-
quigo adecuzdo y de mixima seguridad; el equizo de recu.e
recidn y activacién no es necesario ya que el catalizador
al firal del jroceso se destruye con agua, Como Se a re--
cia el catalizador tiene una ingerencia directa sobre el_
equi,o de la planta y casi determina el tarmalo y costo de

la zisma.)

Los comuestos organo-aluxzinicos mas usados comercial
mente parz la .roduccién de poliietileno, son: (1) ITrietil
aluuzinio, gue rroduce polietileno altamente lineal; (2) -
tri-isobutil-zluminio, gque produce un polimero i3 baja --
densidad gque josiblemente tiene caderas de lorngitud corta
(3) tri-nbutil-alurminio; y (4) Haluros de alquil-aluzizio.
Zn la preparacida del catalizador Ziegler también inter--—
vienen varios com.uestos de metales de transicidbn, el te-
tracloruro de titauio es el mas usado. Los compuestos de_
alquil-aluninio reducen el estado de wvalencia del titanio
de +4 a +3 y posiblemente hasta +2. E1l catalizador final_
es probablemente un complejo de haluros de alquil-aluni--
nio y haluros de alquil-titznio. Z1 grado al cual el titz
nio se reduce tiene un efecto im;ortante sobre el polime-
ro producido., Cuanio mayor es la resduccidn, majyor es eL -
peso molecular del polimero obtenido. E1 grado de reduca-
cién depende de la relacidén alguil-zliuminio /titznio en -
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el catalizador, Zn la pre;arscién de un catalizaior s8dli-
do, €1 tipo de sujerficie y el gr:do de reluccién del ti~
tanio localizado sobre la surerficie son consideraciones_
muy importentes. Z1 grado de reduccidn varia iguzlmente -
con la distancia de la superficie de contactc. La veloci-
dad de polimerizacién esta igualmente relacicnada con la_
projorcién del salguil-aluwminio /titanio en el catalizador
final. EZn generzl bajas proporciones producen altas velo-
cidades de polimerizacidn.

~e

En algunoe procesos como el D3X (proceso compacto) se
hacen innecesarizs algunas operaciones corriente abajo co
mo es la eliminacién de parafinas, control de viscocidad_
y recuperacién del catalizador; todos estos asypecctos de--
penden en grado sumo de la calidad y actividad del catalj
zador. Ahora, la actividad se refleja en l: conversién =
por paso de etileno, asi como en el tiempo de residencia_
de la reaccibn., Fara eliminar estas etapas del jroceso, -
es necesario entonces que el catalizador sea muy activo =
de meznera que se utilice una cantidad muy limitada, y por
tanto, sea innecesario recuyerarlo del polimerc. Zsto es
un aspecto importante porque de aqui se desprende que el
equipo de la planta es una funcidén de la calidad y activi
dad del catalizador, ademfs, gque tambidn 1ec este dependen
las condiciones de operacién y las propiedades del polime
ro producido, (21,28,34,36,27,41,51).

®) X% rolimerizacién.

K En el aspecto polimerizacién uno de los principales =
problemas planteados en la produccidén del polietileno, es
el relacionado con la manipulacidén de los gases a alta =
presién, y mas especialments, el control de la polimeriza
cién altamente exotérmicas

76



X Chily (sms) — (CoH,),  (cas)
Hagg O = -22 kcal,zol 3234
?298 o = =12 xcal/mol 32114

<~ Estas cifras de culor y ener.f{a liobre dependen, en -
ciar+to grado, de la presién y la temperatura, »2ro en to-
dag las coxndiciones es grande 21 calor de policerizacidn,
por unidid de zasa, comzparado con los calores producidos_
en la forracidn de otros policeros, coxo s8 iniica a cou-

tinuacidn:

lonérmero: Ztileno Isobutilexo

Calor de polimerizacién cal, gr: 800 223

sonézero: Sstireno letacrilate
de metilo

Calor de policerizacién c2l,/gr: 164 129

K La eliminacién de este calor de reaccidrn es uno i2 los
problemas uds imyortantes en el control de la jolimeriza_
cién, Zor ejemplo: la polimerizacién zdiacdtica de 1,
una r=sa de etileno confinada, pone en libertad zproviiz-
daczente 8 cal/gr de toda la maga y elevs su ten.erziur: -
zproximadaments 10 °C, lo gue produce unaz a2celerucidn de
1z reaccidén, pero al mismo tiem.o dismiiucién an el e
izolecular del zroducto. Aparte de la diszinucidn en 21
so molecular, que resultarfa de una elevacién no co.irols
da de la temperatura, durante la polimerizacién, susden -
producirse otrus reacciones de descomposicidn del etileno
si la temperztura suve demasiado.' Un aumento Je tecyerctu
ra produce un aumento cn la presidén gue .uede alcanizr -
los limites de explosidén. Zste efecto de temyerziura tie-
ne lugar tanto en yrocesos de alta como de baja presién,_
provoczndo como ya se mencioné, un aumento en la ri_idez_
de polimerizacidrn, coz urna coasiguiente disminuciér en la
longitud de la cadena. 2or otro lado de la temperatura de
polimerizacidén va a2 depeader tampbién la eleccidén del cata
lizador. (2)
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Zxisten varios fuctor:s, de los cuales dz.ende la evo
lucién de calor ez el rezctur y gor ende el auzenio Jde -
tenperatura. EZstoz factores sous

a).~ La coanversidén por paso en el reactor, definida como-

xoles de etileno rolimerizado _or una dade ca:rtidad de so

lucién.

b).~ Capacidzal calor{fica media de la solucidi: alimentada.

¢)e= Disipacién del cazlor del reactor.

d).~- Energfa suministrad2 .or el agitador, ez el caso de_
un rezctor de tangue zgitado, la cuzl es .robablemen
te pequeia comparzda con otros valores de energia pa
ra el proceso.

El aspecto mds importante de todoa estos factores, es
el relacionado con la disipacién de calor del reactor, en
lo que se refiere a equipo, ya que la conversién depende_
de las condiciones de operacidén del reactor, la capacidad
calorifice media es una funcién de la naturaleza de la so
lucién y la energia suministradz por el agitador puzde -
considerarse minima,

En procesos catal{ticos, el calor exotérnico de la =
reaccidén se libera sobre la suverficie d: . catalizador.
La transferencia entonces se efectia de la superficie del
catalizador al seno de la fase liquida. En procesos no ca
tal{ticos, la transferencia ocurre de la masa polimerizan
te hacia el exterior a través de la pared del reactor. La
transferencia de calor en el reactor se efectia a través_
de la pared, por lo que es3 importante que esta se rmanten-
ga limpia de obstrucciones. En este tipo de polimeriza-—-
cién, parte del polimero tiende a adherirse a la pared =
del reactor y equipo adicional, debido a la rugosidad de_
la superficie y la viscosidad del producto, lo que afecta
la temperatura de pared asi como la eficiencia de la ——
transferencia de calor. Las condiciones del producto en -
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gusnto 3 wviscosid:il se rafiere, a8on iz_oriinte3d orgque -
Cuaiityd msS viscoso s=22 el sroducto y mayor la cantidad =
srodued du; Za difiewl sad pers sacar 31 poifmeco del reac-

er or 25i co.o tuzbidn la acumulacidén., Z1 evitar
la zcumulacidén gquiare lecir raducir el tiem.o de liz;ieza
21l rewctor, 31.0 €3 gue S¢ elimina, y 3e esta munara
tazzifn ¢l coatrol de ten.er.turu del reactor ae hace zus
e2acis de pur:7ipas aislantes, Zu el discio -
de goliwerizacidu, la temperatura Jel fluflo_
2. la transferencia e calor es un irportunte factor de -
lmente la Jificultzd de controlar la evolu--
cidn de calor 3igrnifica no sélo una baja calidad Jel plis
tico, 8ino tanbién temperaturas iancontrolablias y rea
rnes de violencia explosiva. Zsto huce gue las valo
comerciales de polimerizecidédn se vean limitzdas por la --
transferencia de calor.'s

5& Jczpecto & la presidn, esta influye er forma Jdiferszte
Fara amuos procesos, de alta y baja iresién. Zn :rocesos_

cozo el Zie_ler de baja presidn, si aucsnta la terger:tu-

re coro a 2129% vy la :resiém a 1055 .sig, resultzrin ;olil
meros de czdena corta y en casos sxtrezos tutileno. Uz su

mento moderzdo de rresidén, s3i ayulc conveuienteza:nte en -
la forzmzeidn del polimero (200 ;sig), rero cus allid del -
1i{zite, se formaria 103 .roductos ya cencioaados. Zu el -
proceso 3tznderd 0il Co. (Indiana) la presién no es criti
ca, sclamente lete ser suficiente paras darle solubilidud_

al etilernc ern el s:lvente (Zilernc) a la terperatura del -
reactor. Z1 polietilexno fabricado 2 alta presidn recuiers
parz ello un prozedio 2e 30 000 psi, la mas alta presibn_
para una opsracibéz gufzica contfnua. Para poder operar su
cesivapente como 21, Jste mantenerse en constante movi--
ciento, a la vez de mantener un esiricto control de tercpe

ratura, gue no solazente

ggquipo de aleaciornes es-
peciales y meguineria de diseio taztién esgecial, sino =

también un conocimienio especializalo en lo que se refieras

a equipo de altz presién.
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tar las altas presiones, sino tarbién todo el sistema --—
de conduccién sujeto a esta variadle, cuyos iuctos deber
cumplir con especificacioues de presién y texz_eroiura -
que los haga seguros, resistentes y durederos. Vierne al_
caso citar, la planta ATO rlastique, cuya tube ~{a que -
conduce la alimentacién de etileno dete so.ort:r una pre
8i6n de 1030 psi.

(
4 |La presién en estos procesos es doblementes Util, por

que hace posible el producto de alto peso molecular de--
geado y proporciona rayidez a la reaccién. las bajus pre
siones en estos procesos, da como resultado bajos pesos_
moleculares promedio. Continuamente los avances en la =
tecnologfa, han elevado progresivamente el nivel en cuan
to a operaciones de alta presidén se refiere. Zn la préc-
tica de hoy dfa se excede de 30000 psi en cormparacién -
con 10000 psi antes de 1940, y la calidad de ‘los pldsti
cos revela esto.

