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INTRODUCCION

El desarrollo de esta tesis sc ha preparado con ¢l propésito de failitar ¢l entendimicnto de todo lo
que implica una planta de polictileno de alta densidad y destacar la imp ia del controf quimico, con sus

téenicas de mueslreo y de andlisis que indican ¢l comportamicnto del proceso, Basindose en los proyectos y

especifi para ¢l pefio real del proceso,
E| control quimico comienza desde quc los ingenieros de laboratorio fijan los puntos de muestreo de
importancia y la frecuencia del andlisis, basados en las indicacioncs de discfio y cxperiencia sobre controt de

procesos.

El control quimico permite seleccionar y diagnosticar a través de andlisis de las materias primas, la
purcza o calidad de éstas por comparacién con las cspecificaciones requeridas de discfio. Ya que, para cl
caso de un proceso de polimerizacién se requicre de materias primas de alta purcza. En otras palabras, un

i irdn cn el bucn d de una ién de polimerizacién con ct

excesode i

consumo exagerado de materias primas. .

Es importante también dentro de la manufactura del polictileno el Control Quimico dc 1a formacién

de los izadores que inician y 1a reaccién con perfil ivo para la del p

descado.

‘También se llcva a cabo un control quimico de las corrientes de proceso, determinando la
composicion real de los equipos de la reacci6n, cn los equipos, como son gases de reaccitn, composicién del
licor madre y concentracién de la resina en ¢l licor madre, para un buen control del Indice de Fluidez (M1)

del polimero.

LLevando a cabo un estricto control qufmi.oo del proceso en forma constanic y al comunicar las
producidas, es posible un p dentro del rango de alta calidad, cubricndo asf,

con las especificaciones de venta y las necesidades de uso.



Esic rango de alta calidad, cs determinado por analisis del producto, estos analisis pucden ser

fisicos, los que cvaluan las isticas iniciales del p cn la pos-p tales como:
Indice de Fluidez (M), tamaiio de particula, color, pelletizado, ctc.

Los andlisis quimi i las i de los resi i bles en el
debido a componentes érgano-metilicos de los catalizadores que degradarian al poli

Los anslisis fisicos son los quc i las icas princi como son:

mecdnica, resistencia a la tension, cstabilidad térmica, cstabilidad solar, estructura del polimero, ctc.

El método utilizado es ¢l procedimiento de muestreo y andlisis del laboratorio. Este procedimicnto

consta de cuatro pasos importantes:

1.- Muestrero

2.- Andlisis

3.- Verificacién

4.- Ajuste
Mucstreo

Es la accién que tienc por objeto tomar que scan verdad ivas de las

op que se p utilizar,

Es ¢! procedimiento por ¢l cual se aplican los d itativos y itati decuados a cada
caso. .
Verificacién

Consiste cn comparar los resultados de los andlisis con las normas adaptadas. Al realizarse la
wverificacion pucde o un prod i 0 cn su caso, proceder con ¢l siguiente
paso.
Ajustc

Es ¢l paso que tienc por objeto corregir o climinar, las causas que producen la desviacién de las
cspecificaci de los prods Corrcspondis cste paso al operador de 1as plantas de proceso.

El Complcjo F imico Morclos cs 1a al mejor  ap! hami dc un recurso
no , como son los hidrocarb ivados del petrdleo. Los productos petroquimicos basicos que

en cstc complejo se producen  cubren por una paric la demanda nacional ¥ por 1a otra se exponan los



excedentes de produccion. Este centro p ticne una capacidad de i6n de 2.8 milloncs

de toncladas anuales y cuenta con un drca de servicios auxiliares en 1a que sc produce ¢ vapor y la cnergia

cléetrica i v ia para su intcrno.

E1 Complcjo Petroguimico Morclos, s¢ localiza cn 1a paste sur  del estado de Veracruz, al cste de
ia aproximada dc sicte kild sobre ia margen izquicrda de
1a carrctera C leos - Villah una superficic total de 380 hectdreas. Ver figura 1.

1as ciudad de C: lcos a una di
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LOCALIZACION GENERAL DEL COMPLEJO

De acuerdo con las instatacioncs, las dreas que componen al complgjo Morelos son:

a) Arca de plantas.

b) Arca de tanques dc almaccnamicnto.
¢} Pretratamicnto de agua.

d) Arca de quemadores,

¢) Corrcdor de lincas Morclos - Pajaritos.
f) Arcade almacencs gencrales,

£) Arca dc talleres.

h) Arca de edificios administrativos.

i) Arcade idad y pi ion contra i di

J) Arca de tratamicnto de cfluentes.
k) Arca de 1a subdireccidn de proyectos y control de obras,

1) Arca de scrvicios auxiliares,

Ver figura 2.
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DESCRIPCION GENERAL DEL COMPLEJO

La carga constituida por una mezcla de hidrocarburos, se recibe de los complejos Cactus y Nucvo
Pemex, ésta es procesadn cn a plania fraccionadora de hi cuya capacidad cs'de 104000 B/D.

Esta planta separa los dos hidrocarburos que  definen fas dos arcas de plantas cn que s¢ clasifica al
complcjo: ctano y propano, qucdando como residuos butano y gasolinas que son caviadas para su

procesamicnto al Complejo Petroquimico la Cangrejera.

E! complcjo esta dividido en dos grupos fundamentales:

a) Arca de ici i y i i dc y airc para la obtencion de

ctileno y sus derivados primarios.

1. Planta y lracci de hidy t
Capacidad 104 000 B/D.

2. Planta de ctileno.
Capacidad 500 000 tonvaiio

3. Planta dc 6xido de ctileno y glicoles,
Capacidad 200 000 ton/aflo

4. Planta de acctaldchido.
Capacidad 150 000 ton/afio

5. Polictilcno dc alta densidad .
Capacidad 100 000 ton/afio

b) Arca de obtencién del propileno y sus

1. Planta de Propilcno
Capacidad 350 000 ton/ano

2. Planta de Acrilonitrilo.
Capacidad 50 000 ton/ailo

3.- Planta de Polipropileno.
Capacidad 100 000 (on/afio
13



CAPITULO I

GENERALIDADES DEL POLIETILENO DE ALTA DENSIDAD.

11 LOS CATALIZADORES ZIEGLER-NATTA, :

El proceso de polictileno de baja presidn que produce polictileno (fincal) de alta densidad fuc
inventado por Karl Zicgler en el instituto Max Plank para 1a investigacién del carbdn en Mulhcim,
Alemania en 1933 y s llamado proceso Zicgler.

E! catalizador Ziegler, que produce el polictileno (lineal) de alta densidad a baja presidn de

polimerizacién, csta hecho a partir de un prod: de una idn entre un de un metal de
yun p Alico, il un p de alquil
Los catalizadores Zicgler-Nawta han sido definidos como los prod de idn, entre dos

difcrentes grupos de compuestos metdlicos: -

1.- Comy de cl de icié dclosgmposlVyVllfdclamblaperibdica.

2.- Compuestos tales como los hidruros, alquilos o arilos de clementos de los grupos 1 a I,

Las risticas mas imp de los catalizad, Zicgler-Natta son la facultad de producir
poll cstéreo 1 y poli i icos a partir de las a-olefinas tales como el propileno. Esta
estereoespecifidad ha dado a los catatizadores Ziegler-Natta, una gran importancia en ¢l aspecto cicnifico ¢

La gularidad de los ducidos por los lizad, Zicgler-Natta cstd en
funcién dela leza del izad li y de los aditivos. Para cl caso de la polimerizacion de
las x-olefinas tales como ¢l propi la laridad de los polis producidos por los diferentes

metales de transicién es variable y los metales de transicién que se pueden utilizar son pocos. Otro de los
factores que afectan la estercoregularidad del polimero son del tipo de solvente usado en la polimerizacion,
la temperatura y la relacién molar AUTI. Los compuestos de titanio son cxceleates catalizadores ¥ ticnen
muy alta ificidad de poli

Los catalizadores Zicgler-Natta son inaci del trietil aluminio ANC:Hs)s o cloruro de dictil
aluminio AYC2Hs):Cl con ¢l tetracloruro de titanio TiCls o cl tricloruro de titanio TiCl. Estos catalizadores

son

do la fase solida coexistiendo con una fase liquida,

14



La parte sélida insoluble del sistema catalitico ¢s ¢l sitio activo de la plimerizacion, (ocurricndo esta

cn la superficic del sélido) y la partc soluble cs un compucsto de alquil aluminio que trabaja como co-

catalizador. Desde ¢l punto de vista de discito de procesa il cn los si st toma en

cuenta los siguicntes puntos:

1.- Que sca un activo con

2.- Una alta ificidad del px y mcjores p

En genceral los sistemas de catalizadores lipo Zicgler ticnen la siguiente reaccidn.
ANE): + TiCle —» solido insoluble y pantc soluble (TiCh, TiCl) —» Polimerizacién

El haluro del metal de transicién es reducido por un alquil de aluminio para dar un precipitado que
¢s ¢l catalizador activo.

L1 R idn del triedil inio (AIEL) y tetr de titanio(TiCl)

El catalizador Zicgler cs el sistema de TiCle-Alquil aluminio y ¢l catalizador Naita cs ¢l sistema de
tricloruro de titanio (TiCh) haluro de alquil aluminio. El tetracloruro de titanio (TiCld) cs liquido y cl
tricloruro de titanio (TiCls) cs un tipico cristal idnico tenicndo cuatro modificaci idas como: o, B,
¥, ¥ 5. Diversos tipos de catalizador tricloruro de titanio (TiCly) son preparados por la reduccidn del
tetractoruro de titanio (TiCly) con hidrdgeno (Ha), Al, Ti 6 AIEb. El tricloruro de titanio (TiCh) cs solublc

en solventes polares tales como cn alcoholes y idroft pero insoluble en hi
Lat idad dcl sistema lizador - Natta usando tricloruro de titanio (TiCb) cs un factor
esencial para 1a polimerizacién de a-olefi particul ¢l propilena o poli isotictico ademais de

alcanzar una altisima velocidad de polimerizacion,

En cl caso del caalizador Ziegler, ¢l tetracloruro de titanio (TiClé) s reducido a tricloruro de
titanio (TiCly} y parcialmente a diclontro de titanio (TiCl).

Adicional ¢! trictilaluminio (EbAL) al de titanio (TiCls), el promedio de estado dc
valencia ¢s reducido de acuerdo a 1a relacion AVTi cmpleada, A una relacion AUVTi=1, ¢ titanio esta en
estado trivalcate y a una relacidn de AUTI=4, cl titanio cs divalenic y la deeste esta ¥

El grade de reduccion depende del alquil usado y la relacion  AUTI croplesda Los gases

en tales como las deri de los grupos alquilos de aluminio.




En 1a reaccién primaria ¢ tetraclorure de titanio (TiCly) cs atacado por el grupo alquilo,
intercambifndose ¢l ctilo y ¢l cloruro produciéndose ¢l rompimicnto del enlace Ti-alquil. El titanio cs
reducido, obteniendo radicales ctilo.

EBAL —  ETiCh + EtAICI

Tick + JAEWCI = EMTICh ¢ EAICH
AEICh —» ETICh  +  AICh
EtTiCly ——78m ™ —————» TiCh + Et

Los productos sblidos asemejan tricloruro de titanio (TiCl) cristalizados. Con rclaciones mds
grandes de AIEtYTiCly, el titanio cs reducido a su més bajo cstado de valencia.

Los compuestos dicloruro de titanio (TiCl), dicloruroetil de titanio (EtTiCh) estin probablemente
incorporados cn ci producto sélido.

TiCls + AlEs  —»  ETiCh + ELAICH
Brickh —————————  TiCh + Et
Las i entre ¢l 1 de titanio (TiCl) y cl isobutilaluminio i-BwAl forman

precipitados café obscuro y se convicrten en catalizadores de muy alta actividad para 1a polimerizacién del

ctileno. Zicgler scpard’los productos de reaccién de la parte soluble y encontré que la parte soluble del

no ticne actividad y los

son los que tienen actividad.

La combinacion de las partes insolubles y solubles de los productos de reaccion da un sistema
lizador para alta ividad.

1.1.2  Mecanismo de polimerizacién.

La ién principal pam la i6n del sistema de catalizador activo ha sido cstudiada
y varios ni han sido p a) poli iénica por radical b}
mecanismo’ bimetalico y ¢l ¢) i dlico, A i i0n s¢ tratard de cada uno de cstos

tipos.



a) lon radical.

Fri y Oita di las d entre ¢l de titanio (TiCls) y los alquil
Micos Estas i prod precipitaci plcjas y un d i de cstos

complejos s manificstan para producir radicales alquilo, los cuales reaccionan producicndo gases y un
enlace radical dc titanio activo hacia la superficic del precipitado. La olefina pucde adicionarse
directamente a Jos radicales del metal.
Mctal + CH:=CH: — Metal + -CHYCHy'
Duck propuso un mecanismo donde ¢l EbAICI ¢s absorbido por [a superficic de tricloruro de titanio

{TiCls) y cs confinado por ¢l ion tricloruro de titanio (TiCls). Entonces ¢t complejo picrde etano y sc forma
un centro activo:

Cl

E_ O
l:x +TICl, —-TH—) >A|'— cH,— cH o,
)

b) Mecanismo bimetdlico.

Un mecanismo de potimerizacion bimetaico, ef cudl ticne un centro activo de esie tipo, s como

sigue:

Estc fue primero propucsto por Natla. El hecho de la cslcmcspccuﬁdad del sistema catalizador
depende en forma da de la del catalizador, previendo fuertes evidencias para un
de cste tipo.

Natta crtudio un complcjo bimetalico soluble de COTICIAIRs que cataliza la polimerizacién del

etileno y & que los p

pot cste tipo de complcjo tienen un grupo terminal, tales
como - CHs, -Ety -CeHs, que la polimerizacién involucra los enlaces Al - R del complejo. La
abertura de un enlace Al - C formado por dinacion del d con ¢l aluminio parece ser dificil y




por csto Natta sugiri6 que ¢l cs

con ¢l dtomo de fitanio activado y es
transferido hacia cl aluminio de acucrdo al siguicnte csquema :

A | L.

X
. - - ~ |
/'n' - \'CHZ = CH-X ‘% m TR ATt CH, =CH
R
§
cHx
oHfx
- —
| o oHX i—
—> cn cl P—> + 1 le
- %% cf'_ ™ Rel, —

Este mecanismo de puente bimetatico s ifamado, polimerizacién anidnica coordinada.

¢) Mecanismo monometalico.

En la polimerizacion monomctalica sc supone que el Ti - R activa como un centro de
polimerizacidn y que el papel det alquit aluminio es alquitar al tricloruro de titanio (TiCls),

Becrman y Besticn 1a fe ion de tricl de metil titanio (MeTiCly) a dicloruro de
metil titanio (McTiCl) durante Ia reaccion del tetracloruro de titanio (TiCls) con ¢l AlMes 6 AIMeiCl . Long
y Breslow cncontraron un complejo Cp:TiCIEL EtAICk con un enlace Ti - Et en un mezcla de CmTiCl: ¥
AlIEtLC! y donde fue posible correlaci la ién de este jo con la velocidad inicial de

polimerizacién del ctileno por 1a mezcla . El sistema homogénco Cp:Ti MeCVAIMeCl: han sido
cxtensamentc cstudiados por Shilov y colaborad quicnes obtuvi Itad bics. Durante la

clectrdlisis del Cp:TiCl/AlMcaAl en dicloroetano, s encontrd que 1a polimerizacién del ctilene ocurre en el
citodo, donde ¢l Cp:TiMe+ estaba presente, pero no en el dnodo donde e AIMcCE:- cstaba presente,



1.1.3  Proccses de polimerizacidn,

Los p ‘de polimerizacion  para la ob ion del policti de alta densidad son fa

polimerizacidn cn solucidn, suspensién (lechada) y en fase gascosa. Cada uno de estos procesos tienen sus

ventajas y desventajas .

La viscosidad i api con ¢l peso molecular de esto depende qué tipo de proceso
se 4. La polimerizacién cn suspensién (fechada) cs el método mds vigjo y mas usado por su proceso
fNexible de i ieria, Esta login es capaz de producir di grados de polictileno de alta id

ceras de bajo peso molecular y polictilenoe de muy alto peso molccular. La polimerizacién en fase gascosa cs
una tecnologia nueva , csta siendo utilizada cada dia mds por su baja inversién rcqucfida ¥y su bajo costo de

operacion,
a) Polimerizacién en solucién.
Esta polimerizacién se lleva a cabo a 120-130°C. Ei polictileno ‘cs solublc en hidrocarburos

{sofventc). Varios procesos utilizan este conceplo de polimerizacidn en solucién .El proceso Dupont se

esquematiza cn ta siguicnie figura.

PELLETS

Fig. (3} Proceso ) Dupont

Eiileno, ciclob (sol catalizador ¢ hidrégeno son i i al reactora

una presién de 1175 psi. La reaccidon sc lleva a cabo a 150°C y 5-10 min. (ticmpo de residencia). ¢l

pardmetiro crucial determinanic para ¢l funcionamicnto de la unidad es la viscosidad del polimero en

solucidn. Algunos si con viscosidades altas dan di para la agitacién y h idad. La
concentracion del polictileno de bajo peso molecular es de 30-35%. La solucidn calicnte del polimero es

19



descargada  del reactor a un tanque flash, donde cl sob es izado para su p i 1ado, El
ciclohexano gastado y trazas del co-mondmero son recicladas al reactor.

El proceso Dupont se ia con un lizador dc tres p de titanio,
icl de vanadio y cf tributilaluminio. Otros si de lizad incluy a fizad
soportados cn cromo y los catalizadores Ziegler-Natta, ¥y no soportados. El i de cromo

111 y el tri-isobutil aluminio soportados con silice ¢s un sistema muy cfectivo. Otros catalizadores son los de
titanio d ! a partir del 1 de titanio y ¢l trisobutil aluminio, modificados con amoniaco.

Las rjas de Ia polimerizacion en solucibn, son que utilizan un reactor peguefio con tiempos
de residencia cortos y no s¢ ticne buen control en las propiedades det polimero.

'b) Potimerizacibn cn suspensidn (lechad
Polimerizacién en 1a cual cl catalizador y las parti, de p son suspendidas en un sob
incrte, esta es la || limerizacion en suspensidn o lechada. Histéril éste fie el primer método
utilizado para la polimerizacién comercial del etileno con los izad Ziegler originales, Hoy cste

método utiliza catatizadores super activos (soportados en titanio o cromo) el cual climina la necesidad del
lavado del producto.

La ializacidn de la polimerizacitn del ctileno en lechada fue hecha por Phillips Petroleum
Co. en 1961, Ver diagrama.

Un catalizador soportado con dxido de cromo p una gran actividad, prod 3-16 Kg. de
polieti sobre g. de catali esto ds a 300-1000 Kg. de polictileno sobre g. de cromo a
una temperatura de 85-110°C . El peso lar cs do por la y ¢! hidrdgeno no sc
requicre notmalmente.

Los hidrocarburos pesados son poco usados en 1a polimerizacién del ctileno en suspensién, estos
procesos son usados por Hoech, Montedison, Mitsui y Sulvay. En cl proceso Hocch el hexano es usado

como diluyente . El hexano, ctileno, catali ¢ hidrégeno son i i dos a un reactor
agitado para la polimerizacién . La lechada es transferida a un pequefio reactor para una post-
polimerizacién. El polimero es secado y pelletizado, ¢l sob cs perado, purificado y recicl: Como

] ¢l peso molccular es lado, por [a adicién del hidrogeno al reactor. Muchos de estos

procesos son usados todavia en ¢l mundo,
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Catallzedor Vapor

Polimerigacion

Fig. 4.~ Proceso Phiilips

<) Polimerizacion en fase gaseosa.

La polimerizacién en fasc gascosa es el método mis recicnte y avanzado cn la produccién del
de alla densid: fuc introdocido por UNION CARBIDE en 1968 en Scadrft, Texas.
Posicriormente otras firmas d csta logia, la Nafta quimi beidiada de RhoncPoulenc,
British Petroleum y Amoco.

La teenologla de 1a fasc gascosa es flexible y s aplica a difcrenics sistemas de catalizadores
capaces de p izar al etileno a presi ¥ bajas. En esta sccnologia los catalizadores usados
son s6lidos para la polimerizacion del ctileno o su imerizacidn con grandes en fasc
gascosa. El sistema es  agitado por dispositivos mochnicos, tal como un tomillo horizontal o por una
corriente gascosa de ctileno, la cual fluidiza ls cama de Las parti ded polietil de alta -

Elpmmhﬁmmtﬁuﬁnm ¢s aplicable para la produccidn del polictileno
de alta densidad y el lineal de alta densidad. Ver o di do en 1a figora. El reacior cs una cama
fluidiza tipica con gran didmetro y muy largo, una zona de gran ruptura. La fluidizacién uniforme cs
llevada a cabo por un flujo de etileno, a través de un plato de distribucién colocado en el fondo del reactor,
una circulacién ripida ascgura la i6n del calor de poli
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El etileno no reaccionado entra a [a zona de ruptura, este cs sep de las p del poli

sc filtra, sc enfria, sc imeyes El es i il do al reactor con ¢l

diluyente y las p del poli son i idos dc la cama a través de un sistema dc
recirculacion do

vilvulas. gos

anolizodor
de gas

cotalizador
gas inerte i

piato de distribucion —J

olimentacion

reoctor

filtro

compresor

Fig. 5.~ Proceso Union Corbide Fonse Gaseosa

1.1.4  Efectos de! geno & imp sobre el izador Zicgler.
El hid: " ¢l mis i lador industrial del peso molecular. En
p ia del hidrd una i6n de ia toma lugar, invol do Ia i6n de un enlace
- hidruro y fc ion de una cadena de polimero saturado,

Cat + ...,-CH:-CH:-P + H: ~—— Cat-H + CHy-CH:-P
Cat + -H + CHa=CH; ————— Cat + .. -CH:-CHs

El i anterior ¢s por muchos autores Hofft y Gricuescn i quc el
hidrégeno actiia como un simple agente de transferencia que debe reducir ¢l peso molecular sin afectar la
locidad de polimerizacion, Sin emt hind

y Natta confirmaron un decremento considerable en la
idad de polimerizacion , cn la p ia de hidrd para ¢l ctileno y ¢l propileno, usando tricloruro
de titanio (TiCls) y trictil aluminio (ALE®), cloruro de dietil alumino (AIE4C1) como catalizador.

Esto significa que un dtomo de hidrdgeno participa en la ctapa determinativa de la velocidad y
supone un equilibrio p blecido para la adsorcidn disociativa del hidrég sobre la ie del
catalizador tricloruro de titanio.
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St Ia adsorcién disociativa det hi
locidad de polimerizacin via 2

hacia abajo de la

Ggeno ocurre, A cnun

1. Reduccioén de un nimero de centros activos disponibles para la .
2. Desactivacién temporal de los centros de polimerizacién siguicnies de las cadenas de transferencia,

La purcza de las materias primas requeridas para la polimerizacién Ziegler es muy alta,
para la polimerizacién Ziegler cs tipi del 99% de purcza & més alta. Las
impurczas que interficren cn la polimerizacién tales como el COs, azufre, oxlgeno y el acetileno son

E! etilcno

nceesarias bajarlas a partes por millén.

Las i de las i y cl catali Zicgler, son las siguicntes:
OH
AlEts + HXO —— Al-Et —— Al(OH)
Et
/OEl
AlEts + 02 ———— Al-Et ~——— Al(OE)
gt
/OCH:
AlEts + CH>-OH —— AI-Et ——3 ANOCH)s
Et
El lejo activo del lizador es d ido por estas imp!
115 La da g i6n de polimerizacitn Ziegler,

El proceso Zicgler convencional necesita de un proceso de despolvamicnto y es aparente que l2
i6n actual de polimerizaci lamente una pequefia parte del proceso total de fabricacién,

Las dreas mds de {on de policti resultan de las etapas de purificacién, remocién
del catalizador, recuperacién del alcohol y diluyente, purificacién del agua de desecho y acabado del
polimero. Es claro que la tecnologia del catalizador ¢s ¢l factor clave del proceso Ziegler, muchas de fas
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sticas dcl lizador d den de la del catalizador y su productividad, Para simplificar

el pi cn la obtencién de polieti un namero de compafiias industriales han realizado investigaciones
tendicntes a mejorar ¢l sistema catalitico. En principio ¢! mimero de sitios activos de un catalizador
convencional eran muy pocos en comparacién con los sitios activos que originan los compucstos de metales
de transicién usados en forma sélida actiian como sistemas hetcrogéneos.

La meta ha sido un sistema izador capaz de producir polictileno en las siguicntes
condiciones:

1.- No necesite ctapa de remover cl catalizador.

La eficiencia de un catalizador debe ser alta, de tal manera que las pequedas cantidades de los

del catalizador, no causen i6n cn cl polk y 0o corroan los equipos de procesamiento.
2.-Nose iten ctapas de i dicionalcs para reunir propicdades det p

‘Lospaxﬂmumsﬁsicosbésioosdcl, L + peso mol istribucién del peso mols yla
proporcién de las cad ! les largas y cortas deben ser controladas por medio del catalizador, la

concentractén del modificador del peso molecutar y del co-mondmero. De esta maners, las propiedades del
polimero pueden ser cambisdas simultAncamente para reunir los mas alt imi bgi

La primera pafila cn iali un lizador que puede elimi ¢l proceso de
desempolvado fue 1a Salvay and Cic. Este catalizador es obtenido por reaccion del tetracloruro de titanio con
¢l cloruro hidréxido de Magnesio Mg(OH)CL.

L1.6 El lizador de super alta actividad del li iador.

El catalizador de super alla actividad d llado por cl licenciador ¢s tnico y iste de los
siguientes elementos:
A) Mg/ comp ji A de metales de! grupo 1 6 111

B) Compuestos de titanio.
C) Compuestos de alquil aluminio.
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El sistema catalizads lizador "U” es una mezcla de la reaccidn de una combinacién
de A), B)y C).

El catalizador "U" es uno dc los catatizadores soportados, basados ¢a los productes de reaccidn de
compuestos de magnesio y de metal de transicion.

La actividad de polimerizacién del izador *U" es muy alta, por cl rango dc 100,000 a 1000,000

de gramos de polimero por gramo de titanio. Por lo tanto ¢l catalizador "U™ nos permitc climinar
1 los de digestién y d polvad
Los prod produci por ¢l "U" con e nuevo proceso ticnen caracteristicas y

calidades equivalentes, ademas de mejorar propicdades en algunos puntos comparados con los productos
producidos por ¢l sistema de catalizadores convencionales.

1.2 PROPIEDADES FISICAS Y QUMICAS DEL POLIETILENO DE ALTA DENSIDAD.

1.2.1  Propledades Quimicas,

Las propicdades del del policti son eri por 1a densidad y el
punto de fusién.
La densidad reflgja su lccular y las propi icas, talcs como (a resistencia a

Ia tensién, “suavidad® y durcza, los cuales determinan las aplicaciones de esta resina, 21 punto de fusién ¢s
una indicacién de como ¢l material fluird en su procesamiento. El punto de fusién cs una funcidn del peso

y del poli y también cs una indicacitn de las i del flujo del poli;
fundido ¢l cual detcrmina Ja procesabilidad de la resina,

a) Punto de fusién.

El punto de fusion cs ampliamente usado como una i del peso mokecular ded polis El
Indice de fusién es definido como cl peso del polimero expresado en gramos que cs extruldo cn 10 min. a
190°C a través de un orificio cstandar, mMomém&indarsapliudaalpolbmnﬁmdido.

E! Indice de fusién, abreviado MI, es también una indicacién de como un ial fluird en el
p i si dos poli ticnen casi idéntico cf punto de fusién no necesariamentc Ouirdn
idénticamente. El polimero de mas bajo MI, tiene una muy alta viscosidad y un muy alio peso molecular, En
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m-uchos métodos de procesamicnto ¢s convenienie tener una resina que fluya con mucha facilidad. Esto se
refiere a una resina con Indice de fusién alto, ¢l uso de estos materiales implica ciertas penalidades en otras
propicdades fisicas.

La icdad mds notable dependi del Indice de fusién es la resistencia al rompimicnto por la

bi drdsti cuando cn el indice de fusidn cs incrementado. El

tensién E.S.CR) que cac

E.S.CR. pucde ser interpretado generalmente en términos de vida de servicio y resistencia general al
deterioro por influcncias externas.

b) Peso lar y distribucién del peso molecul
El polimero de palictileno consiste de Iéculas de di pesos Dos tipos de
p dios de peso lecular son usados y cstos son: el numero promedio Mn y el peso
P dio Mw. El ni p dio es d inado , do ¢l nimero molecular y dividiendo ¢l peso
total por el nimero total de moléculas.
o
X Niwi
Mn= -'it—N‘— Donde Ni = cl nimero del peso molecular Wi
1=l
Muchos de los efectos del peso molecular dep desp: i de las molé& mis
grandes de {a mezcla, tanto que ¢l peso promedio es usado para izar la imp ia de las éeul
grandes. Este promedio consistc cn ¢l peso de las moléculas de cada tamafio, multiplicado por su peso
molecular, y la suma de dstos productos , por todos los P dos, cs dividido por ¢l peso total
de las motéculas.
©
> NiWi?
Mw=tt —— Donde Ni = ¢l niimero de! peso molecular Wi
3, NiWi
=i
Estos dos dios son idénticos si todo ¢l ial es de un solo tamafio. La relacién Mw/Mn da

un- fndice convenicnte en la amplitud de la distribucién del peso molecular y es llamada relacién de
dispersividad.