Los polietilenos adecuados para uso como pldsticos,_
se conocen en la actualidad en una amplia gammz de DPro--—
piedades fisicas gque dependen del peso rmolecular y de la
estructura molecular, factores que desde luego se ven a-
fectados por la presién y la temperatura en el proceso -
de polimerizacién. Segin los usos a que se destinen el -
polietileno, la seleccidén del grado o tiro del polfimero_
se ha de basar en el exémen de estas propiedades: Resis-
tencia mecdnica, permeabilidad a los gases, resistencia_
a temperaturas bajas, caracteres de agrietamiento ovajo -
tensidén extirado en frio y facilidad de elavoracibn. La_
eleccién se hace a base del peso molecular y le cristeli
nidad, como lo muestran.las curvas comparadas de la si--

guiente figura 2. (2).
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3 Jdiferexncias que se
Tr23 tipos de| zolietileno cliusificudos, =
;;::;c¢c;éu.[;oa .ol{zeros varian de —

con auzento de la cristalinidad o la den

t2 Zuncidn de la simetr{a creciente de las
czle.2s nolecularss Jurante la progresién desde los tijos

os de Fiul21 (alta proesidn), de cadenas muy raxzifi-
nasta los colietilewos reyresentados por Ziegler,_
s o Stunderd 0il, de Indiana, (todos de baja pre--
acanlo ;or las rmodificaciones del proceso FAWCEIT -
la varizeilsn desde frégiles a rigidos, que depende del pe
30 cclecular, ref a2 tazbién una mejora en la temperatu-

lej
rz Jde fregilidzd y en la resistencia al a_rietamiento con
tensidén en los distintos materiales.

K Coxo se ve, el reso molecular y la deansidad (cristal;

rided) son as,ectos muy importantes en la fabricacidén del
rolietilero, ya cue de estas propriedades dependen todzs -
lis demds, y a su vez estas deprenden de las condiciones -
de oserzcién de presidn y temperatura, es por esto gue se
hace necesario analizar un poco mas a fondo la izportan--
ciz del peso molecular y la densidad.

Cozo 2a todos los .olimeros, el peso molecular es un_
factor de srai im.ortuncia ea la tecnologfa del polietile
no, 3e re¢
lor 1{zite,
rial guebrail

uisr

i

W

W

gque el peso molecular tenga un cierto va-

Wl

(2]

on odjeto de gue el polimero no 3ea un mate-

Iz

o]

3220 un plistico resistente y coa propie-

}

dades meciiicas zlecuzdas. lo deb2 olvidarse que el peso_
molecular s2 ve zmuy afeciado por la temperatura de polime
rizacién y cuaando la rezccidén es catalizada sa3 ve inclusi

ve también afectzdo por 1la tenieruzura de activacidn del_
catalizador, como lo zuestran las figuras 3 y 4.

% Un pldstico polistilenico no 3dlo debe ternar un pese
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nolecular aizcuzio, de zcuerdo al uso a3l que se le Jesti-
na, sino que la calidued 221 listico tazb_&én se ve alzct
da por la uriforzidad del reso molecular, Un ra2g0 &ngos-
to de pesos moleculares im:lica pro.iedades lel :;lédstico_
mes definidas y uniformes en toda la resina, .lste hecho -
na sido una parte integral del programa para .1 mejora--—
ziento del po_ietileno; e3to hace gue 21 control d2 las -
condiciones de operacidn del proceso sea critico. La dis-
tribucibdn del peso molecular afecta las prorziedades de —-
torsidén del material; el merczio del mcldieo ror inyeccién
rrefiere una estrecha distribucién para evitzr el efecto_
de torsién zl minfmo, ror otro lado, los fabricantes pre-
fieren una distribucién axz.lia para incremeatar las sro--
porciones de extrusién y molieo.

Para propésitos comerciales, generalment: los polieti
lenos con diferentes peso3 woleculares se carzcterizan --
por las difercucias en los fndices de fusién a medida que
aumenta el peso molecular, la fluidez en términos del in-
dice de fusidén, disminuye; entre menor sea el {ndice de -
fusién, mayor serd el peso molecular. Otro criterio de va
lor para el peso molecular es la viscosidad intrinseca o_
inherente, determinada en solucidn diluida y a una tempe-
ratura elevadaﬂ

Adexfs del peso molecular, el factor mas imgortznte -
en la regulacién de las pro,iedades del polietileno, es =
la densidad.

% En general, las cadenas del polimero en el polietile-
no no son simples esgueletos parafinicos, aunque contie--
ner una cantidad de imperfecciones o elementos estructura
les que influyen en las propiedades del polietileno. Con-
siderando que el polietileno es un hidrocarburo puro, es-
te tiene buenas propiedaies dieldctricas con un factor de
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icos comerciiles, .re--

a la cedena racti

o
ial los i.os de r

3
sareffaics i1B) i

w
|

i
: <
cuales tiens=a un gran 853
s

e
rzndes czntidades tienden a Jeteruinar el gTado
salizzeidn en el polimero, es decir, la r &

rolimero cristalino y el amorfo, y Jde esta maxnera se deli
nen laz o%rx=s rropriedades, las cualas estia ralaclonadus_
con la lensidad. Zn la tabla 1, se indican aljuras e
plos le la estructur. con cadenas later.l2s en difersni.s

gfolietileaos. (Ver 1a fig. 5). (1,3)

=1 efecto Je estas czden23 luterzles socre e
taje de material amorfo en el polfimero, se uzuestra zu lz

figura 6. ©:)

ampién existe una tendencia 3e la densidai

0iietilenos con ramificaciones. 1a ra-

nuir cua.:do el ceso zmolecul:z2r es su.erior (Fi
er el caso de los

mificacidn de la estructura molecular del toliztileno a--—
fecta lz rigildez y la dureza. La racificucida de cadenzs_
cortas reduce estas pro.iedzies. La ramificacibéa de cade-
nas largas zliciona elasticidad y resisteacia, que 0=--=-
drian ser importantes e la maniiulacién del polimero en_
estado de fusidn. Z1 grado de cristaliuidad varia inverss
mente con la cantidad de rumificaciones. Zsto conduce a -
pensar que tanto la longitud de lus ramificaciones como -
la proporcidn de 2llas juegan un .aszel imzortante en la -

determinzacién de las pro.iedades del pléstico. (4)

\
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Tabla 1

Ramificaciounes etilicas, butf{licas y totalz2s 22 los polizeros del etile
no.

Nimero ie Rarcificaciones zor cadz 1009

Sol{mers dtocos de cirtono,

Mirero tozal Btilo 3utilo Ztilo ~+

(CE /1000 ¢) (24,1000 ¢) (Bu. /1020 c¢) 3Sutilo
Alkatheazz 200 {(a) 33 23 10 33
Alx2thene T0 31 139 T 25
Alkethene 2C 30 20 3 28
Alkathene 7 28 19 6 2s
Alxathene 2 24 15 8 23
Alkathene 0.2 22 1le5 3 19.5
Alrathon 10 (b) 20 12 7 1s
DA (e) 27 7 S 25
tarlex 50 (d) 2.5 YWizguno - -

Jaterxzinalo

Hifzx (e) T o] 5
Hostalen (£) 1 5 o) 5

a).~ Alkxatheno, polimero de Jensi- d).- karlex densidzd sucerio

dad inferior de la I.C.I.
b?.- Du Pont. e) .-
¢).~ DYNH, oaquelita (U.C.C.) £)e-

14

(o
o

+

"

superior.

(Catos de; J. Polymer. Sci. 569, 34, 1959)

DENSIDAD BAJA DENSIDAD MEDIA DENSIDAD ALTA

FI16.5
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3 12 Jeczsild:l se encuentrz correlacioznado con:
3

isztencia al calor (tem-eraturz le =

ti-o Je los hildroeardur

En es%tos tériinos, los materiales cor densidzd infe--
rior son generzlmente mzs duros cue los tizos is i2n-
8ilad surperior

f).- Generalment: unza trznsparenciz ligerzmenta reuor,.

o
[
b
[

Las Jifersncias Je densidad entre todos los gr:d
resinzs sorn rmuy laves, pero estas pegueflas diferamnci
fluyen ez el zoldeo o larminzeibn y durzcidn del zrosiucto,

ore

sor el servicio que éstz sta.

o]
=

a fabricacidi del producto jolietilénico, l2as con=-
de oserzcibn son una funcidn de las “rciiedailss -

ootener, tomznilo la Jensilzd -—-

so roleculzr cozo criser’.os rara establecer lus —-—
i e

pro.ielrdes del tclietileno lesezlo; lo gue 3efine &3l --
rismwo las corndiciones de oisrzcién de proceso. 2or otro -
230 lz rezulzcién de =z2mbos criterios, densidad y zeso =o-

lecuilzr, ofrecer unz ran variadald de interaccioaes guie -
afectan las derxis _ro,isdades. Se ha demostrado gue  —
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aucenta la termperaturz de fragilided al zumentar el peso_
molacular del polietileno. ademds, una cristazlinidsd muy_
alta combinuda con un peso rolecular r:zlaiivalLente tajo,_
da por resultzdo productor frisiles. Coxzo u:. yolimero li-
neal en estado de fusidn posee una viscosidu ! considera--
blemente nfs baja que un jolietilero de FaA./CIII, de la --
zisma viscosidad reducida (en solucids), se leduce que al
aumentar la cristalinidad del polietileno 1li:zzzl, =2 nece
sita un seso molecular mZs zlto para evitar la Ifrz_ilidad
asociada con la alta cristzlinidad.

¥ Las propiedades de los polietilenos descritas en la
tabla 2, indicen los campos de aplicacién apropiados para
los diversos zroductos. ror ejexplo: las pro.iedades gue_
perrmiten la formzcién de una buena pelicula, sou la uvlca_
viscosidad de laz masa fundida, buena barrera parz el va--
por y claridad en secciones finas, la cual se traduce en_
2lto indice de fusidén, poca permeadilidad a los gases y -
minima cristalinidad o densidad, equilibradas con la per-
meabilidad deseada. La produccién de filamento requiere -
buen estirado en frio, viscosidad restringida de la mesa_
fundida, y buena resistencia, esto es alta elongacién, in
dice de fusién intermedio y alta resistenciaz a la trac---

cidn.

4 Consideraciounes como las anteriores son las que se —
tienen que tomar en cuenta para la produccidén de un tipo_
de polietileno, lo que condiciona a su vez las variables_
de operzcién del proceso. Las condiciones de operacién -
del proceso no solo afectan al equi, o, que como en el ca-
so de la temperatura puede provocar rezcciones incontrola
bles de violencia explosiva, sino también las propiedades
del producto polimérico; fectores a los que es necesario-
conceder mucha atencidén en el disefo y manejo del proceso.
(2,4,36,34,28,21)
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Fropiedades de poliet

Tabla 2

ilenos sélidos

Prorzielad

Létodo de ensayo

=igo 2

(a)

Injice de Zusién
&/1C rin,

ASTiD-1238-527

0.2-3Q

Densidad (g/c.c.)

Xedicidén directa

0.90-0.925

Resistencia a 1§
Traceién (Eg/cm®)
(a)

ASTID-638-52T

84 - 245

Elongacibn (%)
@)

ASTXD-638-52T

400 - 650

Rigidez ug/cm

ASTND=T47-50

770 - 1890

Resistencia al —-
agrietamiento con
tensién

2iempo de falla,
valores relati—-—
VOS.

\n

Punto de fusién -
del cristalito.

(%)

¥icroscopio de -
Polarizacién

120

Permeadilidad a -
los gases (veloci
dad a través de -
pelfculas compara
bles.)

Valores Relati-
vos.

Constante dieléc-
trica (50 me)

n

.
n
U
1
n
.
4

Zezperatura de --.

fragilidad

(%)

-30 a =55

tor de disipae

‘.5) (50 me.)