Un cjemplo de Ia curva de distribucién del peso molecular entero se muestra en la siguicnte figura:
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Fig. 7. Curva tipica de di ion del peso molccular del

En ¢l caso de un polictileno con una distribucién de peso mol ancha, ticne diversas ventajas

sobre ¢ que la tiene estrecha. En cl procesamicnto tendrd mas grande la sensibilidad de corte del flujo

fundido . A baja tension det corte de flujo fluird poco, pero cuando la tensidn del corte es incrementada, Ia

{ del corte se i cn una prop

E! material de un indice de fusién similar de una di ién de peso molecular muy estrecha tiene

fisicas que otro de una distribucién muy ancha,

mejores p

¢) Cristalizacién ,

Es de mucha dificultad dcterminar la estructura exacta dcl cristal de polictileno en ¢l sélido
producido dc !a fusién cn ¢f procesamiento del plastico. Es generalmente asumido que ¢! sélido normal ticne
general, pero peq y

La molécula del polictileno es una vam recta. Resicntes estudios indican que 1a vara de polictileno
sc dobla hacia atris sobre clla misma , muy parccida a la regla plegadiza usada por los carpinteros,
constituyéndosc un "cristal\liso plano™ con ¢l cje de Ia cadena principal en dngulo a la longitud del cristal,

cristales de la misma

La ina visible del policti enfriado desde su fusién toma la forma de una
esfera, que ¢s una estructura pequefla como un bastén acojinado completamente Ileno de alfilcres muy

largos.

De la misma manera que s i Ia idad del polieti muchas de las propiedades del
pollmero cambian. La razén del por qué la densidad jucga papel tan importante cn las propiedades del
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polictileno, ¢s que la densidad cs la medida de la cristalinidad. Los cristales del polictileno son mas densos
que los del polietileno amorfo.

El ticmpo y las p levadas, causan un i en ¢l tamafio de los agregados
ast como un i gradual cn cl tamafio dc fa cristatinidad total. Una de las razoncs del por

qué el polictileno de alto peso

muestra 1 de jecimi superior, s 1a tendencia
para las cadcnas muy largas a limitar la cristalinidad y ¢! tamafio del cristal.

La cristalinidad cs responsable para muchos de la resistencia a la tensidn del polietileno. Los
enlaces entre las moldculas son muy débiles. Cuando la resina cristaliza, las sc van di

mucho mds unas a las otras , lanto que las fuerzas intramoleculares débiles tiencn una grandisima
oportunidad de convertirse en efectivas y csto ¢s lo que da al pléstico su resistencia.

1.2.2  Propiedades Fisicas,

Las propicdades fisicas del polictileno son de muchos tipos tales como: propicdades mecdnicas,

piedades de sélido, propi érmi icdades cléctricas, propied: 6pticas, etc.

Las iedades fisicas d den de las icas basicas de! polictileno, que son peso
lecular, distribucidn del peso molecular y ramificacion de cadenas. :

Ademds, las propicdades flsicas del prod ldeado depend )| de varias

historias durantc o después del proceso de moldeo.

Historias durantc la i6n. T de fusion, energla cspecifica, tipo y dimensiones del
extrusor y tamafio del troquel.
despuds de la ién. Condici de cnfriami ici de estirami forma

y dimensiones del molde y condiciones de recocido,

En algunos casos, las historias son factores mds i

P para las propicdades del final,
que las isticas propias del poll porque estas historias cjercen infl ias sobre fa del
- cristal del polimero sélido, tal como la cristalinidad, forma, tamafto vy distribucién de los cristales y
oricntacion de éstos, los cuales afectan Jas propiedades fisicas dominantes,
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a) Resistencia a la traccion .

La resistencia a a ruplura tedrica de endace C-C de la cadena de polictileno ¢s tan alta como de
1.3x10* Kg/em?, pero ¢l rendimicnto de la resistencia a fa traccion  de una mucstra real de polictileno de
baja densidad cs de 50-140 Kg/iem? y de 220-350 Kg/cm?, cn cl caso dc una muestra real moldeada de

polictileno de alta densidad.

La resistencia de la traccidn depende de la densidad que también tiene una bucna relacidn con Ia

rigidez,

b) Resistencia al impacto.

La resistencia al impacto del polictifeno de alta densidad es i i id por la

distribucion det peso molecular asf como también por ¢l indice de fusién y la densidad.

Usualmente los métodos de “resistencia al impacto Izod" 6 "resistencia al impacto Dont” estdn
especificadas en el ASTM y son los usados para su medicion , pero los resultados varian con las condiciones
de moldco y temple los cuales afectan ¢f tamailo y distribucién del glébulo.

¢) Durcza,

Micntras mas alta sca la cristalinidad 6 1a densidad, et poli més duro scra:

POLIETILENO DENSIDAD CRISTALINIDAD DUREZA (shore D)

Polictileno de baja densidad 0.920 65% 50
Policti de medi; densidad 0.940 15% 60
Polictileno de alta densidad 0.950 80% 65
Polietileno de alta densidad 0.960 90% K
d) Contraccioén del moldeo

Eslo significa cl grado de imi del prod Idcado dc las dif i igi del
molde usado. Ei Polictileno de baja densidad ticnc una i6n de 1.5 2 2.5% y el Polictileno de alta

densidad es de 2.5 2 3.5%.
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¢©) Temperatura de fragilidad.

La temperatura de fragilidad del polictileno cs de imad: -125°C ¥ es mucho mis baja
que otros polimeros,
1) Punto de fusion,

Los cristal Tl del polieti) ticnen un  punto de fusién de 141.4°C. Sin embargo los

tictileno de alta i id ial un punto de fusién de 132-135°C.

g) Conductividad térmica.

El polictileno ticne més altas cond! dad que otros poli ¥ que otras olefinas. La muy alta

d térmica cs imp enel I porque mtichos de los métodos de procesamiento

involucran poner calor al interior del plastico y posteriormente sacar ¢l calor del mismo.

Esto da al polictileno una considerable ventaja sobre ¢l polipropileno e¢n procesos tales como
termoformado, moldeo por soplado y moldeo por inyeccidn,

h) Propiedades eléctricas.
La resistividad de del policti cstd en ¢l orden de 1x10'Qcm, pero es afectada
d. por las i idnicas y ¢l agua cn ¢l polimero.
La ic ica del polictileno es imad. 2.3x10°Hz.

1) Permeabilidad a los gases.

El polietileno, ¢l cual es no polar, cs permeable a los gases no polares considerablemente, pero cs
muy bucna barrera a compuestos polares.

1.3 USOS Y APLICACIONES DEL POLIETILENO DE ALTA DENSIDAD.

El polictileno de alta densidad (0.94-0.97 g/cm?) es un material de muy alta cristalinidad ( 85-95%)

y temperatura de fusién (135°C). D¢ las tres icd: i das, 1a cri! -3 y las

restanies son consecuencia de clla. A su vez, 1a alta cristalinidad de este tipo de polictileno se debe a que sus
cadenas ticnen muy pocas ramificaciones, por lo que pucden acomodarsc bien en la red cristalina.
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La gran aceptacidn que este material ha tenido, sc debe a sus bucnas propicdades fisicas, quimicas y
cléetricas, combinadas con su bajo costo, en comparacidn con ¢l de otras resinas,

El polictileno de alta densidad s¢ procesa por todas las técnicas usuales para termopldsticos: moldco

por iny 3 y soplado.

Una de las jas det polictil de alta densidad cs que las varicdades de bajo peso
molccular ticnden a ser frégiles.

Algunas aplicaci peciales del polictileno de alta densidad son:
- La fabricacién de recipi de gran idad, como tamb de 200 lts. , en esic caso
sc¢ utilizan resinas de muy allo peso . que tienen icdades de
impacto, alla resi: ia al agri i yalia i
- La fabricacién de pelicutas para empaque con muy baja permeabilidad y menor absorcion

de grasas, asi como la fabricacién de peliculas para bolsas con alta resistencia al desgaste.

Las princi| icaci det polictileno para ¢l moldco por inyeccién son la mercancia general,
vajillas d i partes industriales y recipi . Los grados para mcrcancia general cstin discitados
para tener una mejor procesabilidad sacrificando las propicdad: i i que los grados para
los usos i iales y ésticos cstin di: dos para obtener unas mcjores propiedades mecinicas y

i ia a por la tensidn ambicntal (ESCR) para cxtender razonablemente 1a procesabilidad y
1a para grandes moldcad,

Aunque es necesario usar un indice de fusién basiante alto para hacer practico el proceso; el uso de

materiales de indice de fusién alto implica ciertas i en otras propicdades fisicas.
La propicdad mds notable dependi det indice de fusidn es la resistencia al rompimicato por la
tension ambiental (E.S.C.R.) puede ser 1} i do cn térmi; dc vida de servicio y
ia general al joro por i i 1ernas

Un flujo muy grande de materiales también mucestra pérdida cn las propicdades fisicas tales como Ia
resistencia al impacto y a la elongacién.
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1.4 ANALISIS DE MERCADO.

De acuerdo a las normas establecidas y a la clasificacién de los prod {micos de la
dc Encrgla Minas ¢ Industriz Paracstatal publicada en ¢l Diario Oficial €l 15 de agosto de 1989y el 1 de
junio de 1991, Esto clasifica al polictileno de alta densidad como un prod imi dari
donde ¢s isi isp para su ién solicitar permiso de la Secretarfa de Energla Minas ¢
Industria Paracstatal.

A continuacién se un pequefio cstudio de ) ional del polictileno, sc dan
graficos de produccién, imp i6 i6n, ventas internas y ¢l consumo nacional aparente, para dar
un adel io donde se el do de este p

141 Capacidad iastalada,

Actualmentie en México, ¢l polictileno de alta idad cs p ido dni par Petréicos

Mexicanos contando con dos plantas prod quea i i6n se enti
CENTRO UBICACION CAPACIDAD

Complejo Escolin Poza Rica, Ver. 100,000 ton/afio

Complejo Morelos Coatzacoalcos, Ver. 100,000 ton/afio

En cl afio de 1989 entrd en operacion 1a planta del Complejo Petroquimico Morelos, a pastic de
entonces s¢ registra un en la produccién de este petroquimi dario. Ver grifica No. 1.
142 portacitn y exportacion det

Durante ¢l periodo de 1982 a 1985 la impx ion det poli mostré un
variable, registrindose en 1983 49.2 miles dc toncladas, las cuales ienden a 18,8 miles de toneladas en

1984,
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A partir de 1987 1a i ién de este prodi mostré un estable, a
disminuir y desde 1989 por cl inicio dc operacién de la planta las imp i i y

cn 1991 no se registra volumen de importacién.

De la exy ién del polictileno cabe i que en cl periodo de 1982 a 1989 sc registran
hii de exp i del p » sicndo en 1987 afio de mayor exportacién , alcanzando 9.6 miles
de toncladas.

ol de exp i6n a ia del inicio de

En 1990 aumenta
operacién de la planta del C.P.Q. Morclos. (Ver graficas 2y 3)

14.3  Volumen de ventas internas.

En ¢l perfodo de 1982 a 1987 sc registran ventas internas alap idn, el d

s¢ de la produccién con la planta de polictilcno cn Poza Rica, Ver. Siendo cf volumen de

importacion mayor de cste perfodo y a partir dc 1989 s¢ registré un aumento por cl arrangue de la otra

planta , I do ab: el i del prod yel de produccién se designd a la
P idn de dste ¢l mayor vol a partir de 1990.

1.4.4 Consumo nacional aparente.

Como podemos ver cn Ja gréfica No. 6 ¢l fonal ap (CN.A) ié durante el
afio de 1986 a 1987 de 150.5 miles de toncladas a 67.3 miles de toncladas, como consecucncia de 1a baja

importacién en 1987,

En el periodo de 1988 a 1991 el i se i por ¢l enla
produccion , ion y disminucién de las i iones del prod
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Cuadro No.1
Elaboracién del Polictileno de Alta Densidad

Fucnte: Anuario estadistico 1992 PEMEX.

Cuadro No. 2
Volumen de Ias ventas internas del Polietileno de Alta Densidad.

Fuente: Anuario estadistico 1992 PEMEX,

Cuadro No. 3
Volumes de cxportaciones del Polictileno de Alta Densidad.

Fucnte: Anuario estadistico 1992 PEMEX.
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Cuadro No. 4
Valor de las ventay internas

miles de
mitlones
de pesos

Fucnte: Anuario estadistico 1992 PEMEX.

Cuadro No,
Volumen de importaciones

Fuente: Anuario estadistico 1992 PEMEX,

Cuadro No. 6
Consumo Nacional Aparcate

! !
Fucnte: Anuario estadistico 1992 PEMEX.
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CAPITULO I

DESCRIPCION GENERAL DEL PROCESO.

21 CONTORNO DEL PROCESO.

El disciio de !a planta de polictil de alta densidad con idad anual de 100,000 "toncladas
consiste cn las siguicntes sccciones y trenes.,

Preparacién del catalizador 1 tren
Polimerizacidn 2 trenes
Secado del polimero 2 trenes
Recuperacién del solvente ltren
Polimero terminado y empacado 2 trenes

Dos clases dep pucden ser si con los dos trenes en paralelo, Sin
embargo, algunos tipos de polimeros para la claboracién de Ja pelicula y polimero para ser soplado son

producidos por los dos trenes de polimerizacion intcgrados entre si.

El solvente ¢s descargado de un carro tanque y cs almacznado. Tres tipos de catalizador son
preparados para cubrir todas las clases de resinas SUNTEC. Los catatizadores son sintctizados a partir de

PO 1 3 Acfe

y cnuna inerte. Todas las opcracioncs

ocho tipos de ias primas para

de la seccién de preparacidn de catalizador son en forma intermitente 6 lotes,

Los componentes del catalizador, ctilcno y hexano son alimentados continuamente al reactor. La

polimerizacion se lieva a cabo continuamente a una presion de 10 Kg/cm? y a una temperatura de 83°C. La

Techada de polf; cn i6 iste de polf hexano y el ctileno sin reaccionar, es conducida a
un recipiente agotador donde el gas es recirculado al reactor. Una peq idad de gas cs had

para prevenir un acumulacién de gas inerte en ¢l reactor,

La pasta hiimcda de polimero que ticac una pequefia cantidad de hexano ¢s transferida a un secador .
en ¢l cual cs secada en atmésfera inerte. Del secador de polvo del p cs i a

1a seccidn de terminado, bajo un atmésfera inerte. El hexano usado que es recuperado de las centrifugas v ¢!
secador ¢s llevado donde al hexano es destilado y recuperado,
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El hexano usado icne peq id de poli de bajo peso molecular ¢ i El

hexano ¢s ali do a 1a torre de destilacion, de donde, ¢f p de bajo peso lar es cli d
En la scceion de inado del poti y del prod ¢l poli cn polvo ¢s
mezclado con estabilizadores, parafina y cs i do al dor. Los pelicts son

secados y conducidos ncumdticamente a unas tolvas, donde son mezclados para obtener un producto
uniforme. La combinacion aire pellets son conducidas a las tolvas de empague y los pellets son empacados
en sacos, apilados y almacenados.

Algunos de los pellets son

a una tolva de a grancl para cargarse en camioncs .
Cada seccion se describe con detalle a continuacion,

2.2 PREPARACION DEL CATALIZADOR.

Los catalizadotes consisten de tres tipos para cubrir todos los grados de resinas. Cada tipo esta
hecho de dos componentes individuales, donde unos de estos componentcs ¢s un componente sélido y el otro
un componeate liquido. Los tres tipos de catalizadores son los siguientes:

a) El lipo MUA pana inyeccidn, monofilamento y grado cinta
Componente solido MUA
Companente liquido MC-1 6 MC4

b) E! tipo MUC para grado inycccidn
Componente sélido MC

Componente liquido MC-4

¢) El tipo para grados pelicula y soplado:

Componente sélido MUF
Componente liquido MCF 6 MC-4
En ¢l proceso de preparacién del izador, las operaci son levadas a cabo por lotes o baches
¥ ¢s necesario que esta operacién sca llevada a cabo en una atmésfera de nitrdgeno puro, para evitar trazas
de aire y humedad que hacen decrecer 1a actividad del izador. Los iales son portados por

diferencia de presibn de un tanque a otro y 1a cantidad de material es medido en forma de liquido 6 cn
solucién por un medidor de flujo volumétrico FS 6 por nivel en un tanque de retencién .La seccidn de
preparacién de catalizador consiste de cuatro partes de proceso las cuales son:
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- almacenamiento de materias primas para cl catalizador
- sintesis del catalizador
- tratamicnto del catalizador de desecho

- alimentacion del catalizador al reactor

Los catalizadores son sintetizados de las sictc materias primas que son: MK+, MC-3, MC<, MB-

1, MB-2, MB-3, MC-1, MC-3 y MC4 son de alquil aluminio que son i muy
activos y reaccionan con ¢l aire y la h en las ies de la sol g calor, y humos
densos que i gases de hid h Por lo tanto , csta solucién deberd ser cubierta con un gas
incrte tal como ¢l nitrégeno scco y se An cuidad, cn ¢l proceso.

Cada una dc cstas es alimentada al tanque de dilucién de catalizador crudo, D-201 del cilindro de
transporte y diluida con hexano a temperatura ambicate. La solucién de alquil aluminio diluida es enviada a

su respecti ipil yse como siguc:

E1l MC-1 ¢n ¢l F-201 a una concentracién de 15% peso
E! MC-3 cn ¢l F-203 a una concentracion de 30% peso
E1 MC-4 cn ¢l F-204 a una concentracidn de 20% peso

A csta concentracion, la solucién es baja para ser piroférica en ¢l aire. Después de haber sido
para

recibida ta solucidn en ¢l tanque de al ¢l nitré do a la solucié

puro cs
hacer 1a concentracidn uniforme en ¢t tanque.

Por otro lado ¢l MB-2, MB-4 y MK-4 no son tan activos como los compucstos de alquil aluminio.

Estas ias primas son
transporte y ¢l MB-2 cs almaccnado en el F-202, MB-3 en ¢l F-205 y MK-4 en ¢l F-206.

a cada tanque de almacenamicnto de los cilindros para

Por ultimo ¢l MB-1 quc cs un poivo; es alimentado al F-207 del tambor de transporte a la sintesis.

Los cuatro recipientes de preparacién ¢l D-202, D-203, D-204 y D-205 son usados para la

preparacidn, asi como también cl at i de los
del catalizador MS.

para ¢l sélido

- En ¢l D-202 ¢l MK-4 ¢s diluido con ¢l hexano

- En el D-203 ¢l MH-10 cs sintetizado det MB-1, MB-2 y MC-1

- En cl D-204 ¢l MH-10 cs concentrado por evaporacitn del hexano
- En ¢l D-205 ¢l MH-81 es sintctizado a partir del MH-10 y ¢l MB-3
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Los secipicnles de preparacion D-211 y D-212, son usados para la preparacion asi como para ¢l
| i de liquidos dct catali MC.

- En cl D-211 la solucién MC-1 cs diluida y almacenada
- En el D-212 12 solucién MC~4 ¢s difuida y almacenada

La temperatura del D-203 y D-204 cs controlada por un TIC que alimenta vapor a contro! dc
temperatura y una bomba que extrae ¢l condensador de la camisa. La temperatura del D-205 ¢s controlada

por un TIC utilizande un medio de cnfriamicnto a -28°C. Los materiales intermedios son alimentados al

reactor de catalizador D-221, cf cual ticne una camisa y un agitador, el I sélidn ded i cs

en forma de ién. El i sélido cs sintetizado como sigue:

E] MUA cs sintctizado a partir de! MH-8] y ¢! MK~4 , ¢l MUC ¢s modificado por ¢! MC-3 dcl
MUA. Ver di sintesis de

La ién siniética del li solido cs lievada a cabo coma siguc:
Primeramente ¢l hexano ¢s alimentado al reactor de di los i
intermedios tales como ¢l MH-10, MH-81 6 MK-4 son ali en forma i y simultd

alcanza

por cl FIC controlando una cantidad especifica. Cuando la ‘ d total de
un valor definido, 1a vAlvula de control FSC s¢ cicrra autométicamente.

La temperatura del reactor s controlada por un TIC para un valor especifico. Después de que 1a

reaccidn se letd, el catalizador sélido es por medio de un solvente por decantaciones repetidas.

En ¢l caso del MUC, ¢l MC-3 cs mezelado en ¢l D-221. Después el catalizador sélido cs lavado con
hexano, cste ¢s diluido nuevamentc con hexano y alimentado a un tanque dc almaccnamiento de

catalizador, cn ¢! cual estard en forma de suspensi6a. Hay tres tanques de iento para catali
sblido: ¢l F-231, F-232 y F-233.

Después de la decantacion, ! sotvenmie de desecho es almacenado cn cl F-261 y alimentado al
F-262 para cli ct i rmidu,aloonaguabmspuésclwumydagmsonnmlados
y sedimentados para scpararse en ¢t F-262 ¢l solvente de 1a capa supcrior s¢ regresa al F-601 en la seecién
de recuperacién del solvente. Por otro 1ade, ¢l agua que contiene hidréxidos metdlicos de 1a capa inferior , cs
cnviada al W-262 y los p metilicos precipitan ¢ flotan cn grumos & codgulos, despuds de la
reaccion de ién con un lador. Estos gnumos que precipitan o flotan son suministrados al
sccador de Todos M-216 y secado con vapor. E hidréxido metilion scco, quoda disponible.
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En la scccidn de p ién del i . la maquina de i ion R-281 cs i La
solucién de agua con ctilenglicol ¢s enfriada a -28°C y cs usado como medio de refrigeracién  para ¢l

reactor del catalizador D-221, para un tipo especifico de catalizador. Esta solucion también ¢s usada para el
enfriamicnto del D-205.

EI MC-1 en ¢l D-211 6 ¢f MC-4 en ¢l D-212, es enviado al tanque de alimentacién det catalizador
al reactor D-301 cs descrito cn la seccién de polimerizacion,

23  POLIMERIZACION,

231  Sistema de alimentacitn del catalizador.

El componente del catalizador sélido MS, ¢s almaccnade en tanques de almaccnamiento de MS,
F-242-1 y F-242-2. El F-242-1 tienc un agitador para prevenir la scdimentacion de las particulas sélidas en
cl fondo. El F-242-2 se¢ manticne a 3 Kg/em? con nitrogeno puro para estar completamente libre de vencnos
de catalizador como son: agus, CO, ctc. :

La lechada de catalizador solido ¢s enviada al reactor por la bomba de alimentaciia de MS, G-242
que ¢s del tipo de doble diafs de calibracién

El catalizador liquido MC, cs almaccnado cn ¢! tanque de alimentacién F-241-1 cn una atmésfera
incrte, El sistema de alimentacién de MC cs como sigue: ¢l F-241-1 y F-242-2 son mantenidos a 14 Kg/cm?
y 13.5 Kg/em? respectivamentc con nitrégeno puro y cl catalizador liquido es enviado al reactor por
diferencia de presién y a control de flujo. El F-242-2 esta controtado entre dos niveles, nivel alto y nivel
bajo. Cuando el nivel del F-241-2 tiende a bajo nivel, la vAlvula accionada por solenoidc cs abierta

Ati yel lizador MC cs enviado al F-241-2 desde el F-241-1 por presion y control de flujo
hasta que at F-241-2 ticndc a alto nivel,

Aproximadamente cada ocho horas , ¢l catalizador liquido es cargado al F-241-2, El catalizador
liquido es alimentado continuamente del F-242-2 al reactor por FIC,

E! indice de p i6n del reactor cs aproxi ional al indice de ali ion del
catalizador sélido, por tanto, la alimentacién constante de MS es muy importantc para la operacién cstable
del reactor . La cantidad de flujo de i MCes inada por la ibn de MC cn cl

reactor, csta ¢s mantenida constante de acuerdo al valor especifico de cada grado de polimero,

45



2.3.2  Polimerizacién,

El ctileno, co-monomero (en cste caso tipo co-polimero), ¢! modificador del peso molccular
(hidrégeno), hexano y et i son ali i al reactor D-301. La polimerizacidn s¢

lieva a cabo a una temperatura de 83°C y 10 Kg/em? de presién, en ausencia estricta de venenos para ¢l

catalizador tales como ¢l agua, oxigeno, mondxido de carbono y bidxido de carbono.

E! polvo del polictileno producto de 1a polimerizacién, forma una lechada suspendida por agitacién,
Lap ia de agitacidn cs muy imp y deberd ser suficicnte para mantencer la lechada en suspensién

para que cl polvo del polimero no sc sedimente,

El calor de reaccion cs

por ¢l enfriami decla chaqueta y la izacién del hexano

det reactor. La temperatura del reactor es controlada cn forma cxacta y precisa por ¢l sistema de
cnlriamicnto exterior basado en la vaporizacién y condensacion del hexano,

El ctileno es alimentado al reactor por el PIC, que mantiene 1a presibn constantc del reactor a
10 Kg/cm?. El modificador de peso molecular en ¢ reactor. El co-mondmero, quc es propileno liquido cs
alimentado al reactor por una bomba dosificadora de diafragma la G-303.

Los catalizadores sdlido y liquido son diluidos por ¢l hexano y son alimentados al reactor. La
cantidad de flujo de hexano, es controlado por un FIC. La concentracién de polimero en la lechada es

34

manicnida constante por el control de la reaccion etileno/h , il quela idad de prod es
lada por Ia idad de catalizad i Las p del pol que s¢ produce en el
reactor son controlados por cl tipo de lizador, las i de los de cada

catalizador en ¢l reactor, la composicidn de Ia fasc gascosa del etileno, hidrogeno y las cantidades especificas
de co-monomero. La composicifn de la fase gascosa en el reactor cs analizada cn forma continua por
cromatografia dc gases y esta es porla idad de ali ion de primas,

El sistema de enfriamicnto exterior, es ¢l tinico método para remover ¢l calor de {a reaccidn. Ef gas
rico ¢n ctifeno es introducido en ¢l fondo det ractor y ¢l ctileno es disuclto en el hexano mientras que ¢l
hexano es vaporizado con burbujas de gas. El calor de reaccidén es remavido por el calor latente de
vaporizacion. El gas que sale del reactor es rico en, vapores de hexano y entra al lavador F-301, donde el

polvo de polictil cs del gas por rocio de hexano condensado.
E el gas es enfriado en dos cond! dores ¢n el E-301 (con agua de enfriamicato) yel  E-
302 (con agua refrigerada a 5°C).
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En el acumulador del reactor, ¢l F-302, ¢l gas y ¢l hexano condensados son scparados y una
pequefia parte del gas es purgado a la planta para evitar acumulacion del gas incrte en el reactor.

Aproximadamente la mitad del solventc condensado ¢s cnviado a lavador ¢l F-301 y ¢l resto es
enviado directamente al reactor. El gas cfluentc del F-302 es comprimido por el soplador C-301 y es
reciclado al reactor. Una parte del gas comprimido en ¢l C-301 es desviado latcralmente al primer

dor ¢l E-301. La cantidad de flujo por ct directo (reci ion al dor) es lado por ¢l TIC
del reactor. La Hnca del directo 6 by-pass, esta equipada con una vélvula antisurge para proteger ¢! soplador
del surge.

Cuando 1a temp dc polimerizacion se i 1a temp puede ser
bajada por desfogue det gas desde ¢l F-302, cuando ¢! C-301 sc para. sin embargo si la reaccién se desboca,
1a cual no puede scr controlada venteando el sistema como se explico antcriormente, por el sistema de
d de ia la polimerizacién pucde scr parada por el sistema de ascsinato de emergencia del F-
305.

Una pequefia cantidad de metanol es almacenado en et F-305, ¢l metanof pucde ser alimentado al
interior del reactor ¢! D-301 por ¢l control remato desde ¢l tablero de control para parar de inmediato o
matar la reaccién de polimerizacion.

En ¢l agotador D-321, la presién cs reducida de 10 Kg/em? a cerca de 0.7 Kg/em?, ¢l etileno sin
reaccionar y ¢l co-mondmero son lavados y ¢l polvo do ¢s ido del gas do en ¢l lavador
agotador F-321.

La lechada del polimero agotada de ctileno sin reaccionar es normalmente cnviada al tanque de
almacenamiento de lechads, el F-501, por la bomba de descarga del agotador G-323.

El nivel de fechada det dor es d da por absorcién de rayos gamma y es controlado por el
LIC-FIC en cascada. Los tanques de purga F-361 y F-362 ticnen la suficiente capacidad para toda fa lechada
del reactor y e agotador.