Fa
ci
(ta

j-
iASTHD-150-541‘

9.C302

C.CC02

I

\

&)
0.~

c)e=
d).-

e).~ Valores calculados.

Polietileno Jel :éto_o clésico a 2
Polietileno obtenido
alathon 34, alathon 37,
tileno 3akelite.
Polietilenos :reparados »
Depende de la velociizi ie Tra
comparativos.

roceso rewcetti:
i Tolie-

IM2-042C de



Cjem PCD et sec i o

Todzs lus progiedades zecénicas del polietilezo son__
sensidles a la historia tirzica del ejexdlar. Zn el gra=--
do de cristalizacidn influye notablemente la velocidad de
erfriaziesnto durante la solidificacidén del rroducto furdi
do, a2l iguzl gue sucede con los metales y otros matsria--
les cristalinos. 5i el materizl se enfrfa rijidameate des
de el est:io fundido, esta orerucibn se efectud al terci-
nar la f:se de _olimerizacidn con el objeto de durle una_
presentuciénu comercizl adecuada. Como el jroducto es ter-
zoylfstico, es faucil de fuunlir y darle la forma conve:de:z
te gue requiere el mercado zara su venta y manejo, y el -
s81ido tienes densidad y cristalinidad menores, por consi-
guienteses mas vlando y mis flexible y por 1o menos al -—-
rrinciyio, es mis resistente a2l agrietariento a bajas ez
seraturas y al agrictamiento en presencia de liguidos or-

gdnicos. Jor oiro lado, es probable gue coatenga zis ten-
siones internus. E1 enfriariento lento parziendo lJel est.
do fundido o el recocido de la muestra, ror ejem_.lo, jor_
trataxiento en ajua hirvieado, da un producto mfs crista-
lizo, nas duro y alzgo mas gquebradizo; sero el sdélido :
de estar soretido a zenos tensiones y es menros _rotabl
gue se _.roduzcan cambios lentos en lazs dizernsiones zal el
varssa des;ués la terperztura. Se mexcionz esto _orzus ro
malmente en la faovricacidén el material fundidc se e

réridazente.

Lz oxid=zc

O

ién viriice lel solietileno es irn_ortante -
en el estado fuudido, lorgua incluye sotre el cozporti---
miento en los procesos de trataniento, y en el estado sé-
lido porcue fija 1lf{zitss 2 cla2rzos usos. Los srincipales_
efectos de la oxidacidén del .olietileno son variaciones -
en el peso molecular e ifiestan srimero Lor crliie-
ios en la viscosidzd, y cuznlo soa m=s intensos, por de-

terioro en la resistensia mecdsica, variacidz en las or
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pieiudas eléctricas (esjecialmants aumanzo en el factor -
de potaneia), desarrollo de olor rancio y caxzbio Jde color
al amarillo parldo, y en ca3os exiremos 4l uezro.

Zn la parte final del proceso no solo 23 r.:cesurio con
siderar el tratamieato del producto final siry tzmoién con
ceder atencién al solvente gue en alzunos Lrocesdos3 se usa
adenis de ciertos cuidados :l equipo.

En procesos donde se usan solventes como es el caso =
por ejem.lo del Phillips y otros mis, el solvente se recu
rera y se vuelve a utilizar, esto guiere Jdecir entonces,_
que el solvente se debe purificar secdudolo azdecuzdamente
ya que el agua es un veneno para el catalizador. Las plan
tas que usan el proceso Fnilli.s son altanmente instrumenta
das. Coumo ejemplo de ello, s2 usa un analizador de infra-
rrojo que determina la pureza del etileno en la alimenta-
cién midiéndose el contenido 4e humeda2d y oxiseno para --
proteger al catalizador de un eavenepnamiento, El solvente
entonces es muy importante en lo gqus a pursza se refiere,
y més aln en el aspecto de purificacidn desprués de una reg
cuperacibén, ya que coxo se apracia, de lz pureza del sol=-
vente rccuperado Jevenderd la vida el c¢.talizador y el -
6ptimo rendimiento de este dltimo.

Las especificaciones mecédnicas del equiro deben ser -
inme jorables debido a que la temperatura y la rresién e--
jercen efectos sobre el equipo, pero también es importan-
te tomar en cuenta los efectos de agentes quimicos gque in
fluyen en 12 conservacién del equipo; es el caso por ejem
plo del proceso Ziegler. Después de la fase de polimeriza
cién el catalizador sélido se debe eliminar, por lo que -
se inactiva primero con alcohol, y después con agua. La -
accién del alcohol produce una reaccidén sovre el cataliza
dor desplazando al grupo alquilo que forma la molécula de

9%



il3 ataca -——

serzcidn, se Zormin aaluros de -

.2, tuycs 2fectos i@ corrodién exigen .ara el equi
3¢ rizles 2:;ro,ialos le coastruccibn, tzles como acero
2 ovzievo de gravenir la corrosidn excesiva.

d 0

Z1 trataziento suosecuenta Jdel catalizador orgirico de a-
io y titanio coxn zguz, produce alimina y didxiio de_
i

Un efecto secundario, se tiene en estas fases Iinales
iel proceso cuando al tratar Je destruir o seapa el cata
lizador, como éste es de base metdlica, el sroducto final
resulta con itrzzas de metal que hace que 21 sroducto ro--

lietilénico sez menos aislante, o se2 gue tanga poca ra--
sistencia elfctrica, lo que se traduce en un aumento del_
factor Je cotencia. (20,1€
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e.- Innovaciones tecnolégicas eu los rrocescs de faorica-
cién de polietileno.

a fines del siglo XIX y principics del XX, los gran—-
des descubrimientos com¢ la ufquina de vepor, los motores
de explosidén interna, las aplicuciones de la wnergfa eléc
trica, etc., hicieron que se fomentara la investigacidn _
para la aplicacidn de los descubrizisntos, hecho gue tra-
jo a su vez como consecuencia, lz 2volucién paulatina de_
las diferentes tecnologfas industriales gue tienen a una_
sugeracidén continua en los sistemas productivos.

La propia evolucidn de este proceso es al que llama-——
mos industrializacién, y a medida que transcurre el tiem-
po, es uds acelerada y la forma en que son aprovechados -
todos los factores en que se apoya, se alcenza un determi
nado desarrollo tecnolésico y econdmico.

La aparicién de las poliolefinas constituye sin lugar
a duda, el mayor acontecimiento en los dltimos afios en la
industria de los pldsticos. E1 progreso de la industria
de los productos quimicos derivados del petréleo, ha dado
origen a la produccién abundznte de las >lefinas, las cuz
les pueden hacerse reaccionar con otros compuestos quimi-
cos, para formar una gran cantidad de productos diferen—-—
tes. Sin embar,o, Unicamente por polimerizacidn, estas --
olefines pueden transformarse en productos de gran valor,
sin que sea necesario el consumo de una cantidad equiva__
lente de otros productos gquimicos, para dar lugar a la --
formacién de productos comerciales, cuya composicién qui-
mica sea igual a la de los monémeros originales.

En la actualidad se conoce perfectamente bien la for-
ma que los trabajos iniciales de Fawcett, Gibson y Perrin
de la I.C.I. sobre el comportamiento del etileno sujeto a
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soesifn, iieron lugar : la formacidén de un :61iio ceroso_
w2 Jud el _recurasor de las poliolefinss =odarnas. EZata -
invessigpeldn se na trunsforzado ehora en un causo clédsico
de 1z Joria en jue icos invastigaciones esencizloente de -

o
o
2]
(14N
0O
ot
w
L2
L]
=
e
fj;
(R]

ental, pueden dar como resultado un éxito_

)

La cantidud de articulos gue han siio publicados en -
la literatura cient{fica, concernientes a los diferentes_
procesos para lz policzerizacién de las olefinas, es .or -
lo general escasa, y aln en el aspecto refersnte 2 los --
procesos de polimerizacidén a presiones superiores, existe
unz escuse: de descripciones autorizadas, ya sea de las -
plantas o de los procesos utilizados, lo mismo sucede con
los procesos le ovaja ;resién, especialmente en lo zue se_
refiere fundamentalmante al catalizador, gue es el asjec
to nfs i.portante en este tipo de procesos para la fabri-
cz2ibén de polietileno a baja presibén., Em los procesos no_
ios, sin exwargo, cierta inforzzcidn general se _
cado por diversas fuentes, de tal forma gque es 30
rar una idea e las caracteristiczs nfs iz _or:a

1

03

los procesos, y de aquellas purtes gue coniriduyen
or dinfl

RE]
con may uencia, en el progreso tecnolégico de la =
nufactura del polietileno. A coantinuacidén se mencionardn
tales pro,resos o innovaciones tecnoldégicas, gque han coun-
tribuido a mejorzr los rrocesos de fabriczcién de rasina_
polietilénica. Los avances en lu tecnologfa je este polf-
mero se dzrén partizndo de la vase del proceso originalj;

y por tanto serdn de dos tipos; a)- innovaciones de proce

H

s08 dz zl%a tresién y b)- innovaciones de procesos le ba-
ja presién.

<
a).- Proceso original. T N—
Proceso de alta presién de I.C.I.
21 proceso de zlta presidu ds I.C.I., es todavia an
Q

i
la actuelidad el procediuisnto jue 32 explea con =ayor --
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3n este ;roceso 3e la I.C.I., el :roducto normal de =

3
lanta de etileno, debe purificarse ant

la 3 :3 le que pueda
utilizarse en la elaboracién del polietileno. Je ha fija-
do 2n la eas2cificacién un valor minimo cozyr2zdido entre
90, y 455 para la pureza del etileuno, de:eadierio d2 la -
clzse de proceso empleado. Des ués de su purificacién el_

c
etileno se rolimeriza ya sea w:zdiante el rroceso de voli=-
merizacién principal, o por medio de una altsrnativa cono

cida cowo proceso de polimerizacidén con solvante.

Zn un czso tigico, el etileno purificado se mezcla con
600 p.p.m. de oxiseno aproximadzmente, y se coxm;rime has-
ta una presidén cercana a 22000-35000 psi. Z1 ox{jsno se u
tiliza como un iniciador nal llzarmado catalizador, y se —-
consume durants la reaccidén. La mezclz se calientz a la -
temperatura de 375 Op Yy se alimenta a uu reszactor tubular_
de acero inoxidable. Una vez gue la reaccidn se inicia, -
éta prosigue con bastante rasidez, transisrmindoss aproxi
madamente el 25% del etileno en un polimero de z2lto peso_
moleculzr. Z1 gas se hace reaccionar isotérmiczmente, y -
se proveze Jde los madios especiales para mantener las coa-
diciones isotérmicas esenciales de 375 OF.

Z1 fluido del reactor pasa hacia el separador, donde_
el etileno que no se transformé se segara y se recircula_
hacia una fase intermedia del compresor parz la carga de_
g2s. Este etileno no contiene naia de ox{geno residual,

>
El polietileno liguido obtenido del serarador 3 in--
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tagas fiaties Jel .socesd Soa laa de cortaldo, almicesi-w

ianto en de.ésitos, eavaszio y emovarque, —~_
Innovaciones.

l.- Una variante de este proceso y que conszituye un le-
laaso es la polirmerizaci 6n cor solvente, en doade 32 ex—
sles un hiirocarcuro aromitico como solvente mecclaic 2on
tc 3olvente com uesto disuelve tznto 2l etilsno -

aslde =3
coro el .roiucto polimdrico. Zste solveate rermite mane--
Jar con fzeilijad el folimero formado 2 la saliiz del rza:
tor, lc gue implica una ventaja en lo gue se refiere a 1la
lingjieza Jel rezctor. El solvente gue en este czs

6 o
|

ser benceno y ajua, tenbién protege el crecizi=snt
cadenz, rezula la viscosid:d del rrolucso, regulu el co:.-
suro de etileno en la reaccién y <yula 2 la transZe

de calor. =n enerzl, zermife un mej

reaccidn. Turdiéa el solveate indirectamen

o
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-
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la Jdeterninzeién de las :ropiedades del -roduczo rolizéri
co.

2.- Zn el proceso origirzl se usa coxzo catalizalor el oxi

geno. °n 105 .rocesos subsecuentes de aliu rresidn

O~

v
de jolimerizacidu en mzza o0 en solveats, se hu o_tzdo

man2jar el oxi_ eno en forza de perdxido, Los coL.uestos -

m2s usidos son nardxido de cenzoilo o rerdxido i: ditesru:
tilo (Ci )~—C-G o-c-(:33)3 tanmbién se ha re.ortzdo jue -
1

se oatlancn resultzdos zndlogos 3i se usan metzlss alezli

nos coro sodiv o _o*zzio. For lo cemerzl usan oxigeno o -

(u

a

peréxidos; el uso Jde cualzuier: je ellos, de. eaderd de la
tem_eratura de inicis que se desze en la

lo cual re:ortz la zlansz Ifrancesa al0 Plzstigus, que con
ox{geno la reaccién comiznz2 a 330 o?., y con unz solu=---

cibn de jeréxido la tzn_2rosura de iniciacidn esta enir:
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265 °F 7 390 °F. Recuerdese que la temperatura es une de_
los factores mas criticos que afectan en la determinacidn
de las ;ro ,iedades fisicas y quiricas del ,roducto polimé
rico.

3.~ Un aspecto mfs, es el uso de telégenos en la reaccién
de polimerizacidén, los cuales no son otra cose guie mez——-—
clas de comzosicién variabvle de distintos hidrocarburos -
ligeros, cu2 pueden ser etano y rropano. algsunas patentes
estan generalmente basadas en el uso de telbzenos o tam—
bién llamados agentes de transferencia de cadena. Un agen
te de transferencia de cadena, XY, es capaz de reaccionar
con cadenas en crecimiento, para formar productos cuya --
formula generzl es X [032-032] pYe En la terminologf{a de_
hoy en dfa, estos productos son generalmente llamados te-
1émeros. EZn muchos casos los agentes de transferencia de_
cadena contienen hidrégero activo 6 atomos de halbgenos.
Ejemplos ti{picos son tetracloruro de carbono, cumeno, me-—
til-propionato, acetaldehido y eterdietilico. E1 uso de -
los telbgenos, se eplica frecuecntemenie para obtemer poli
meros de bajo peso molecular uniforme, ademés de que con-
trolan el {ndice de fusidén. Algunos como LITSUI TOATSU =--
CHZLICAL, Inc. y la plantz francesa ATO Plastique los u—
san en la Tecnologfa del polietilenc-de =zlta presién.

4= Las presiones utilizadas en este tipo de procesos de-
ten ser muy 2ltas, y desde este puhto de vista, se ve que
la tecnologia de las altas presiones ha mejorado conside-
rablemente si couparzmos en la prdctica de hoy dia que —-
las presiones exeden de 30 000 psi con 10 000 psi antes -
de 1940, y la calidzd de los plésticos revela esto.

_Zn resumen, los avances en los procesos de polietile-
po de alta presién han sido mfnimos, ya que todos los que

existen de estz esrecie no son mds que modificaciones del
proceso original. Las condiciones de operzcién en esencia



son las mismas y los pasos del ;roceso continuan también_
siendo casi lo miszo. Realmente no existe un adelanto en_
el proceso en si, sino mfs bien en el squizo del proceso;

nu2vas aleaciones, mayor resisteacia a lss altzs presiones
mayor capacidzd, etc.

b)e- Zl nacimiento del polietileno, tuvo su origen en o
seraciones de investigaciores de alta presién, res.ltado_
de ello es que se comenzé a fadricar en .rocesos donde se
utilizaban altas presiones, por tanto, los :rrocesos Ze al
ta presién son los pioneros 2n la manufactura Jel polieti
leno, de manera que los procesos de baje presién vienen a
constituir en si, una innovacién del proceso original.

El desarrollo industirial del proceso Ziegler parz la_
rolimerizacién del etileno, se lleva a cabo sinmultanearen
‘te por una multitud de diversas corpaifas en distintas --
partes del mundo. Debido a esto, no existe en la actuali-
dad un proceso Ziegler Urnico, s3ino solamente una variediad
de diferentes procesos, basados er los descubrimientos o-
rizginales de Ziegler, del cuz=l 3ifieren, de acuerdo con -
las condiciones econdmicas para las cuales hayan sido pro
yectados, y sin duda alguna, depenien del ingsnio y los -
recursos disponibles para su desarrollo.

actualmente y entre otros, Hoechst ez alemaniz, Hércg
les en Zstados Unidos y Saell en la Gran Jretaies, utili--
zan el proceso Ziegler iara la produccién del polietile--
no.

Proceso Original.”

Proceso Ziegler de baja ;residn.

El proceso Ziegler irplica varizs etapas iiferentes,_
las cuales se pueden resuxir como sigue:
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1).- Preparacidén del catzlizador.- Se prepara haciendo reag
cionar un alquilo metdlico como trietil aluminio (origi--
nal), que sirve para promover la reaccidén y un coocatali-
zador gue ;uede ser un metal finamente dividilo, 6 un de-
rivado metdiico que tiene por objeto controla: la polime-
rizacién; el resultado es el catalizador de prlimeriza-—--
cibdn. Z1 coocatalizador fué en un principio niquel coloi-
dal, rosteriormente cobalto y platino, y por &ltimo tita-
nio y Zirconio. Todos estos catalizadores se preparan vor
descomposicién de trietil aluminio con cloruros metdlicos
en una reaccidér de tipo Grignard. La seleccibén de los com
ponentes primarios para preparar el catalizador y las con
diciones en que esta reaccidén se efectda, constituyen la_
primera etapa del ;roceso Ziegler.

2)e.- Polimerizacidén.- Desyués de que se ha preparado el =
catalizador, este deberéd ser puesto convenientemente en -
contacto con el etileno gaseoso. Tal como fué propuesto £
nicialmente por Ziegler, generzlmente esta etapa se lleva
a cabo en presencia de un hidrocardburo como medio inerte_
(diluyente diesel), en donde el etileno gaseoso tiene una
solubilidad apreciable. En este diluyente, el tricloruro_
de titanio es insoluble. 3e encuentra presente en forma -
de una fase s6lida dispersa, mientras gu: el etileno ge=——
neralmente se considera que se difunde en la superiicie -
del tricloruro de aluminio, dornde la polimerizacidén se ve
rifica. La tem_eratura de polimerizacién se mantiene aba=-
jo de 160 °F, y el polietileno se forma como una masa flo
culenta, en la qgue los diversos componentes que constitu-
yen la mezcla del catalizador, se encuentran encapsulados
o absoroidos., La presién se mantiene entre 14.7 y 100 psi.

3.= Purificaciér del polimero.- Las siguiente etazna, con-
siste en la destruccién del catalizador y la purificacién

del polimero, mediante la eliminacién de los productos --
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de descomrosicidn, Zsta parte del proceso e3ta sujeta a -
muchas variaciones, =ungque la Iro.us3ta originalmente sor
Ziesler, 3ie destruir el catalizador rmedizate la aceiédn -
32 un alcohol, es efectiva. Despuss Jdel trataziento coa -
alcohol, el polimero puede filtrurse e la mezcla del sol
vente, y someterse a los procesos Je zurificacidn zoste--
riores, Por @ltimo, el polimero 3e separa =r Jorma de 3ol
vo seco o casi seco, al cual se le da una forma comercial
conveniente para su distribucién y venta.

Innovaciones

En el campo de la tecnologfa del polietileno de daja_
presidén, las innovaciones de los procesos son muchas, y -
existen muchos procesos que aungue tienen nomores diferen
tes, usan la misma tecnologfa, por esta rzzdén se analiza-
rdn las variantes mfs imoortantes de los procesos mis re-
presentativos, y de acuerdo con el siguiente indice:

a).- Alimentacién (Introduccidn del etileno y catalizador)
b).- Catalizador.
¢)e- Polimerizacidn y purificacidn del producto.

Desarrollo.

\

).~ Alimentacidén (Introduccidén del etileao y catalizalor)

Como se puede apraciar, en 21 proceso Ziegler se ali
menta etileno gaseoso junto con un catalizaijor, que sor -
razones de seguridad, se suspende ea un solveate que ori-
ginalmente fue una fraccidén de hexano o heptano. Los -
suobsecuentes procesos han ido modificando esta Tforza Je a
limentacién, asi como los comsonentes de lz alimentacidn.
Actualmente la carga del rezxctor zo solc coozrezde etile-

no y catalizador suspendido en un solvent2, sino que zho-

z

re se adiciona un comonémero qus :uzde ser pro.ileno nor-
ejemplo, el cual tiene la funcidn de resular
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del producto polietilénico, a3i mismo, también se agrega_
hidré_eno en concentr:ciones coavanientes; y este tiene -
vor ovjeto regular el peso molecular del polimero.

Los solventes también han variado y ahora se usan en_
mucios procesos, dromaticos como el benceno o el xileno y
también el aceite diesel.

El método de introduccidén del etileno (posible comoné
mero y telégeno) hacia el interior del reactor, es impor-
tante, porgue la disolucidén del etileno en el solvente -
suele ser frecuentemente la etapa controlante de veloci--
dad. A grandes rasgos, tres métodos sz han usado y se u--
san comercialmente:

l.- Introduccién del etileno en fase gaseosa,como es el -
caso de los procesos Ziegler, Cabot Corp y Lontédison por
ejemplo; tampién se alimenta el catalizador suspendido en
un solvente gue puede ser naftaleno, benceno, xileno, a--
ceite diesel o fracciones de heptzno. Este tipo de alimen
tacibén se lleva a cabo generalmente en reactores tubule——
ras.

2.- Burbujeo del etileno a través de un liquido (solven--
te).

3.~ Saturacién del solvente con etileno antes de su intro
duccién dentro del reactor.