Cuando la poli idn cs detenida por ¢l paro ordinario del reactor & paro de emergencia por
falla mecinica, toda la lechada del reactor y del agotador son drenados al F-361 y F-362, cs enviada al
tanque de almacenamiento de techada, el F-501 por la bomba de purga, la G-361,
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24  SECADO DEL POLIMERO.

La lechada cs almacenada en ¢l tanque de almacenamicnto de fechada F-501 y s circulada por la

bomba centrifuga de alimentacién la G-501. Una parte de la ci ion cs i i ala
centrifuga M-501 por un FIC,

La sosa cdustica ¢s ini al tanque de al i de sosa cdustica F-502 a través de
una tuberia. Micatras circula la lechada del potimero, una pequeda cantidad de sosa cdustica en la sofucidén
acuosa cn ¢l fondo det F-501 se descarga en la fosa de desecho de catalizador W-261, donde es tratado.

La presién del F-501 es mantenida aproximadamente a 0.4 Kg/em?® y la presién de circalacin de 1a
techada cs controlada por un PIC.

La centrifuga tipo vertical es ¢! decantador-depurador, dondc el hexano ¢l polvo de polictileno son
separados. Por la partc superior de 1a centrifuga , ¢l hexano scparndc s descargado y enviado al tanque de
hexano usando ¢l F-541. La pasta himeda det polls una pequet idad de bhexano, cs
descargado del fonddo de la centrifuga y transferido al sccador del polimero M-521, a tmavés de un
transportador dc tornillo P-501.

El secador cs dc tipo rotatorio (tubo), donde [a pasta hiimeda cs calentada por contacto de tubos con
circulacién interna de agua caliente donde ¢l solvente de 1a pasta hiimeda cs vaporizado, La fuente de calor
del secado ¢s agua caliente , cuya temperatura ¢s mantenidg entre 95 y 98°C por un TIC. El agua caliente es
almacenada cn ¢l tanque F-521 y cs calentada con vapor y circulada a través del sccador por la bomba
G-521.

El nitrdgeno es circulado a través del secador, i hexano vapori cs do con nitr6 y
entra por ¢l fondo del vapor de hexano T-521.

En ¢l T-521 ¢! nitrégeno conteniendo vapores de hexano , primeramente es enfriado por ¢ rocio de
solvente circulado por 1a bomba de sotvente G-522, enscguida el vapor adem4s de enfriado por un rociado de
solvente que es circulado por la bomba de hexano frio G-523, este solvente es enfriado cerca de 10°C cn el
cnfriador de solvente E-521, con agua refrigerada a ?’C.

El hexano condensado cs descargado al tanque de arranque de hexano usado, F-541, por un controt

LIC det T-521 el nitrégeno de arrastre que viene del T-521 es comprimido por cf secador C-521 y calentado
en cl calentador de gas de arrastre ¢l E-$22, con vapor para reciclarse al secador.
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La presion del sistema de [a centrifuga y el secador se mantiene a 100-500 mm H:0.

El polvo secado es conducido ncumdticamente del secador a los recipientes de almacenamicento de
polvo seco F-710 y F-711 donde sc almacena bajo atmésfera inerte. E! hexano gastado es enviado del  F-541
a la seccidn de recuperacién de solvente por la bomba G-541 controlada por un LIC,

2.5 RECUPERACION DEL HEXANO.

El hexano que retorna del F-541 y F-262, cs alimentado al desparafinador F-655, junto con hexano

crudo del F-601 por un control de FIC. El sol usado una de poti de bajo
peso mol ., quc es , agua y poli; El hexano crudo cs bombeado de un autotanque al F-
601.

Los tanques de almaccnamiento de hexano F-601 y F-602 cucntan con aspersores externos de agus
para enfriarlos cuando hace calor y para prevenir la elevacion de 1a presion.

Estos tanques estin bajo una atmdsfera de nitrdgeno y la presion estd controlada por un PIC.

El hexano gastado cn F-611, ¢s circulado a través del rehervidor desparafinador E-611, donde ¢l

hexano cs izado. La ién de en ¢t F-611 es mantenida alrededor de 3 a 7% de peso y
alrededor de 87°Cy | Kg/cm?.

En cl fondo del ‘F-611 ¢l filtro de fondos del desp dor M-612, estd equipado para filtrar una
pequefia cantidad de polimero,

La solucién de fina cs ali al dor dc pelicula M-613 1, 2 y 3 de la linca de
circulacion del E<611 por un FIC.

En el M<613 1, 2 y 3, cl contenido de parafina cs clevado aproximadamente a un 90% cn ¢l peso

por ¢l calentamiento de fa camisayla i6n de parafina cs daenciF-6131,2y3,
La parafina en ¢l F-613 1, 2y 3 es ali da al di porador dc pelicula M-613-4 para ser
concentrada mis densamente.

La parafina concentrada ¢s cnviada y almaccnada en ¢l F-614. La parafina es alimentada al
cscamador de parafina M-614 por lotcs, este cquipo cucnta con un sistema de remocion de clectricidad
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estdtica, una parte de csta parafina en escamas cs usada como aditivo, en la seccién de terminado. El vapor
dc hexano cvaporado en cl F-611 ¢s atimentado al plato inferior del preparador del hexano, F-612 a través
del ciclén desparafinador, M-611 donde [a acblina dc hexano y parafina es separada del vapor. La fraccitn
pesada de hexano de punto de cbullicion mads alto ¢s drenado del fondo del T-622.

El T-621 con rehervidor de vapor E-621, cs operado a la temperatura de 82-86°C y a 1a presion de
0.7-0.9 Kg/em’. Los vapores de hexano del domo del T-621 son enfriados en el E-622 y algunas impurezas
del hexano condensadas, son extraidas por agua, la extraccién cs flevada a cabo en ¢l tambor de reflujo F-
620 y la mezcladora es una bomba especial M-620.

El agua dec proceso cs alimentada por un lado dcl F-620 y es scparada cn ¢l F-620. El agua,
Tada con sol y sedi sed al drenaje por LIC del F-620.

El hexano del F-620 cs parcialmente alimentado al T-611 por ¢l FIC, como reflujo y el resto cs
alimentado al separador de residuos ligeros T-631 por la bomba G-620 con un LIC.

El hexano del G-620 cs calentado en cf E-634 y ali do al plato supcrior de la T-631 donde los
residuos ligeros son scparados.

El vapor dc hexano ¢s enfriado y cn el E-632 y recirculado al domo del T-631 y de éste
al F-630,

Los residuos ligeros son alil dos al £-630 desde al F-630 a control dc presion por un PIC y son
por agua refri da para P lo quc sc pueda de solvente , los ligeros no condensados se
mandan at ventco,
El T-631 cs operado a 0.5-0.8 Kg/cm? a 78-84°C. El hexano cs drenado en ¢f fondo del T-631 hacia
la columna de absorcién [a T-632 , dondc sc desplaza por un tamiz molecular que remucve las trazas de
impurezas.

El hexano es analizado por cromatografia de gascs antes y despuds de [a absorcién para examinar su
calidad. El hexano es almacenado cn ¢l tankjue de almacenamiento de hexano puro, ef F-602.

El hexano puro cs inistrad alodasﬁs i cxcepto 1a de terminada, a tres presiones
diferentes, que son hexano puro (s¢) continuo por ta G-602, hexano de scllo (hs) por ta G-603 y ¢l hexano de
lavado o discontinuo por la G-604.
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26 TERMINADO Y EMPACADO DEL POLIMERO.

La seccién de acabado incluye el proceso desde la salida del sccador hasta el sistema de
pelletizacion y ¢l sistema de cmpaque. Un sistema de transportacién neumdtica s usada para la
transportacién de polvo de polimero y pellets asi como los estabilizadores agreg: al prod J
El sistema de conduccién neumitica , ticne siete ramales, que son individualmente Hamados , lUneas
neumdticas nimero 1, 2,3,4, 5,6y 7., Las lincas 1 y 2 son usadas para la transportacién del polvo del
polimero y tienen adaptados un sistema de circulacién del nitrogeno. Las lineas 3, 4 y S son para transportar
pellets y cl airc es usado como medio de transporte.

La linca 6 es usads para ¢l transportc del cstabilizador, usindose airc para estc fin. El
funcionamicnto de estas lineas At s !l Ati por un sistema de instrumentos
eldctricos, instalados en ¢l cuarto de control. La linea 7 cs usada para el retorno de pellets, desde 1a totva de
cmbarque a granel a tas tolvas de almacenamicnto intermedio que es operada manualmente cuando se
necesita,

E1 polvo del potimero del secador es cargado a 1a linca neumitica presurizada No. 1 a través de una
vilvula giratoria y es acammeado a 1a tolva de almacenamiento de potvo de polimero F-710 y/6 F-711 a través
del scparador cicionico. Ef potvo fino es filirado en el filtro M-712 instalado cn la linca 1 y ¢l gas nitrégeno
¢5 reciclado al secador. La linea neumatica No. 1 es operada continuamente.

El peso del polimero en las tolvas F-710 y F-711 es medido por 1a celda de carga, para ajustar y

batancear la diferencia de flujo de material entre la seecitn de polimerizacion y la seccién pelletizad

Las lincas de transportc del F-711 y F-710 a la tolva de ali idn de polvo de polf F-721,
sobre el techo del cuarto de acabado cs ilamada linea itica No, 2. La operacion de 1a linea ¢s
controlada por ¢l nivel de polvo, en ¢! F-711.

El soplador de nitrégeno C-721 trabajo conti pero cl giratorio No, 2 trabaja
periddicamente, d¢ acuerdo con ¢l nivel del  polvo F-721, Cuando el nivel del polvo tiende a bajar, el

i orio No2 i a trabajar y conduce al poivo al F-721 hasta que ¢l nivel del polvo

tienda a ser muy alto,

El polvo del polimero en el F-721 es descargado por cl banco alimentador P-721 a través del
alimentador de tornilto P-701 al mezclador intensivo continuo (C.1M.), X-710. El banco alimentador P-721
tiene un sistema de pesada automética para lar 1a velocidad de pellctizacié
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Los estabilizadores y ¢l H-1, que cs parafina son adicionados al polvo de polictileno ¢n la seccion
de acabado 07. Tres alimentadores son polvo y s¢ al dor i ivo y i ( CiIM)
X-710 a través det alimentador de tornitlo del C.LM,, P-710 scparadamente por cada banco alimentador de
tornillo del CIM, desde las tolvas de almacenamiento. Desde los  sacos, los aditivos son transferidos a las
tolvas de icnto F-761 respecti por un sistema  neumitico al vacio llamado linca No. 6y
son alimentados al P-70! por los bancos alimentadores P-762-1 y P-762-2 respectivamente.

El polvo de polimero conteniendo estabilizadores, s alimentado al CIM  X-701 y es fundido por ¢l
P fundido y do en cl X-701
descicndc al extrusor inferior X-702. La temperatura del polimero fundido varia en ¢l rango de 150 a 220°C

caleatamiento de 1a camisa y la fuerza del tomilio. cl

dependicndo de 1a clase del polimero.

En cl extrusor inferior X-702 ¢! fundido cs p i con un i dor bajo

agua.

La velocidad de produccién de pelictizaciéa cs iada por la velocidad de ién de polvo
al X-701 dcl P-701. Es importanic ajustar la rotacién del tomitio del X-702 de acuerdo a la cantidad del
polimero fundido del X-701.

El polimero fundido pasa a través de un dado y extruido cn agua caliente que es circutada por fa
bomba de agua de cnfriamiento de pelicts (PCM) G-701 que succiona del tanque dc PWC o F-701 y cuya
temperatura s de 80°C y es pelletizado por una cortadora El tamafio de los pelicts de polimero es regulado
por ¢l cortador sumergido en agua y que tiene velocidad variable,

E1 poli pelletizado es at i M-700-1 con agua calicnte donde ol pelict
¢s scparado del agua caliente. Los pellcts son sccados en e secador centrifugo M-701 y los pellets de grany
poco tamafio son scparados por la criba oscilatoria M-702,

Laos pelicts de polictil i son all d cn las totvas del extrusor F-
702 y son ilevados a las tolvas de retencién F-731 y F-732 por la linca neumitica No. 3. El F-731 y el F-732
reciben los pellcts de polimero alternadamentc cada hora.

Después el grado de fusién, color y forma de los pellets son inspeccionados en 1a tolva de retencion
F-731 6 F-732. El producto de buena calidad cs alimenado a una de Las tolvas intcrmedias F-741,F-
742, F-743, F-744 y F-745 por ta linca itica No. 4 mi que el prod: de baja calidad cs drenado
a la tolva F«740. Cuando s¢ acumulan 50 Ton de pelicts en las tolvas intermedias, son arrastrados en ci
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mezclador de aire M-751 por la linca neumitica No. 5 donde los pellets son mezclados para darle
vniformidad con una gran cantidad de aire del C-752,

Los pelicts mezclados son tlevados a §a tolva de empacado F-751 6 F-752 por la linca ncumdtica
No. 5 y algunas veces s llevan a fa tolva de embarque F-753 6 F-754 scgiin scan las necesidades . En caso
de que se requicra transporte de pellcts desde kas tolvas intermedias o desdc €] M-751 al F-751 6 F-752, Ja
misma linca neumética No. § es usada.

Los peilets en la tolva de empaque F-751 6 F-752 son pesados con precisidn en lotes de 25 Kg, en
1a bdscula P~792 y son empacados cn bolsas de prod inado, por cmpacad fes M-791 6 M-
792.

Por otro lado, los pellets en la tolva de embarque a grancl son pesados por la celda de carga y son
cargados en Carros.

Las bolsas de producto son llcvadas sucesivamente al pelletizador M-795, donde cuarcnta sacos
son apilados en tarimas de madera.

Entonces, ¢l producto en las tarimas es almacenado para la ditima inspeccién de control de calidad
para ser embarcado.
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CAPITULO III

LOCALIZACION DE PUNTOS DE MUESTREO EN DIAGRAMAS,
PARAMETROS A CONTROLAR E INTERPRETACION DEL ANALISIS,

La planta de policlil de alta densidad del lcji fmico Morclos produce los

polictilenos grado 65050 y 60120 (esta clasi i a nonmas i para clasificacién de
polictilenos de acuerdo a Mly densidad).

La planta ticne operando tos dos trenes cn paralelo ¢l tren A produce ef grado 60120 y el tren B ¢l
65050, Estos dos Lipos de polictileno dificren en su Indice de ftuidez (MI) y densidad, por lo que cada tren
opcra bajo las condictones cspecificas para cada grado.
En cste capitulo sc localizan los puntos de por i en di de proceso. Para
cada punto de mucstreo se cnlistan los andlisis requeridos. las cspecificaciones de coatrol, interpretacion y
Itad & a lar cn ¢l proceso y los procedimicntos de muestreo para diferentes muestras .

Un buen andlisis i desdc el sin este, los Itad idos no son N
por lo que sc debe de tomar cn cuenta losp imi de ya estab

31 LOCALIZACION DE PUNTOS DE MUESTREO.
Los puntos de mucstreo sc scfiatan en los diagramas 3.1 al 3,7 ,los cuales estin por seccions, cstos

puntos de muestreo se¢ enumceran cn las lincas de proceso donde son tomadas las muestras para su postetior
andlisis.
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3.2 DESCRIPCION DE LOS PUNTOS DE MUESTREQ Y ESPECIFICACIONES DE

CONTROL.
Toma dc muestra  Tipo de muestra  Punto de Andlisis ido Especificaci de control
Preparacitn del
Catalizador
1 MB-1 Tambor Pureza Mg >99,9%
2 MB-2 Tambor Purcza n-BuCl >=99.5% wt
{concentrado)
3 MB-3 Tambor Pureza n-BuOH >=99.5% wt
(concentrado)
4 MK4 Tambor Ti; Ct Ti=9.1 moll
5 MC-1,MC-3MC4  Contenedor AL Cl MC-1 A1=23.310.3% wt
MC-3 Al=20.3-21.5% wt
C1=55.2-56.3% W
MC4 Al=11.510.1% wt
6 MB-2 F-202 Concentracién 50 £ 5% Vol
(dituido) :
7 MB-3 F-205 Concentracion 50 & 5% Vol
(diluido)
8 MC-1,MC-3MC4 D-201 ALCL MC-1 Al=0.90£0.09 moll
MC-3 Al=1.5010.15 moMl
CI/A1 =2,0030.10 moll
MC-4 Al=0,700.07 moll
9 MK-4 D202 Ti Ti=0.8010.08 moll
(diluido)
10 MC-1 MC-4 D212 Al
11 MC-1 MC4 D212 Al
12 MRI2,MH-10 D-203 Mg, Al Mg+Al = 1.0040.10 mol1
Mg/Al = 6.0 (+1.0) (-0.5)
13 MH-10 D203 Mg, Al ldem
14 MH.31 D-205 Mg, Al-OBu Mg+Al = 0.80+0.10 mol/l
-OBW/(Mg+Al}=0.4040.05
15 MUA, MUC D221 Concentracién MUA 4547/
sblido MUC 30 g
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Toma dc muestra  Tipo dc mucstra  Puntode

16,17, 18

19
20,21

Secc. 02 de
polimerizacion.
22

23

24

Secado de muestra.
25
26

Recuperacién de
Solvente
27
28

29
30

MUA, MUC

MC-1, MC-4
MUA, MUC

Mezcla de gases
Etileno, Hidrégeno
Propileno +
Hidrocarburos
Lechada

Lechada

Sosa
Polimere polvo

F231
F-232
F-233
F241
F-242-1
F242:2

C-301
(descarga)

D301

D321

F-502
M-521

G601

T-622
E633

Andlisis ido Especificacil de control

Concentracion MUA

del sélido cloro

en ¢l filtro

Al MC-1, NC4 Al=0.24 mol

Ti Ti=30g1

Cromatografla (U]

Polvo scco [Q)]

M1, densidad m

Solvente purcza Butanol = 2 mg/l
1-Octana = 0.5 me/1

Polvo scco

Densidsdde bulto ~ 0.3-0.4 mg/em?

Concentracion de 30-35% wt

lechada

Distribucion del

tamafio de particula

Concentracion 3-5%wt

Volitiles <=02% wt

densidad debults  0.3-0.4 glan®

[o

Concentraciénde < 3- % wt

ceras

No volitiles 2.5p1

Impurezas Butanol = 2 me/1
n-Octano = 0.5 mg/t

Humedad 0.03% mix



Toma de muestra  Tipo de muestra  Punto de Andlisis ido Especificaci de control

31 solvente-1 T-632 Humedad 0.03% max
Impurezas Butano! = 2 mg/
n-Octano = 0.5 mp/l
3 solvente-1 G-602 Humedad 0.03% max
' Impurezas Butanol =2 mg/
n-Octano = 0.5 mg/l
Terminadoy
empacado
33,34 Vapores de hexano-  M-712 Contenido de
aite ‘hidrocarburos
35 Polimero enpolve ~ F-710 Contenido de <=02% Wt
130 volétiles
36 Polictileno en pellets F-702 ML ()]
Inspeccitn 100 puntos max
Color ABCDE
Contenido de <=02% Wt
voldtiles ')
SF.D. (1)
R, T,%E ' 0016-0021g
Peso del pellet Ver Capitulo V
Contenido de aditivos 0.3 - 0.4 g/em®
D.B.
37 Polietilcno producto M-751 M w
Inspeccién 100 puntos max
Color AB,C,DE
38 Polictileno cnvasado  F-751, F-752 Ml [4)]
Inspeccién 100 puntos mix.
Color AB,C,DE
Densidsd m
Etileno Limite de beteria Metano + Etano 500 ppm mix,
co 2 ppm mix.
co2 5 ppm mix
Acetileno 2 ppm max.
Metanol S ppm max
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Toma de muestra  Tipo de mucstra  Punto de muestreo  Andlisis requerido  Especificaciones de control

Propileno

E-10

Solvente-1

NOTAS:

Limite de bateria Propileno 98% mol
Etifeno 100 ppm méx.
Acctileno 10 ppm méx.

F-121 Metano + Etano 0.1% mol

F-121 CO+Co2 S ppm mix.
Acctileno 5 ppra méix.

TV-5005 Destilacion TIE.=62.7°C

Pto. seco = 66°C

indice de iodo 0.15 mix.

[{}] Dcpendicndo del grado del polietileno sc tiene sus cspecificaciones de control para los

difercates anatisis.

Hidrégeno
Propilcno
S.F.D.
RT.

%E

65050
55+09
0.9665+0.003
49-52
03-07
59-66
>=290
>=50

60120 Unidades
132417 #/10 min.
0961540003  glom®
58-61 % mol
22-28 % mol
82-90 cm

>= 280 Kg/cm!
>=50 %

58



33  PARAMETROS A CONTROLAR E INTERPRETACION DE ANALISIS Y RESULTADOS.

3.3.1 Materias Primas.

El catalizador Ziegler s muy activo y sensitivo por esta razén sc requicre una pureza muy alia de
las principales materias primas. Tales como materias primas para sintesis del catalizador, ctileno,
hidrdgeno, propileno y hexdno,

Los venenos del catalizador son: cf oxigeno y los oxidos, tales como ¢! monoxido, didxido de
carbono, compucstos polares con hidrégeno activo, como ¢l agua, alcoholes, 4cidos, acctileno, aminas y
mercaptanos.

Los compruestos de azufre son los venenos para el catalizador mas serios que los dxidos. El agua 'y el
oxigeno deben de conservarse a menos de 3 ppm. Los h b dos en las ias primns,
tienen cfectos en 1a polimerizacion.

Un ido alto de imp cn las ias primas més que cf especificado, afecta
significati el de las ias primas del

Una alta cantidad de n-olcfinas tal como ¢l metano, cteno y propano en el etileno,
causan alto consumo de hidrégeno.

De acuerdo cor 1o anterior, ¢l io de control quimico analiza las ias primas utilizadas
en la p idn del poli para inar de acuerdo a los difcrentes andlisis de cada mucstra ya
mencionadas, si cumplen 6 no, con las especificaciones requeridas dadas por el licenciador.

Si se cumple con estas especificaciones cn las materias primas y sc opera fa planta bajo las
condicioncs dadas para cada tren, sc asegura fa ob 6n del p il d de primera clase, sin un
aumento en ¢l costo de produccitn.

3.3.2 Sintesis del Catalizador.

En csta ctapa debe llevarse a cabo un control estricto en las condiciones de operacidn para sintesis
de los catalizad La estequi ia de las ias, en el tiempo de envejecimiento del catalizador y ta
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temperatura de las rcacciones son factores criticos para la preparacién del catalizador y ticnen efectos

cn las propiedades det p

Una de las propicdades méis importantes para ct proceso cs ¢l tamafio de particula det polimero en
polvo obtenido, este esta influenciado por la sintesis del catatizador solido. Al polimero cn polvo seco se e
analiza ¢l tamafio de particula (ver el método de 1a distribucidn de tamafio de particula) , con cste anlisis
se determina ¢l % de grinulos finos 6 gruesss, el polvo fino es indeseable para ¢l proceso. Afectando las
condiciones de operacién de los cquipos como ¢l secador rotatorio, para la eliminacién del hexano que

contiene.

P “obti 1.

Como se vio anteriormentc en la secucncia de Iz sintesis del s¢

intermedios ( MR-12, MR-10, MR-81) contro! quimico analizard desde la etapa de inicio de la sintesis de

cstos con los diferentes métodos descritos en el capitulo 1V, siguiendo la ia dc la p i6n de
estos.

Los ftad bicnidos cn los di andlisis, sc i para la ctapa siguis en la
p ién del izad idad de materia prima por adicionar, dilucioncs, cic.) El coatrol quimico
debe ser flevado para que fos 1tad poriados sean reales y estos nos indican

como se esta llevando a cabo la sintesis y sus propiedades del catalizador,

La calidad de cada grado (Polictileno) obienido ¢s fijado por cl catalizador, proceso y habilidad en
1a operacién. .

3.3.3  Mezcla de gascs.

La mezcla de gases la i ¢} ctileno, hidrd propi ¢ hidrocarb pesados
pn:scnus‘Es!o:cnshonmalimduporcmnumgnﬂademumiﬁurﬂoqudmdewmsu
¢l permitido dc acucrdo a las especificaci dadas. Ver p imil Aficos de andlisis C-2,
C4yCr.

La dep i6n ¢s da por la idad de sélido de i enel
reactor, micntras que la circulacién de los ates del catalizador Hquido y la composiciée de la fasc

gas en ¢l reactor son mantenidas constantes de acuerdo con los valores especificados de cada grado para
obtener la catidad adecuada del polimero,



Las propiedades del polimero en cl reactor son controladas por ¢l tipo de catalizador, concentracidn

de cada del liz y la composicion del gas de fasc del ctileno, cl Hidrogeno y ¢l co-
monomcro (propileno).
La velocidad de polimerizacién dependerd de Ja lincaridad de la ién del etileno y 1a
ion del sélido del i en cicrtos rangos.

La mezcla de gases se mucstrea a 1a descarga del soplador C-301 para su analisis cromatogrifico en
fa determinacion de 1a posicion del etileno, hidré y propi Ver imi de técnicas C-S y
C-7. Esta composicién dependerd de) grado del polictileno producido de acuerdo a las especificaciones
mencionadas en ¢l inciso 3.2, Si no se cncuentran los valores deatro del rango dado, sc hardn los ajustes

operacionales de alimentacién de los gases y en la valvula de desfogue para las i de
gases adecuadas.

Si 1a concentracién del E-10 se i ¢! peso molecular dismi , por lo tanto ¢l indice de
fusién sc i Si la ién del co- 6 Ta idad del poli; di

Sosa Adicionada.

La productividad del proceso de 1a scgunda gencracién es bastante alta y el contenido de cenizas en

¢l polimere es menos que 1a del producto del proceso No cs io remover cl residuo del

lizadot, sin embargo et izador vivo, cs indeseable para las propiedades del | para ¢sto s¢

diciona una p idad dc sosa cdustica al 5% acuosa a la lechada dcl polimero para hacer ¢l
catalizador inactivo.

Peribdicamente s¢ prepara 1a sosa y se requicre del andlisis para conocer su concentracion.

3.3.5 Polimero en polvo.

Para ¢l control del Ml y 1a densidad se muestrea la techada del reactor para su anilisis. E1 polvo ¢s
secado y dependiendo de los dos obtenidos se hacen los ajustes para 1a concentracisn del E-10 y co-
monémero cn ¢l reactor D-301 en la fase gascosa, de acuerdo a cada tipo de grado. Ver procedimicnto de
técnicas F-9 y F-10, )

Es i una i6n de la lechada adecuada en el reactor por ¢! tipo de reactor.
Esto ¢s un recipiente de tipe vertical con agitador y reflectores y ¢l material de revestimicnto s de acero
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la ibn debe ser ida a 30-35% cn peso. El nivel de lechada del agitador cs
detectado por absorcidn de rayes gamma y ¢s controlado por ¢l LIC-FIC cn cascada. E! procedimicnto de
andlisis F-3 sc da la técnica para cl andlisis de la concentracidn de Ja lechada.

Para checar las condicioncs cn la sintesis det

y tas condici de of ién sc analiza

ta densidad de bulto y la distribucion de tamafio de la particula en ¢l polimcro en polvo en ¢! 1anque
agotador D-321. Las técnicas ulilizadas se pueden ver en F-6 y F-12.

Se requicre también checar las condici de operacién del secador io M-52] para csto s¢

determina al polimero ¢n polvo, ¢l contenido de volatiles que la idad de hexano idoen
cl polvo que no se¢ climina por la vaporizacién del hexano en ¢l secador . En cste punto pucde incluir ¢t
tiempo de residencia del polvo imedo, la iniciacién del seccador para facilitar ¢l transporte del polvo a
través de el y la temperatura del agua caliente, El contenido mAximo permitido se da en 1a seccién 3.2 y la
técnica para cste analisis sc da en F4.

3.3.6 Hexano.

E! hexano incluyendo ¢f de repuesto, cs purificado por remocién de ligeros, residuos pesados, agua
en las torres de destilacion y las trazas de impurezas son eliminadas por medio de 1a malla molecular.

Para checar las condici de i6n de los difc equipos ¢n 1a seccidn de recuperacidn del
hexano y 1a calidad de cste sc efectian los diferentes andlisis enlistados en ¢} inciso 3.2 asi como los rangos
de especificaciones para su control.

Enla inacion de las imp del hexano idas s¢ analizan por cromatografia de gascs
estas técnicas de andlisis son C-1 y C-3 del capitulo 4.

Los componentes pesados de hidrocarbures, los cuales pueden ser .pmducidos durante la
polimerizacién dcl ctileno, son (dos del d de residuos pesados y cuantificades por cl
contenido de ceras en cl F-611 lo técnico del andlisis se puede ver en el capitulo 5, téenica F-11. En este
punto s¢ cuantifica la produccion de ceras para cada tren,

!
Las trazas de impurezas en el hexano; las cuales tienen un efecto en la actividad del catalizador, son

cnia de absorcién, para checar la operacitn de los equipos se analizan muestras de 1a E-
633 y T-632, donde por grafla se d ina 1a eliminacién de estas imp como butanol, n-
octano y contenido de hurnedad,
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El contenido de humedad, como ya sc vio debe ser menor al 0.3% wt porque afecta 1a actividad de
los catalizadores y también para determinar la cfectividad de fa malla molecular (que no este saturada 6
neeesita cambio). La técnica para el contenido de humedad ver cn A-6.