Estos dos dltimos métodos, constituyen en si una inno
vacién del proceso de baja presién, y son los mds usados_
generalmente. Esta solucién de etileno, se puede obtener_
haciendo fluir a contracorriente, etileno y solvente, en_
un absorbvedor gue bien puede ser una columna de platos o-
una columna empacado. La disolucién del etileno, depende-
ré{ de las condiciones de operacidén de la columna; en geng
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ral haste un 10 en peso es posiole que se disuelva en el
solvente. Z1 lugar en el cual se zlimenta la solucidn de_
etileno al reactor, y el diseXo iel disgositivo de rocio_
o boquilla de inyeccién, son taioiéan considerzciones im—-
rortantes. Z1 rociador se localiza por lo regular cerca -
del impulsor. La alicentzecidn del catalizar sigue siendo_
en forma de suspensién (coa un solvente). Zan todos los ca
sos, el etileno debe cumplir con los mismos reguerimien--
tos minimos de pureza, con el objeto de disminuir la can-
tidad de productos coolaterales, asi cowo la concentira---
cién de catalizador envenenado.

Este tipo de alimentacidén se realiza en cusi todos ==
los procesos en donde se uszn reactores de autoclave; co-
mo ejemzlos se pueden citar los procesos Standard 0il Co,.
de Indiana y el Phillizs enire oiros.

Existe una cuarta forma de alimentacidén que viene a =
ser la innovacidén actual. El proceso se llamz "Polimeriza
cién de fase gaseosa" y opera para la compaifa Unifos Xe-
mi A.B. en Stenvngsund, Suecia, entre otras corzaifzs. Zn
este proceso, el etileno geseoso de grado polimérico y el
catalizador en forma de polvo seco, se alimentan continuz
mente a un reactor de so_.orte fluidizado. Z1 comondmero -
regulador de la densidad asi como el hidréseno ragulador_
del peso molecular se adicionan juntos a la corriente de_
etvileno, Jjusto antes de enirar al reactor. Como se .uede_
apreciar, este tipo de alimentzcidén elimina una parte del
equipo gue usan oiros procesos, de ahi la gran ventzja --
que influye positivamente en la reduccidn de inversidén y_
costos de o.eracidn.

La alimentacidén ha varizdo no 300 cor la forza de =-
introduccidén al sistexa, sino tazbiéa en sus cezponentec.
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Zstos son muy izportantes _orgue son rezuladorss de pro--
riedades tzles cowmo la densidad y el peso molecular, Zs—--
tas pro:iedzdes como se sabe, son las gue delinen el uso_

al cual se destinzn.

La adicién de un comondémero tiene la funcibén de re——
gular la densidad del polfmero polietilenico, y esto re--
rresanta en si, una versatilidad en lo que se refiere a -
las propiedades ffsicas y quimicas del polietileno.

En los Gltimos 15 afos, se han desarrollado varios --
rrocesos de baja presién para la produccién de polietile-
no de alta densidad. Las densidzdes de estos polimeros va
rian entre 0.94 y 0.97 g/cc., dependiendo del proceso y -
de la cantidad de comonémero polimerizado con el etileno.
Entre los comondézeros mfs usados para este fin se encuen-
tran las oc =Olefinas, como por ejemplo propileno, l-tute-
no y 1 hexeno las cuales regulzn la densidad de los pro--
ductos resultzntes entre 0.94 y 0.95 g/cc.

Los terminadores de czdena, también llamzdos telbgeno
o teldémeros, se adicionan algunzs veces o’ etileno con el
objeto de conirolar el peso molecular promesdio del ;roduc
to en un rango de 10 000 a 70 000, La zusencia de teldge=-
nos produce pesos moleculares zltos, dependiendo del cata
lizador emplezdo. Como ejemplos de telbgcenos se pueden —-
mencionar el hidrégeno, el acetileno y algunos conpuestos
polares entre otros, los cuzles se usan en cantidades pe-

queias.

b).= Catzlizadores.

Zn este aspecto, los procesos han variado enormemente
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compaZla se zuestra discerasi, ea lo raferazte a divulza--
cidp de iaforzicidn sobre la raiurzleca jarticular je sus
c2talizadores, asi coxo de sus uses, .ero ie la literatu-

r2 de lzs ratentes y estadleciziantos generalizaldos Jje --
los progresos de los rrocesos, se guede Jecir gue el Jesz
rrollo de los catalizadores se ne realizado tisicamente -
en cuatro dreas;

a).- Zleccidn de radicales orgdnicos para formar compuci-
tos con el rmetal activo.

b).- Uso de agentes de activacidn (coocatalizador)

c)e.- ¥étodos de distribucibén del agenies aciivo sobre el -
sooorte.

i).- lejoras en el so.orte del materizl.

El catalizador que dié origen al polietilero de bdaja-
presién, tuvo su prineipio en 1940, cuzando el cientf{fico_
2lendn Karl Ziegler encontrd, que el etil litio polirceri-
zaba 8l etileno formendo un sélido de apariencia parzafi--
nosa. =1 trietil aluminio se encontré después que funcio-
naba mucho me jor para tal efecto. Posteriormente y zor --
accidente, se encontré gue ciertas trazas de niquel xejo-
raban la velocidad de reaccidn. Z1 niquel coloidal y el -
alquil 2lunminio constituyeron el primer catalizador Zie--
gler para polimerizar etilemno. Z1l cobalto y el platiro, -
mas tarde el zirconio y el titanio decostraron iener una_
actividad catalitica aln mejor. Todos estos catalizadores
se prepararon por descomposicidn de compuestos de alquil_
alunminio, que ahora pueden ser no sélo trietil aluminio,_
sino también tri-isobutil aluminio, tri-n outil aluminio_
0 haluros de alquil aluminio; con tetracloruro de titanio
E1 catalizador sdlido al firal, es provallezente un cor~-
Plejo de haluros de alguil aluwinio y zaluros de alquil -
titanio. Z1 proceso Spmam-Progetti repora gu2 se puede --

usar una nueva clase de compuestos de hidrurc de alumi—-
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nioc de la foruaz: [ R

Tzmoién se pusde usar como agentes activar:ies cloru-—-
ros de Zircoaio, cloruros de venzdio u oxicloruros.

La tecnologfa de los catalizadores Ziegler se ha ido_
me jorando. Actualmente con,ailfas como Lontédison, D3I, -
Solvay y Snam Progetti entre otras, representan versiones
diferentes del Proceso Ziegler, sin embargo todas ellas -
estan basadas en un nuevo ti_.o de catalizador, cuyo ori--
sen sigue siendo el catalizador Ziegler.

Z1 incrermento en actividad de este nuevo catalizador_
rodificado, ha variado considerablemente, La compafifa D3I
rerorta gue su catalizador, un compuesto modificado de un
metal de transicién (posiblemente titanio) tiene un alto_
rendiniento, del orden de 100 000 gr de polietileno por -
grawo de metal de transicidén. La actividad para el catali
zador de lontédison, es de 400 000 gr de polietileno por_
gramo de titanio, y por dltimo, el proceso de fase gaseo-
sa establece gue su catalizador tiene una _roductividad,_
de 600 000 gr de polimero por gr de netal de transicidm -
(en este caso cromo).

Los detalles de las modificaciones del nuevo cataliza
dor no estan bien claras en la literatura, sin embargo es
rosible reconocer alzunos aspectos de estas modificacio--
nes. Un ejem-lo de esto, es el trabajo realizado sobre el
soporte que se ve en una patente reciente (U.S. # 3,669,-
624), producida para W.R. Grace & Co., la cual 3describe -
un método para la fabricacién de sflica de alto volumen -
poroso; suspendiendo sflica en una solucién débil de 4ci-
do fluorhfdrico, y después, separando el sosorte por fil-
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wrucidn. 21 2rodacio resuliants le
ros

uds ie lavedo y seca-

o, tiens 50, =is Jde volumen 2o jue la Si;lci no uro-

cesali. Los lifnetros de pory se nultienen ensre 100 -
F

£32 angstroms.

Las modificzciones al material e 3c_ orte, las cita -
fational retro Chemicals como la basz de su =z2jora al cza-
talizador Solvaey, emplezdo ea una planta reciente Je ha--
tional en Houstoa.

Zstos catalizadores consisten en formir con uestos --
coordinados entre el componente activo y el material de -
soporte. Una gran excepcibén a esta clase de catalizado---
res, es por suzuesto, la variedad no soportada tales co=o
los usados por D3ii. Zsta compafifa estadleca que 2n sus -
vrocesos, las moléculas de catalizador se encuentrzn dis-
tribuidas homogéneamente en el reactor Jde polimerizzcién,
de tal manera que cada una represanta ua 3itio zctivo, de
forma que puede ser alcanzado facilmente gor las molécu--
las de mondmero.

La seleccién de los agentes de aciivzcibdn y radiczles
orgdnicos juega un pa’el importantz en la fabricacidn del
polietileno deseado. Algunas especificaciones de este nug
vo tipo de catalizadores se encuentran en las tablas 3 y_
4, y en la figura 8. (33)
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Tabla 3

ssentacién de tres catalizadores soportaios de Selvay.

1

Satalizador lifm,* """ 1 2 | 3
:r*‘_ctlxliai Jed {
lezZ 300,000-600, 000, 100,000-200,0CQ, 50,000-100, 000
& Je titanio
{tiexpo de residencias3-4 h)
Propiedales Indice de De ALXI = O Idex | Idem
f{sicas fusién a XTI 30 !
=~ - R
basicas. Densidad Ver fig. y nota Iden | Idem
nén, |
1oHD my reducida | media - amplia | amplia
LCB my baja |  mpedia | no hay
Propiedades - | C.3.R. para =/ 3 ; !
reo‘ébibas — | revestiziento = baJo vedio & alto | muy alto
{acierto fndi 85 ma [ i
edaila - { t
ce de fusiém) fusién iaesta muy bajo | miy alto | zuy alto
vle. |
Zozopolimeros:
Dado un grado| ke
S n . | muy alto
de esponja--——| Ver nota 2 Covolim o |
ciento. vopoLimer o8 !
medic bajo. |
: 1
%:Bészigﬁla 8 pedio alto !alto
Pro;iedades - | E3CR (votellas) alto redioc a alto zuy alto
zmecZnicas y de - 5 i 4 € o Ot i
procesamiento. Deformacidn my taja melia :
i nwed o
g;siffgggsa alta redia a alta -2dia a2 alta
Rigidez .- my alta i g
Balznce de Jer nota 4 alta !La -
T
|Alarzamiento Zuy bueno deficiente 'lota 5
Pesvaneciriznto muy bueno deficiente Lotz 5
Para propési--|Propésitos ge- |lioldeo a pre——
tos generales_| nerales de mol |sién de articu

Aplicaciones sugeridas

de roldeo por_|
inyeccién.
Xonofilarentos
y peliculas.

deo a presidn.
Terzoformacién

los grandes de
alto Z5CR.
Extrusién de -
tubos, perfiles
y placas.

Totas; 1.- Densidad faciizente controlada por copolimerizacidn con

alfa-olefinas.