Sc analiza ¢ contenido de no - voldtiles en ¢! hexano para checar las condiciones de operacién del
scparador del hexano T-62t donde sc determina si hay una buena i6n del sol y las La
técnica de andlisis se puedc ver en el capitulo V, F-13,

El hexano s¢ recupera y ¢s aimacenado en cl F-602, tanque de almacenamicento puro del hexano. El
hexano s usado cn todas las secciones, este hexano se muestrea periddicamente para andlisis de pureza,
humedad ¢ indice de iodo.

El analisis de! indicc de iodo rep la idad de hidrocarb i dos que iene ¢l
hexano este es muy importante en la ctapa de polimerizacién, debicndo obtener como miximo 0.15, se
analiza para 1a inacién del ido, si un valor arriba de lo cspecificado ¢l hexano no

pucede ser utilizado y sc reprocesa para bajar esta impureza, cste andlisis se efectia también a los tangues
TV-5005 y TV-5007 donde sc almaccna hexano fresco.

3.3.7 Polimero en pcliets.

Después del secador rotatorio ¢l polictileno cn polvo pasa a las tolvas de almacenamicnto F-710 y
F-711, en este punto sc analiza cl contenido de hexano en los sistemas ncumdticos 1 y 2. Este control se
llcva acabd para climinar la acumulacién de vapores de hexano en las tolvas y se produzca una meecla
explosiva, esto sc apoya en cl andlisis de ido dc voldtiles cn el poli cn polvo. Al haber un
contenido alto de vapores de hexano las lincas son iciondndoles nitrd fresco,

El analisis del contenido de vapores de hexano sc hace por cromatografia de gases, ver técnica C-7
y el contenido de gases como ya s¢ menciono s¢ pucde ver ¢l procedimiento F-7,

El polieti ducido s¢ cada hora para su caracterizacién, 1a mucstra s¢ recolecta cn
dos tolvas de retencién para su andlisis aperando a flujo continuo, se recogen cada hora aproximadamente
6 Kg, lo cual cs la muestra representativa de las 6 Ton que son extraidas cada hora,

Los anilisis pondi son MI, inspeccion y idad, Donde el indice de fusion (M) y la
son los métodos mis idos en la izacién de poli estos son bucnos indices dcl
pesa molecular y fa cristalinidad.
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La calidad del prod cs da cada 50 1 para minimizar la variacién de la calidad
de un lotc a otro , cinco tolvas de 50 toncladas estdn instaladas para cada tren y cada lote s lo suficiente
mezclado para obtener un producto uniforme.

Con los dos obtenidos del de cada hora se van formando lotes con valores de Ml ¢
inspeecion semejantes. Teniendo las 50 Ton, sc toma como lote csie se pasa al tador donde s¢

mucstrean 25 Kg para analisis de M1 ¢ inspeccion, csos valores son tipicos del lote ya formado.

Terminado ¢l mezelado ¢l producto sc pasa por las tolvas de ensacado & venta a grancl, donde sc
mucstrea para el caso del ensacado en primero y ultimo saco de cada lote envasado; a cada uno de cstos scle
analiza MI, color, densidad, contaminaciones y S.F.D. con csos datos propios dc cada lote se da la ’
clasificacion del producto. Posteriormente s¢ verd la clasificacion,

La resistencia al impacto y 1a estabilidad di i de los prod son d
pricti muy § y cstdn inft jadas, por ¢l peso molecutar, el grado de cristalinidad,
distribucién del peso molecular y su balance. Esas propied estin d inadas por las prucbas de

resistencia a la tensién y clongacién ¢ impacto izod. Con estos andlisis sc determinan las propiedades del

polictileno que son indicacién de 1a polimerizaci en todas sus vari como ya sc vie, Lo
procedimicntos para cstos andlisis s¢ dan en ¢l capitulo V, ticnicas F-14 y F-15.

La distancia de flujo cn espiral { S.F.D ) ¢s ¢! iinico método no sélo para obtencer 1a informacitn de
1a distribucién del peso molecutar, sino también para estimar 1a procesabilidad de los grados del producto, El
S.F.D.csladi ia de flujo del polictil truido de un periodo especifico de tiempo bajo cierta relacién
cortante alta. Seguir procedimicnto técnica F-16.

Es muy impx para la inacitn de las icdad que la placa moldeada para
la obtencién de los especimenes de prucba sc clabore bajo las condicioncs que s¢ mencionan en cf

procedimicnto F-17 de las téenicas. A do quc {os resultad idos scan reales y



Los pardmetros que determinan la clasificacién del prod inado, como un prod de
primera clase se¢ dar a continuacion:

PROPIEDAD GRADO PROCEDIMIENTO DE

ANALISIS
60120 ’ 6050

Ml 10-15 3.7-6.15 F-9

Densidad 0.962 £ 0.004 0.965 £ 0.004 F-10

Contaminacién mix. 100 puntos mix. 100 puntos F-1

S.F.D. 82a9% 50-66 F-16

Calor A, B A, B F-8

Estos valores son dados por Ia Norma Mexicana si una de cllas no se cumple ¢l producto (lote) pasa

hacer producto de scgunda clase. Para csta clasificacién sc toman los {tados obtenidos de las
del mezclador, primero y ultimo saco de cada lote,

34 PROCEDIMIENTO DE TECNICAS DE MUESTREO.

341 P imi de de i liquido,
{Compuestos organo - metilicos de titanio)

Propésito del muestreo. -
Los catalizadores liquidos son muestreados para sujetarse a varias prucbas,
Puntos de mucstreo.

Los catalizadores debicran diluirse con metaloide - 1. Las muestras son MC-1(diluido), MC-3,
MC-4, MH-10 MHB81 y MB-12.

Procedimicnto de muestreo.
~ Condici del punto de Las condici del punto de son 1 las
mismas para todos los tanquu individuales aunque varian cn detalles.
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Aparalos que sc usan.

- Das botellas de vidrio herméticamente sclladas (200 ml 6 500 mi) cada una provista de un

empaque de nitrilo, una corcholata con tres orificios y d con con B

§ECO.

Procedimiento.

a) Checear quc las vdlvulas A y C cstén cerradas, abrir la ByD pam 1a linca con
nitrégeno.

b) Cerrar la vlvula D y abrir la vilvula A (2 6 3 scgundos después cerrar la vilvula A ¢ inmediatamente
abrir esta.). Repetir esta accién 4 6 § veces (también para cl efecto de burbujeo del nitrégeno en ¢l interior).
¢) Cerrar Ia vilvula B tratando dc mantener la valvula A abicrta,

d) Tencr para ¢l mucstreo la aguja debajo de la vdlvula D ¢ insertar dentro de la botella de purga, la cudl
lleva una aguja de venteo. Purgar unos 200 ml.

¢} Insertar la botella de d 1a vilvula D. Después de vaciar cl liquido en la
botella Henar hasta la mitad (250 ml) Cerrar la vilvula D y recmplazar,

f) Quitar la botella de mucstra de la aguja

B) Abrir la vilvula B para rctornar ¢l catalizador de fa linea al tanque.

h) Cerrar la vlvulas Ay B y lavar la linca insertando la botella de purga ( la usada en el paso 5)

i} Abrir la vaivula Cy D y lavar 1a linca del catalizador con hexano en 1a botella de purga, (150 a 200 mil.)
j) Cerrar las vilvulas C y D y quitar la botella de purga. -

k) Abrir las vdlvulas B y D, purgar cf solvente N2 (2 ¢ 3 minulos) y cerrar las vilvulas By D.

1) Finalmente checar y confirmar que todas las valvulas A, B, Cy D estén cerradas,

Precauciones,

a) Marcar las botellas de vidrio para facilitar la distincion cntre las botellas de purga y mucstra,

b) Los compuestos organo - metilicos regularcs cn cstado lquido, ticnen facilidad para encenderce (captar
cl fuego) por 1o mismo ¢! muestreo se realizara con mucho cuidado,

¢) Nunca dejar de levar el equipo de seguridad duranie cl mucstseo (casco, gogsgles y guantes de cucro).

d) Repasar para si mismo cada paso de Ia operacion de las valvalas para prevenir un posible mal mancjo.
Deberd'estar presente un operador de la planta cn el muestreo.

¢) Checar que la aguja y el orificio de venteo estén destapados.

f) Ver si las dos agujas estdn inscrtadas y que las juntas sesgadas confronten una con la otra como s¢
ilustra, el liquido puede ser extraldo como rocfo para destapar cf orificio de la aguja sirviendo como venteo

det gas.



Andlisis a efcctuar.

- Concentracidn del liquido.

- Composicién del catalizador liquido.
- Contenido de titanio,

- Contenido de cloro, magnesio.

- Relacién molar cloro y titanio.

34,2 Procedimicnto del mucstreo para polve seco.

(Polimero).

Propdsito del anélisis.

E! polvo scco es muestreado para evaluar las p

fisicas y icas del polvo,
Puntos de muestreo.
M-521 Ay B

F711AyB
F-121 AyB

Procedimicato.

a) Colocar una bolsa de polictileno debajo det punto de muestreo y purgar un rato ¢l polvo

b} En scguida colocar la otra bolsa y recibir Ja cantidad requerida de polvo para el andlisis

Precaucioncs.

a) Poner atencién en cl muestreo, €l polvo seco pucde derramarse o esparcirse,
b) Hacer ¢l muestreo lo mds cdpido posible
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Andlisis a cfectuar,

- Voldtiles

- Distribucién del tamaiio de particula
- Densidad de bulio

- Contenido de cenizas

- Anilisis de metalcs

- Ml, HMl y densidad

3.4.3  Procedimiento de muestreo para Iafechada.

Propésito del mucstrea.

La lechada ¢s mucstreada para determinacion del Ml y otras p des fisicas del poli
D-32),
Aparatos.

- Bala de muestreo hecha de acero inoxidable (2B con capacidad de 900 ml )

- Embudo de acero inoxidable con paiio de filtro

- Bomba de vacio
Procedimicnto

a) Colocar ia bala cn Ja toma, esta deberd estac limpia y sc purgara antes con nitrégeno

b) Abrir las vétvulas A y B, ascgurar quc 1a valvula C este cerrada y muestrear la lechada,
¢} Cerrar las vdlvulas A y B despudés de cargada Ia bala desconcctar 1a bala.

d) Enfriar ¢l cilindro, colocando en agua fria

¢) Filtrar Ja lechada en ci embudo para quitaric todo el hexano

En

f) Colocar la cantidad necesaria de polimero en l.iwja de aluminio y poner en la cstufa de vapor a sccar

durante 1 hora, esta deberd estar a 80C.
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Observacion,

La lechada puede muestrearse en otro punto sicmpre y cuando sc haga en las condiciones arriba
mencionadas.

Nota.

No tomar la muestra de la lechada en bolsas de polictileno 6 una cubeta dircctamente, pucs la
lechada genera una pequefia cantidad de clectricidad estitica por friccion.

Analisis a efectuar.
-ML
-HMI
- Densidad

- Andlisis dc mctales
~ Propicdades del polvo

34.4 Muestreo de Pelict ( Muestreo centinuo para determinacion del MI).
Propésito del mucstreo

Las tolvas (dos) de retencion sc lienan con el pellet id do para determinacion del
M, ete,

Punto de mucstreo.

F-702 Ay B

Condicioncs del punto de muestreo.

Aparatos.

- Bolsas de polictileno
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Procedimicnto

a) Ajustar ¢l dngulo de la boquilia de i i dentro del 1ubo largo cl cual los
pelicts cacn a la tolva de retencidn. Se deberd ajustar la cantidad necesaria para el andlisis.

b) Despuds del intervalo especificado, recoger la porcion col do 13 bolsa de polictileno cn 1a posicién By

Jjalando Ia varilla A.

Precauciones
El dngulo de Ia boquilla de debera aj para quc ¢l vol de flujo
de peliet dentro del no sca i i do y ocurra d i

Andlisis a cfectuar
= Ml y densidad
- Inspeccion
- Contenido de aditivos

3.45  Muestreo del catalizador sdlida,
(Diluido)

Propésito del andlisis.

La Iechada. del catalizador sélido diluido es muesireada y analizada para detcrminar la
concentracion del catalizador sdlido (Método de anlisis Ti).

Punto de mucstreo.
Lechada del catalizador sélido sintetizado

Aparatos.
- Botella de vidrio dc 200 mi (desplazado con nitrégeno y scllado con un empagque de nitrilo)
- Un recipiente para purga

= Una llave inglesa
< Goggles, casco y guantes de cucro
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Proccdimiento.

a) Checar las vitvulas By D , abrir las vilvulas A y C, dejando pasar cl flujo de nitrégeno para purgar y
secar la linea . ( aproximadamente 2 minutos)

b) Retornar la lechada salida remanente cn ¢l interior de la linca del tanque, cerrando la vélvula C y
abriendo 1a vitlvula D ( 2 & 3 scgundos)

¢) Cerrar la vlvula A y abrir las vilvulas C y D. Purgar todo cl sistema. Purgar aproximadamente 500 mt
de mucstra.

d) Colocar la botctla de muestreo y recibir en clia imad 100 ml de lizador solido.

¢) Despuds del mucstreo tapar la botella rdpidamente, cerrar la valvula C, abrir 1a vdlvula A, dcjando pasar
<l nitrégeno y retornar cl resto del catalizador sélido de la linca al tanque,

f) Cerrar la valvula D y abrir la valvula C para purgar ¢t remanentc del catalizador s6lido en 1a linca cn ¢l
recipiente receptor.

g) Cerrarla vilvula A y abrir la vilvula B para limpiar 12 linca con hexano (aproximadamente 500 mil)

h) Cerrar la vAlvula B y abrir la vivula A para desechar el remanente del hiexano de la linca y purgarlo en
el recipicnte receptor.

i) Chezar que todas las valvulas estén cerradas.

Precauciones
a) Llevar a cabo todas las ctapas del mucstreo lo mis ripido posible.

b) Llevar en mente que si se dejan residuos de catalizador s6lido cn la linea esta s solidifica y tapona Ja
linca. '

©) Nunca olvidar cl equipo de scguridad ( goggles y guantcs de cucro) durantc ¢l muestreo,

*oox

N2 Scivents - ¢

CoNDICIONES DEL PUNTO DE MUESTREO
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3.4.6  Muestrco de gases para cromatoprafia.