2.~ 1§D (distribucién de peso molecular)muy reducido para noldear a

presién.
3.-Bajo esponjamiento

Zltex 5003. (Phillips y Solvay).

4.- Ia resistencia de compresién de los cestos procducidos por el ca
talizador idm. 1, parece ser alta.
5.~ 1i0 se ha examinado.

L.C.B. = Ramificacién le caden=a

larza.C.3.Rs = Grado de esfuerzo -

cortante critzco.-;,E-Roaistencia 2]l esfuerzo de rotura ambiental.



Catalicalor Regizs ravressniaiivas
i Za ocbre (I I | Tengidadl 1D ¥
Slanbe i 4009 52 i 0.9 0452 5
l ﬂop_ﬂrc—;al IA 4030 3? 4o0 oo /5 4-5
e 1A 1050 3P 5.0 0.%67 4-5
"4 4030 3P S.0 O.(-SS 4=5
ta 1280 8 28 C.GT2 45
Flanta C 2003 32 0.3 0.9481 11-13
2 Corercial ¢ 2015 3P 1.5 0.963 11-13
2lanta Ziloto |C 1060 3? 6.0 0.967 12-14
de 1.5 T/ifa | C 4003 3P 0.3 10.953 31-13
Planta ?Piloto | ,- -
luestra J 97 0.07 § 0.550 11-13
3 de 100 Eg/dfa | 7717195 0.16 0.557 |13-15
: J 1109 0.201 0.951 16
I: I = Indice de fusién.
wiDd = ,.J1stribuc16n de peso nolicular.
# ~ "lores ce fzct ores reold’icosz.

INDICE DE FUSION

28 T | 4
e /
20| -
10 —_ %I
.Ii = ;TU.ZJ
0005 x5y
] sf .
o N
13 n 7PARAMETR05=FACTORES REOLOGICOS
' =5 ————15F—QUE SON UNA MEDIDA DE LA DIS~—
$I!: RIBUCION DEL PESO MOLECULAR.
ZEuE o VALORES BAJOS SIGNIFICAN AMPL]
2" 5y, AS DISTRIBUCIONES DE PESO Mo-
G x13 [x13 LECULAR(LCB).
ot s 815 [ X CATALIZADOR 2 (CON LCB)
SLaw—J—f———0 CATALIZADOR 1 (MENOR LCB)
Hf- & CATALIZADOR 3 (SIN LCB)
& EN BREVE PARA PLANTA COM.
A # DISPONIBLE PARA PLANTA COM.
0.0t L L
(X o 0.965 0.970
0955 DENSIDAD g/ec.
FIG.8
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24
ve a cabo en fase gascos: cozo 23 el c¢:=30 Jde roceso le -
rvlizerizacidén de fase saseosa, gue Jesarrollz la corpa=-

fif{a Unidén Carbvide Corp.

Existen otro tizo de catalizadores gue comstituysn u-
na innovacidn dentro de este camso. 3e trata de cataliza-
dores que contienen entre 17 y 35 en peso le Sxido le cro
mo, soportzdo sobre una base de silica o sflicz-aliriza.
Cuando se usa el so.orte de silica-aldzina, la prororcién
es de 90:10 respectivamente, dicha progsorcién no es criti
ca., 3i el soporte es aldmina tratada con HF, el cataliza-
dor resultante produce polietilenos de peso moleculur =3
alto (45000) que los que se obtienen con un catalizador -
de base aluminica no tratada (14000). Lz activiidad de es-
te tipo de catalizadores, es una funcidn de la frzccido -
de 6xido de cromo so;ortado; un incremento de 2 o 3! en =
peso de 6xido de cromo aumenta la actividzi; incramentos_
mayores no afectan la actividad.

Los catalizadores de 6xido de crczo se deven activar_
antes de utilizarse en la polimerizacidn, e3vo se losra -
manteniendo en contacto el material catalitico fiuamente_
dividido, con aire, porvarias noras a tem_eraturas enire_
750 y 1550 °F, La tecperatura de activacibn esta en razdn
inversa al peso molecular de los productos obteniaos. Zs-
te catalizador requiere cuidado, ya gue el solo uecho de_
gue entre en contzcto con la atmésfara a las condiciones
ambient2, lo desectiva. Como se _.uede apr:eiar, su m2nejo
requiere equizo adicional qu2 logiczmenzz, redunda en el_
capital de inversidn y en los costos de operucibn. =—-=--
Phillips Fetroleum Co, es la compaiiic gue us: prircipale-
nente este tizc de catalizadores.
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21 rroceso Standard 0il Co. de Indiane utiliza un —e—-
catalizador muy rarecido al anterior, solo que este con--
tieze 8,5 en peso de molibdeno sobre alumina. Agui el tama
fio de la particula del catzlizador es muy importante ya -
sue un decrenmento de la misma, incrementa la ‘iscosidad -
eso2cifica (y de aqui el peso molecular) del :rolfimero.

Zste catalizador también requiere de activacién y es-
to ruede lograrse con hidré_eno a temperaturas entres 800
y 900 2. 16 presién del hidrégeno es irnportante, porgue_
si se aumenta durante la activacién, por ejemplo desde O_
a 75 psig, produce un aumento en la velocidad de activa--
cién del 40i arroximadamente; esto quiere decir que el pe
50 molecular es una funcidén de la temperatura de activa--
cién de z2h{ la gran importancia de esta. layores incremen
tos de presidn ya no afectzan a la velocidad de activacién.

Otra forme de activacidén del catalizador ruede ser —
por tratamiento de este con sodio o algin hidruro. Este -
tratamieanto tiere tres funciones:

1l).- Qeducir y activar el catalizador agotado.

2)e- Eliminar del sistema los venenes del catalizador.

3)e= Disgoner de catalizedor gue juede cutrar directamente
al proceso catalitico.

L2 actividad del catalizador disminuye a medidz gue -
continda la polimerizacidén, pero este se puede reactivar_
por completo. Los depésitos sobre el catalizador se cozsu
men a 910 °F., Yy se reactiva este con hidrdgeno como ya -
se menciond.

c).- Polimerizacién y Purificacién del producto.

En todos los procesos, la forma de polimerizar el eti

leno es diferente, sin embargo, en general se Ppueden cla-
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sificar en dos tipos:

os ie ti.o susrernszidn.

cesos Jde ti.o solucién.
Z1 primer proceso recioe ese nouovre jorgue el solieti
leno gue asi se produce, se Zorma como un =6lido alrede--
dor Jel catalizador produciendo ura suspensidén de ;olieti
leno y catelizador. El segundo proceso se llama de sclu--
cidn orgue el polietileno que se forza, se va disolvien-
do inmediatamente en el solvente. Z1 uso de estos tijos -
de polimerizacién, depende de las projiedades gue se le--—
seen del producto rolietiléamico, esto lLace tzroién
lzs condiciones de operacién en zmbos vrocesos, sean to--
talmente diferentes. Asi, los polietilenos de vi,o sus:ez
8ién tienen distribuciones estrechas de ;esos nuleculim—-
res, presentan alta resistencia a la rusidn tienen gran -
dureza y rigidez, se obtienen altos rendimientos en el --
proceso y se sinplifica la separacidén del catalizador, lo
contrario de lo gue acoxtece en los procesos Je ti_o so--
lucién.

La descripcién de estas dos formas de polimerizacién_
es la siguiente:

Polimerizacién ti.o suspznsién. Zn este ti_o de Lolimeri-
: L5 10

zacidén, la temperatura se rczntiene entre 158 y 248 °F, ¥y

la presién Jdebe ser meror de 75 Isig; que son >robablene

te las condiciones de oreracidén nis cozunes., 1a coicentre
cién de etileno en el solvente, por las condiciones de o-
peracién resulta ser baja.

La velocidad de tolimerizacidén s2 incramanta casi li-
nealmente cor la presibén. Se usan reaciivos Luy Suros y -

un catalizador muy activo, de T:1 manera gu: los rendi---
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egotar la actividad del cz2talizador, y de esa forna eviee

tar recuperarlo.

Cuznlo no se recupera el catalizador del ,olietileno,
le mezcla en suspensidén se oomoea directament: de la to-—-
rre de exransidn al recuperador de solvente (ciclo hexa--
no), aqui existen dos zlternativas;la pricmera consiste en
srocesar juntos el polietileno y las trazas de cataliza~-
dor para forzar el producto final; la segunda consiste —-
en adicionar a la nmezcla polietilénica, agua o alcohol --
con el objeto de destruir el catalizador remnente y au--
mentar la precisitacién del polimero: Tcdo esto seguido -
de la etapa consecuente de separacién purificacién y seca
do de los componentes de la mezcla polimero-solvente.

Zl catalizador en este tipo de procesos, se usa como_
un polvo finaments dividido. Este tizo de polietilenos se
puede identificar facilmente por el contenido relativamen
te z2lto de trazas de metal de origen catalitico.

Una innovacién muy imjportante en pro~esos recientes -
que utilizan la ;rimera alternative de esta forme de poli
perizacién, es la eliminacidén de las etapas de recupera-—-—
cién del catalizador y purificacidén del rolimero. Istas g
tapas se hacen obvias, debido a que la cantidad de metal_
pesado que se reguiere en el catalizador de polimeriza-—-
c¢ién, es muy paja. Los nuevos catalizadores para la fabri
cacién de polietileno de alta demnsidad, revisten con es—-—
to, aln mayor importancia porque ello implica, una reduc-
cién tanto en el capital de inversién como en los costos_
de operzcidén. La productividad de los catalizadores para_
polietileno se hea elevado de 5 a 10 veces., Asi, la cre--—-
ciente aciividaed de los catzlizadorss, ha mejorado los =--
procesos actuales a tal grado, que termiran principalmen-
te, con la eliminacién de las etapas de recuperacidn para
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citzlizador y polizzero, en las versiozes le grocesos tipo
Zie_der. 2L y 3oivay soa zl_unas de las coreifas que --
trevajon con esta tdcaica.

Cuando se deseaz recu.erar el catalizador, 3se calienta
la suspensién del reactor y se trata con 3o0lvente calien-
te adicionzl, con el objeto de disolver el polietilerno.
Z1 catalizador en estas condiciones, se ;uede separar de_
la sclucién mediante un filtro o urna centrf{fuga. la pri--
sibén de la solucidn czliente se reduce al enirwr a2 un i

111

oor de expansién. Consecuentemente, una garte Jdel solvan-
te en fase vapor y el remanente ligquido se enfrfan; esto_
hace gue los ;polimeros de alto npeso molecular _reciziten
para formar una suspensién. En esta etapa, Irecuentezent
se adicionan antisolventes como alcohol ¢ =_ua, rara faci

IH o |

litar la separacidén de los componenties de la mezcla wo-‘

mero-solvente. Z1 polimero sbélido se szpara de la faze --
solvente, 3e seca y se procesa parz formur ho uelas,

La fase solvente gque ccatiens pjolimeros de bajo jesc
lz2cular, se divide er dos corriesntes. La primera se re-

ircula 2l tambor ds exzansién ya mencionado. La oira se2

(9]

envia a una seccibn de recuperacid. el rroceso, doniz -
las columnas Je fraccionzmientio ss 2ncargs

ses inertes, antisoclventes, solveate y solizero

peso molecular. E1 solveants recuzerzdc se recircala al --
reactor. Phillips y Standard COil son ejemzlos Jde corjiae=-—
fifas que usan esta tdcnica.

Polimerizacidn tiio solucidn. Las condiciounes de reaccidn
para la versidén solucidn soa totzliente diferautes de z--
quellas para la versidéan suszensién. La tex

s
(o]
131
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<t
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o
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o

reacecibn se mantiene entre 300 y 340 Yo iz _r23ién e:
tre 300 y 3000 psi. En estas condiciones, la solurilidzd_
del etileno en el sclvente es aprozimadarente da 12 a
20% en peso,
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Lz corrients gue proviene del reactor, se eavia a un_
s2purzdor (;or exzansidén) en donde se sezaran el étileno_
remanzats, etano, diusros y trimeros de etileno y una por
¢ Lolveate. I3te corriente se envia uosteriormente_

a un 5ist2xma Je recurera2cidén para fraccioaarl.. convenien-

La mezcla solvente polietileno del separador, se con-
duce a un calentador, con el objelo de asegurar gue todo_
el polfmero este disuelto por un lado, y por otro, i2 re-
lucir la viscosiiad de la solucidn. La solucién caliznte_
3@ sazara ie las trazas de catalizador, hacieando pasar -
por un filtro o una centrifuga.

E1l catalizador recuperado, se anvia a una seccién de_
regeneracién, y la solucidén caliente se lleva a una cédma-
ra de exyansidén, en donde precipita el polietileno con a-
yuda de antisolventes tales como aguz § alcohol. En la cd
mara se formz una suspensidén polietilénica. E1 efluente -
de la cdmars se pasa por un filtro paraz separar el sélido
del solvente, y dmbos, se tratan convenientemente (lavaio
y secado). Fhillius es un 2jemplo de este tiyo de oproce--

S0S.

EZxiste otra forma de polimerizacidn, que es la innova
cién mas reciente; esta corresjonde al proceso de fase ga
seosa. Zn este proceso la polimerizacidén se lleva a cabo_
en fase gaseosa totalmente, por lo gque no hay necesidad -
de utilizar un solvente. Esto elimina una parte de equi--
$0, que 28 la gque corresponde a la seccién de separacidn_
¥y surificzcidrn del solventz. La eliminacidén del calor de_
reacciéa, se logra mediante una recirculacién 4z la co—-
rriente de alimentacién, gque pasa continuamente por el --
reactor. Esta corriente entra fria al reactor, saliznde -

de este con un menor contenido de etileno Y un mayor con
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diziia el culor de reag
cidc y se r.ntiene el reactor con un conteailo de calor -
on

21 producto polietiléiico s2 separa interczitantemente
Junto con urpa cantidad peju=i4 de etileno, el cual se des
tisa a otros usos. E1 polietileno se obtiene entonces co-
no nelusilla y posteriormente se almacena 0 se procesa pa
ra darle otra forma comercial.

Como se puede notar, no hay equipo de purificacidn y_
secado para el polietileno y tamyoco para el catalizador.

Esta forma de polimerizacidn oirece ventajus adicionz
les, que se deven principalmente a lz reduccidén en el e--
quipo de proceso. No solamente son dajos los costos de cz
pital y de operacidn siano que tazvidn es sencillo el con-
trol y rsducido el mantenimiesnto. La ca_zcidad de disciio_
de una sola linea es también flexivle. Por otro ludo, el
efluente sélido consistc solamente de resina de cierto e
80 molecular; no hay ceras de bajo peso moleculzr; lo que
elimina unidades de filtros auxiliares. &0 hay tampoco e-
fluentes liguidos.

Una nueva forma de polimerizacidn se esta tratzndo de
desarrollar, y aungue no existe cn forma comercial si se_
manifiesta a nivel piloto.

Zste proceso utilizz etileno zltzmente purifi
se alimenta a un reiactor de tansuz agitz=do. La 3o
cidn se lleva a cabo bajo unz :cicacia de raiiacidn F de_

3.8x 10° rad,/hr. Z1 calo: de rezcciln se elimira conveniern

temente mediante una cazisa de a_i. que rod2a zl reacior,
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Z1 efluznte del reictor se envia a una cdmuire de eXp2hee—
sién, jara seiarar el etileao que no reacciond. .osterior
menta esta corriente se filtra para separur polizeros ine-
feriores. E1 polfmerc princizal, se procesa jpara darle u-
na forma comercial conveniente.

Sste [roceso no se usa comercialmente, guizd por los_
ries;os que ofrece el manejo de materiales radioagctivos,
En todo el proceso los controles incluyen alurmas integra

28 a un tablero; lo gue regoresenta una ventiz ja puesto que
se puede operar con solo dos personas, Por lo anterior se
deduce que estas plantas reguieresn de un alto grado de -
automatizacidn; lo que posiblemente no rapresente un aho-
rro en el costo de capital aungus 3i pudiera ser, en el =
costo de operacién.

Zstos adelantos que se han r2ncionado para procesos -
de alta y bvaja presién, constituysn las innovaciones tec-
noléziczs nds imrortantes en la fzoricacidn le polietile-
no, y gue sin lugar a duda, se tendrén que refrerdar para
dar paso a la nueva tecnologfia gue avanza a pasos agigan-
tados. (1,2,12,19,20,21,28,30,34,36,37,4%,49)
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A continuseidn se presentun trec rdfices que Lues-—-
tran el costo de ca_itzl y cagacidudes de
datos de polistilenc de vaja presidn se encontraron en -
ravistis., Los datos de polietileno de z2lta presidén no --
son suficientemente con.letos, sin 2mbargo se musstra u-
na gréfica de cajacidades, con los datos obvtenidos, par:z
rreszntar una idea del auxento de cajacidad en le fatri-

cacién de este plédstico. (9,10,16,23).



Latog de cajacidad para procesos de polietileno de altz =

presidn.

hota.- Los costoz de cazitzl, no se re ortznr Tor 20 exis-
tir lz inforracidén suficiente.

AlQ CATACIIAD CarASIDaD ACULULADA
(L Ton). (X Ton).
1954 11.30 11.30
1955 11.30
1956 11.230
1957 11.30
1957 11,30
1958 11.30
1359 32.70 44,00
1960 32.50 ’ 7€.50
1961 87.20 1€3.70
1962 54,50 218.20
1963 218,20
1964 45.40 263.60
1965 204.00 467,60
1966 304.20 1271.60
1967 227.40 1499.00
1968 308.90 1807.90
1969 127,00 1934.30
1970 626.00 2560.20
1971 386.60 2947.50
1972 263.30 3210.80
1973 364.00 3574.80
1974 373.00 3947.80

En la siguiente pd_.ina se encuentran graficados 2stos datos.
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Saltd
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9
9
954
1355
1956
1957
1953
1359
1960
1361
13962
1963
1964
1565
1966
13¢€7
1368
1569
1970
1971
1972
1973
1974

T

OF GabadiaD ¥ 803505 B CuITNE
ICETETTIE.D TR BASR SRSUIGHG
CATACIDAD OAP.AU0ULULAZAR CUSuC =2
(k. Ton)e {X. Ton). (;;iigggs
27.24 27.24 36.00
166.15 193.39 144.00
134.33 327 T2 133.50
174.71 502.43 168,52
213.42 715.85 162,02
417.26 1133.11 282.52
226.76 1359.87 150,00
315.46 1675433 218,00
463.47 2138.80
496.23 2635.27
97.94 2733.21
79.44 2812.65
175.10 2987.75
253,50 3241.25
380.65 3621.90
738.25 4360.15
404.50 4764.65 404,50
389.00 5753. 65 399.7
533.30 6286.95 267.60
112.20 6395.15 72.40
83.50 6488.565 €0.20
320,60 6809.25 132.93
483.10 7222.35 242,70
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Zn las siguisntes 2 p£ginas se encueniran cr=ficzdos es--
tos datos.
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zo la actuzl, &
plicaciozes e ec:

j DS ey ~os -
iu2 aice que aume

-

Dasle gue fué destinado par2 uso no militar Jes
de la Segandz Fuasrra MNundial, el rolietileno ha rarcaido -
de -

uro de los recoris de crecirmiento nfz esrectaculares
del mun-

la injustria. Zs casi imposibtla2 en ruchas partes

0, visuzliczar una sociedzd mod2raz sin esta marcala ver-

satilidad 3 3

é&as, emjagues, transportes, comunicscionegs, 2. ricultura =
n

1fstica. Muachas industrias de alimentos, 4dro--

ahora wenden sus proluctos en envz2ses y presantaciones de

nolietileno, que resultan mis econdmicos y convauiznies,

de auxai:;, no
cidxn. Ahora

Fa

o
51 polietileno en forwa de
miento, rmoldezdo 6 en forma extruila kz hecho .o3ible es-

to.

Zn la comyetencia de hoy 3fa, en la comp
s terropldcticos, la econczfa va 2

(]

=
~

o
czrzcterfisticzs del proinecto, como el rrined

par: lracer una evaluzcidn de un ;roceso iz
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inciy corque guiere deeix

ct
i

0
islante eldciricoe ve usé cozo aislan

i
e en los cuvles de alta fracusuciz eatre oitras aglizzcip

=
(e
1

nes. las recieintecente, una sz2lida in.oritante pura e
lictileno se ha encontrzio en la construcecidn de cavles -
en los cuuzles el ;olimero se usa no como aislante eléctri
co, 3ino cozo envoltura exterior. En a8ste caso puede con-
siderarse como sustituto del ploxo.

Recientemante, han adquirido mayor i:jportaacia los --
usos que se basan en su inercia y resistenciz al aguz, y_
hoy se usa el polietileno en grzado cada vez rayor -ara --
hacer botellas y otros envases, tuberf:s para ajsuz y pelf
cula para envolver, usos gue consucen zis de la mital lel
polietilano producido.

T1 polietilend se usz mucho en formz de votellzs, wva-
808 y otros racipientes, tcuto en la industriu parz la ma

1%

niruleeidén de materias corrosivas como ea el hoger _arn
diversos lfguidos. En esias aplicaciones, las rrinci.zles
ventajas son la inerciz, el poco $€30 y meunor rrodsvili--
dad d2 que se rompa, couperzio con el viirio. Z1 polieti-

ieno se utiliza en fraccos lavaiora

(9]

de labvorztorio y en_
frascos para la pulverizzcién de cosnéticos. Una zplica--
cién en la cual ez Util la inerciz guicica del polietile-
no, es la sustitucién de la pzrufinz en envases para 4dci-
do fluorhidrico.

Los turos de pzr=d gruesa se u32n zara &l iransport
de agua, especialiente en las granj=3 ; en las zinus, =—--
donde la facilidad para colocur lis tucerfzs, la resi

tencia a las condiciones corrosiwves izl suslo ; el poco -
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reso son factores importantes. Zsta aylicacibn esid limi-
tada por la temgeratura de los liquidos gque Ifluyen por la
tuberfa, ya que hay que tener ean cuentz la oxidacién del_
polizero a tem;eraturas préximas a 122 °F v posiblemente_

a temperaturzs nds bajas,

La pelicula de polietileno en un es;esor ie 0,025~ =
0.250 m m absorbe una proporcién elevada de la produccién
totzl de rolietileno. Su uso se basa en su combinacién de
buenas propiedades mecdnicas con una baja permeabilidad -
al vapor de agua, y por ello sirve para expaquetar produc
tos alimenticios, aplicacién en la cual su flexibilidead a
baja temperatura hace satisfactorio su uso en los refrige
radores. También sirve parz la proteccibén de objetos metd
licos, equipo eléctrico, piezas grandes de maguinaria y -
veh{culos, para evitar su deterioro a consecuencia de la_
humedad. Hay aplicaciones de la pelicula en las cuales no
se utiliza la baja permeabilidad al vapor de azua; por -
ejemplo: Se usan bolsas perforadas para envasar ciertos -
productos alimenticios, y en este caso la iransparencia,_
la tenacidad y la resistencia al desgarramiento son las -
cualidades importantes. La pelfcula de polietileno puede_
convertirse fdcilmente en bolsas en maquinaria automfti--
ca, uniendo las secciones por medio de c:lor. Los adhesi-
vos para el polietileno no dan buen resultado. Un uso es-
pecial interesante de la pelficula de polietileno es la -
construccién de globos para las investigaciones a gran——-
des altitudes.

Otro uso del polietileno en forma de pelicula es el -
revestimiento de papel para reducir la permeabilidad al -
vapor de agua y mejorar las propiedades mecdnicas. Puede_
aplicarse polimero de peso molecular bajo y de baja visco
sidad empleando una técnica de extensién, o ovien se apli-
ca un material de alto peso molecular por extrusién, como
en la fabricacién de pelicula no soportada, soore la su--
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rerficie del papel. Un uso semsjznite del polietileno es -
el rejorarisnto de las projyiedades del revestiziento e -
rarafina arlicado al papel. Zn este caso, una pro;orcidn_
relativamente pequefia de polietilerno afladido a la parafi-
na mejora las progiedades del zarpel revestido.

31 bajo punto de fusida Jel polistileno licitu seriu-
rente su uso como fiora textil; vero se han anscao tejidos
zarz tapicerfa de zutoméviles con mornofilapentos 4 i
tileno. Se producen divujos tejiendo moncrilamemnto

ut

J

nidos por extrusidén de monofilamentos .i_mentulios. 21 _o=-
lietileno no se tiide f4cilmente. Los filameutos se us=a -
en el estado estirado en frio, y una limitacidén a la uti-
lidad de este material es el aflojamiento jue se roduce_
a temperaturas elevadas. E1l deterioro mecdnico por 1: luz
gcler es también un proolema.

-
1>

21 polietileno se usa parc la consiruceidn de inzizl
ciones quimicas en las cuzles se necesita cierts resisten
cia a los productos quimicos. Las inscaleciones s2 _ulde
hacer con ldmina soldades, tubos, etc., o Ddien se rev
recipientes metdlicos con polietilero ex_leaznioc unz :ic
ca de pulverizacidn. La pelicula de yvolietilero se .usde
usar pera construir pisos resistentes a los 4cilos.

Estas aplicaciones, son el resultado de lus diferenzes
proyiedades que presenta el polfmero polietilémico. Zstas
propiedades representan también el progreso coantinuo de -
las técnicas de polimerizacién, es decir l= evolucién de_
los procesos de faobricacién. Era necesario ajreciar el a-
vance de la Tecnologfa del golietileno, en funcién de las
propiedades y arlicaciones de este pldstico, parz enten--
der la importancia de este producto en la vida rmoderna.
Las innovaciones en la tecnologia del polievilero son va-

riadas y muy importantes si tomamos en cuenta lzs aplica-
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ciones del primer polietileno que por sus propiedades ge
liritaba a la produccién de cables en corzarzcida con la_
gran variedad de propiedades y aplicaciones del polietile
no de hoy en dfa.

Del rresente trabajo se puede notar qgue la Zzyor rar-
te de la informacién esta basada en zrocesos ie baja pre-
sién, no solo en el aspecto tecnolbgico, sino también ern_
lo gue se refiere & datos de cazacidad y costos de capi--
tal.Zs rosible que el auge Je este tizo de zraocesos (baja
presién) este basade en un criterio econdmico. A primera_
vista ;arecerd gue los procesos de baja presiéo
costos de marufactura muy bz os, z2demfs de laz inversién 9o
riginal que parece ser mucho mfs baja gue en las plantas_
de alta presién. Un cuadro verdadero de los coztos relati
vos de producciér, de cualquier =odo es corm.liczdo por el
rirero de variables. Muchas de estas variatles se pueden_
evaluar solamente, haciendo su;osiciones basades socre da
tos bastante am:lios, sin embar_o, es ;osidle a _;randes -
rzsgoe hacer una cozparacién de los dog tipos Je procesos
observanio los siguientes datos obteniios je revistas es-
pecializadas:

TASLA 2
Proceso de baja »resién

TaBla 1
Proceso de alta presién

(for tonelada corta de_

producto).
etileno (1b). . . .2050

talizador
(ox{gzeno) (#) « . . 1.8

Zlectricidad (kwh) 1180
Vapor (20atm) (1b) 2000

Aguz de eniria-
miénto (2t%). + « +5730

Como se puede ver, el proceso de baja presién resulta eco
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Por tonelada corta de_
producto).
etileno (1lb). . . 2050

Catalizador (3) . 8.10
Zlectricidad (kwh) 575
Vapor (1b). . . . 2380

Agua de engria-
miento (£ft°). . . 10310



nézico en lo jue se refiere a =leciricidai, ya que en los

d2zt3 as;zctos rarace no der muy econbuico. Es5t0 gquiere =
d2cir gque 3srobiclemente el proceso de bajz rresién es —-
airz=¢tivo por 2l bajo costo ja cazital, y porgue zo tienz
los probdblezm:s de los ;rocesos de alta rresién, ea lo gue_

s
s5e refiere 2l coneo ie ;res:erb zuy elevadas, 21 métiolo

Convezcioral Tegulere pres

seraturzs Jel orien de 40

ze3 cozo d2 30 000 :si y taxz
F. La izyerial Jkemical In—--

dustries, piozera de los rrocesos Je altz cresidz, aun a-
51 2stzblece gue resulta berato funiscenitzlrente en aAc~——-

vos, costos Je caziszl y de ozer=cida.

je la polirxericzaciéz de etileno a La-
;a presién, ra rasuelto 21 problem ie lzs cresiones ele

s2nsedo un2 ra2sina ente-

Zn gque 1ifiere el rolirmero Je zaja tresibn el :olie-
tilezo conveuncional?, Zxiste wvarizs i
ducto le baja :resién 23 ura zacrozol a
neal, mientra2s gque el rolietileno cornvencioral ti
ficiciores le cailana. 3sid ¢

EY
sinas de baja rresida, son nuy rigiizs y .u2iex

que las re o
sororiar terseraturzs $an alizs como las resins=s de a1tz
a ién son £=3 suscezii--

sresiéz. Los zolirmeros de b2
bles 3 las roiturzs. las re
mayor Ilexipliijidzi, zmejore 2
jores cuzliduies 6:rticas, Una iiferencia im:ortzntes entre

los productos i alta baja cresibs e3 la dersii:id -

L

(0.92 y 0.37 & cc reszectivarente). Zste incremenzo en 1
Jensidzi, va acomzadzio por un incremeanto en cristalini-—
dad, rizidez, esfuerzo a la t:znsién y runto de rablandeci
miento. Z3 ;oxr esto jue existe una comretencia le srople-
dades y aplicaciozes de &xdos polizeros.
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En concreto, el proceso Je alta presién desarrollado_

por ICI, preseata varias desventa jas. Z1 costoso disefio -
se asocia cor las altas presiones de orerucién (30 000 =~
psl); y usando como catalizador el oxf{ganoc, el etilexno de
be pasar a través de una serie de etapas de :olimeriza——-
cién. Los procesos de baja presién también olrecen varias
desventa jas. Usan un catalizador de base met:lica para :o
limerizar el etileno en un solo raso. El polimero resul--
tante es dfficil algunas veces im;0sible de separar de -
los frecuentemente costosos catalizadores; y esto asocia_
necesariamente operaciones de racuperacidén y purificacién
del polfmero. Zstas etapas adicionales resquieran invere--
sién de capital que 3e adicionan a los costos de produc--
cién del polimero. Esto hace factible que los costos de -
capital y operacién sean tan altos como los de una planta
de alta presién de la misma capacidad.

La tecnologf{a no ha avanzado en vano, y 103 Nuevos =
procesos de polimerizacién de etileno asi lo nmuestran., E1
avance ha tenido lugar casi por completo sobre procesos -
de baja presién; y es que elfuturo de esta tecnologia se_
encuentra precisamente en operaciones de baja presién. La
razén, es que en los procesos mas modernos (DS, Montédi-
son, Solvay etc) se establecen ahorros .= un 10% tanto en
el costo de capital como en el costo de operzcibén, compa-
rados con los procesos pioneros de baja presién. E1l secre
to de esto, esta en el catalizador, el cuzl incrementa el
rendimiento y hace obvia toda una etapa entera de proceso.
recuperacién y purificacién del polimero.

Es también importante hacer notar gue &n 1los mas Tre--—
cientes procesos de baja presibén, se pueden hacer cambios
en la densidad del producto en forma fdcil, y rdpida, sin
necesidad de cambiar catalizador. El cambio de un grado a
otro se puede hacer sobre la linea (en un lapso de 6 a 8_
horas). La cantidad de polimero de grado intermedio produ
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cido durante lz etaza de trazsiciln, es zuy ocaja.

Iz elizinacidn de etapas de proceso y el tamalio pee——
gus.io del equipo nscesario, resducen la cantilald Je esza--
cio raguerido rara el lugar de la rlanta., Zstos asspectos,
23 el factor de que 21 &0;! del equi_ o ruede ser ie zacers
2l cerbon, s2 rellejan en el bajo coato de cazivzl. Ia iz
sara una planta a sren escala (70-1C0 zmilloznes -

lo/aflo) zusde llegar a ser menor hzasta en un 15%.

De est2 anf{lisis se puede concluir, gquz lz tecnologia
de zolimerizacidn del etileno, avanza :rinci;alrente 30--
bre ozeraciones de bajia presidn por las raczones snias 2x-
ruestas, Ce l2 zisma forma, la capaciizd y la iaversiéz -

ds leas plazntes aumentan en la medida gue aumentin las a--

LG i -

tlicaciones er los usos 3e la vida diaria. (2,4,11,2.,2.,-

AE o an o
- - - ]
‘-—1-1-’.21147,14,
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