Propdsito del mucstreo.

Los pascs cn cl proceso son y para su icién o i por

cromatografia de gascs.

Aparatos para ¢l mucsirco.

- Bala de muestreo de accro inoxidable

Puntos de mucstreo.

& hidréd

- Lincas de gas del idrégeno y

- Hidrégeno purificado T-121 ( torre purificadora) y F-121 (tanque de almacenamicato)
Proccdimicnto de mucstreo.
a) Concctar la bala cn la toma de muestea, esta deberd estar acondicionada para conexidn macho de 1/4",
b) Abrir la vilvula A de pasa y fas vilvulas B y C de fa bala dcjz_mdo purgar por un minuto y cerrar vilvula
C dejando cargar 1a bala, Abrir de nucvo Ia vilvula C para purgar. Repetir de dos a tres veoes y por dltimo
cargar completamente Ja bala. Cerrar valvulas Ay B.

Precauciones.

Poner 1a debida atencién, no permitir catrada de liquido a la bala de gas.
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DIAG.3.1 SECCION 02 DE PREPARACION DE CATALIZADOR
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DIAG. 3.2 SECCION 03
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QAG.34 SECCION 05
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CAPITULO IV

PROCEDIMIENTOS DE TECNICAS PARA EL CONTROL DEL PROCESO.

En cste capitulo sc d fos Aift

P imil de las técnicas icas, fisicas y

que sc¢ levan acabo en ¢l laboratorio para cl control del proceso, desde la scecidn de preparacion det

ala del prod inado y su clasificacion.

Las técnicas sc enlistan con una letra y su niimero consccutivo correspondicnte. La Ictra A para las
técnicas analiticas, la C para las cromatografias y la F para las fisicas.

Los procedimientos de las técnicas son hechos en base a los métodos A.S.T-M. ( The American
Socicty of Testing and Materials), pero con algunas modificaci dadas por el li iador &6 métodos mas
actualizados por los equipos utilizados con mayor resolucién y rapidez en dar resultados confiables.

A continuacién se enlistan los métodos A.S.T.M. basados para las diferentes téenicas utilizadas. En
las cuales s basa el licenciador.
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41 PROCEDIMIENTOS DE TECNICAS ANALITICAS.

4.1.1 Determinacidn de la concentracién de MB-3 y MB-2 (A1),

Alcance,

La determinacién de la idn del MB-2 Y MB-3 cn solucioncs diluidas cn solvente-2, se

lleva a cabo por medicion de la gravedad especifica de las soluciones.
Fundamento.
E! MB-2 y MB-3 son materias primas que sc utilizan en las sintesis de catalizadores intermedios:

> MR-12
> MH-81

MB-1 + MB-2
MH-10 + MB-3

Estos se reciben concentrados y posteriormente sc diluyen con hexano para mantener las
especificaciones de reaccidn. Su purcza afecta directamente la calidad del catalizador ya que tienden a
humedecerse y este contenido de agua afecta la reactividad de la reaccién de Grignard.

Matcrial, Aparatos y Reaclivos.

- Hidrémetros de los siguicntes rangos:
0.6400 - 0,7000 g/em®
0.7000 - 0.7600 "
0.7600 - 0.8200 "
0.8200 - 0.8800 -
0.8800 - 0.9400 "

- Probeta graduada de 500 ml

- Termémetro cstdndar

- Baflo de temperatura constante

Procedimicnto.

a) Ajuste con anticipacion ¢l bafio, a una temperatura de 15 = 0.5°C.
b) Lave la probeta varias veces con la muestra y coloque en clla un volumen hasta nivel de 250 ml.
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¢) Coloque ta probeta en el bafio (a una y agitc p

d) Permita que ¢} hidrémetro flote poco a poco. Después que ¢l hidrémetro Jlegue a estar en reposo, obtenga
1a Icctura del hidrémetro, leyendo ¢l punto cn cf cual la superficic del liquido llega a hacer contacto con la
escala para obtener cl cuarto decimal.

c) Calcular la gravedad especifica a 15°C y encontrar !a concentracion cn la curva de calibracién
respectiva.

Preparacién de la curva de calibracién para ¢l MB-2 y MB-3.

a) Utilizar hexano, MB-2 y MB-3 grado reactivo garantizado,

b) Tome dicz diferentes i de las soluci del MB-2 y MB-3 dentro del rango de
concentracién de 30% vol. a 70% vol. con ¢! hexano

¢) Mida la gravedad especifica de cada sotucién de acuerdo con ¢t procedimiento mencionado en los pasos
anieriores.

d) Prepare Ia curva de calibracién pam represeatar los datos sobre la grafica de concentracion de MB-2
contra la gravedad espegifica.
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4.1.2 Determinacion del ido de aluminio en los 1 ©s (A2).

Alcance.

Estc método describe la detcrminacion de la ion  de¢ aluminio cn los izad
MC-1, MC-4, MH-81 y MH-10.

Fundamento.

La ion de inio ¢s d i por una titulacién de tatos, de la solucié
descompucsta de Ja muestra del catalizador. Se adiciona NaEDTA que es el reactivo quelante cn exceso. La
reaccion sc lleva acabo con una moldeula de Na;EDTA y una de aluminie, formando un quelato metético
estable. Sc titula ¢l exceso de Na:EDTA por medio de una solucion de ZnSO« utilizande ditizona como
indicador y controlando el pH = 5.

En la descomposicion de ia muestra, cuando la hidrélisis cs cuid. da, se lieva

acabo una conversién cuantitativa de la muestra y ¢l producio pucde scr analizado por titulacién o
cromatogralia:

C,H,AIC), —=2eli , ¢ s+ AV 4201

(iso Citls ) (CH)AIH + 3H:0 —— is0Catlie + CiHs + Hi + ANOH)
Material, Aparatos y Reactivos.

- Mélrnz conico de 250 ml

- Pipeta volumétrica de 10 ml
- Pipeta graduada de 20 ml

- Bureta de 25 m}

- Matraz volumétrico de 500 ml
- Parrilla cléetrica

-~ Acctato de sodio

- Isopropanol

- Acetato de amonio

- Acido acético glacial

- Ditizona

- Acctona
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- Etilendiamino tetraacetato disddico
- Sulfato de Zinc

Procedimicnto.

1) Descomposicion de la mucstra.

a) Adicione 20 ml de hexano dentro de un matraz volumétrico de 500 ml, y adicione 10 ml. de

muesira que contenga alquil aluminio, usando pipcta

étrica. Este p imi debe hacerse
rdpido para evitar la descomposicion de Ia muestra por el airc.

b) Agregar unos dos 6 tres mililitros de agua al matraz y agitar para la pre-descomposicion.

¢) Adicionc 20 ml de H:SO4 1:1

d) El ctano desprendido cs jado aflojando 1a lave de paso del matraz, agitar

perfectamente hasta que 1a capa inferior esté transparente.
) Adicionar agua pura hasta la marca y succione la capa de hexano con un aspirador.
0 Agite ¢l matraz bien y haga la descomposicion uniforme,

2) Andlisis de la muestra,

a) Tome 10 ml de 1a solucién descompucsta en un matraz cénico de 300 ml. usando una pipcla
volumétrica,

b) Adicione 10 mi de solucion buffer de acetato de sodio.

©) Agreguc 20 ml de Na;EDTA 0.02 M usando pipeta volumétrica.

d) Calicnte una parrilla y deje hervir durante dos minutos. Enfric a temperatura ambiente.

¢) Adicione 10 mi de solucién buffer de acetato de amonio,

f) Ponga 75 ml de isopropanot usando una probeta graduada.

£) Adicionc 2 6 3 gotas de ditizona. Titule con ZnSOx 0.02 M,

Célculos.

CAlL = (ZnS0y) * (A-Q) * - 500 M 1

mlmuestra  ml. mucstra descomp.

donde:
A: m!. pastados cn cl blanco
C: ml. gastados en la mucstra
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4.1.3  Determinacidn del contenido de Titanio (A3).
Alcn.ncc.

Este método cubre !a determinacién de la i6n de titanio ¢cn ¢l catalizador MK,

catalizador solido MUC y MUA antcs y después del recubrimicnto.
Fundamento.

El titanio contenido en las muestras ¢s determinado en 1a descomposicién de éstas, por ¢! método

Volhard (colorimetria), las reacciones que sc Jevan acabo son:

Tav + HiSOs —— Ti(50:)2

Ti(SO): + HiOz — [Ti(H:00)}(SO:
Material, Aparatos y Reactivos,

- Espectronic 21-D

- Pipeta volumétricade 1, 20 y 50 ml

- Matraz volumétrico de 250 mi

- Matraz cclenmeyer con tapén de 50 ml
- Probeta graduado de 50 m)

- Agitador y barra magnética

- Solucién acuosa de dcido sulfirico 1:1
- Acido fosférico 1:1

- Peréxido de hidrégeno al 3%

Procedimiento.

1) Descomposicion de ta mucstra.

a) En un matraz volumétrico de 250 ml. adici hexano.

b) Agregar 10 m} con pipeta volumétrica de la mucstra a descomponer.

¢) Adicionar 3 ml de HNOs concentrado, agitar hasta disolver ¢l sélido.

d) Agregar 20 ml de H:SOu y agitar uniformemente hasta que ambas capas esién incoloras.

¢} Succionar ¢l hexano y aforar con agua

86



2) Andlisis de la muestra.

a) En un matraz de 250 ml adici
b) Agregue 5 ml de HsPOs 1:1

10 ml de 1a muestra descompuesta.

c) Desarrolle el color amarillo de la muestra con S mi, de H:02 a1 3%
d)Afore con agua destilada y deje reposar durante 15 min.
¢) Ajustc a cero la

ia con agua destilada a una longitud de onda de 420 nm.
f) Mida 1a absorbancia dc 1a solucién muestra.

) Determine la concentracién de Ti con 1a ecuacién de 1a curva.

Célculos.

Ti=c.c * Vol. matraz * Vol.Mairaz * 190+ 47:2
Z 1000
A B
donde:
¢.c = concentracién de la curva

A = idad de mucstra a d

B = d de muestra

47.9 = pesa malecular del Ti

Z =contenido de Ti en catalizador stlido
17.3% = para MUA, 19 % para MUC
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4,14 Determinacién del contenido de cloro en ¢l catalizador (Ad).
Alcance.

Ei conlcnido de cloro ¢n cl catalizador, es determinado por titulacién del jon cloruro cn la solucién
acuosa descompuesta,

Fundamento.

El cloruro cs acomplejado, precipitado y por medio de una ti ion cs ificado. Las

que sc llevan acabo en fa titulacién son:

CI™ - 2AgNOs —»  AgCl + NO» + AgNOs
AgNOs + KSCN — AgSCN + KNO» Rezac. en la titulacién
Fe + 3KSCN -—— Fe(SCN) + 3K

Malerial, Aparatos y Reactivos,

- Solucién de Nitrato de plata 0.1 N

« Solucion de Sulfocianuro de potacio 0.1 N
- Acido Nitrico concentrado

- Nitrobenceno

- Alumbre férrico (indicador)

- Pipetas volumétricas de 5, 10, 20 y 50 ml.
- Burcta de 10 ml.

- Matraz conico de 500 ml.

Procedimicnto,

a) Colocar 10 ml de la mucstra por analizar en ¢l matraz cdnico.

b) Agregar 10 ml. de dcido nitrico concentrado

¢©) Adicionar Nitrato de plata OIN

d) Adicionar 5 m). de alumbre férrico

c)Agregar 5 ml, de Nitrobenceno

f) Titular la solucién con sulfocianuro de potacio, al punto final de la valoracién, aparccera un color
caf¢ rojizo.
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Célculos.
CLORO (molil) = (B - MY(AgNO:)(1000/10)(1/20)
dondc:

B = ml. gastados cn ¢l blanco
M = ml. gastados en 1 mucsira
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415 inacién del ido de io (AS),

Alcance,

Un caializad, ivo ha sido ido por i6n de p de titanio f con
alcéxidos de magnesio.

Los catalizadores estin formados por La reaccién del grupo hidréxido de un comp de

con un haluro de un metal de transicién. El sitio activo de estos catalizadores sc cree que es ¢f enlace del
mctal ('ic transicion a cl oxigeno de la superficie del soporte Mg-O-M-X.

Fundamento.

La concentracion de magnesio en {a sinicsis de los i i ios, ¢s por
titulacién de quelatos en la solucion acuosa descompuesta de 1a muestra.

Malerial, Aparatos y Reactivos.

« Solucién de trictanolamina al 20%

- Solucién buffer dc pH = 10

- Negro de eriocromo T

- Solucién de Etilendiami distdico .02 M
- Matraz erlenmeyer de 300 ml. conico.

- Pipetas volumétricas

- microburets de 10 mi.

- Matraz volumétrico de 500 mil.

Procedimicnto.

a) Coloque 10 ml. de la solucién pucsta en e matriz yer de 300 ml.

b) Adicionar 8 mi. de trictanolasmina al 20%, agite por dos mimutos. Diluya con agua hasta un
volumen de 100 ml. .

<) Aﬁmmpﬂ=7 con Acido © 5083 2cusR.

d) Aftadir 5 ml. de solucion buffer o hasta que tenga un pH = 10, adicionar 3 6 4 gotas del
indicador.

) Caliente la solucion hasta 40C y titilela con solucién estindar de Na:EDTA 0.02 M, lentamente
hasta que ¢l color cambie de rojo - azul,




Calculos,
CM=(A-B)(NnEDTA)(250/20) (1/5)
donde:
C.M. = concentracién de magnesio

A = ml gastados cn ¢l blanco
B = ml. gastados en la muestra.
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4.1,6  Dcterminacién del ido de | dad cn ¢l hexano (AG).

Alcance.

Es de vital importancia que ¢l hexano tenga un minimo de i eatre cllas fa | dad, esta

afecta a la reaccion de potimerizacién, sicndo un veneno para ¢l catalizador Zicgler-Natta,

Fundamento.
El ido de | d del hexano es d inado por titulacién yodométrica, con solucién Karl-
Fisher, donde ¢l punto final de [a ti ién sc detecta eléetri En base a esta titulacién sc desarrotla

1a reaccion siguiente:
It + 80: + 2H10 ——» HI+H:50
Muaterial, Aparatos y Reactivos.
- Titulador automdtico
- Balanza
- Solucién Karl-Fisher 3:1
- Mctanol

- Piridina grado reactivo

Procedimicnto.

a) Colocar 20 ml. de metanol ¢n el recipi de titulacidn y i ici 1a solucié
Karl-Fisher,

b) Después de neutralizar, adicionar 40 ml. de muestra pesar los 40 ml. (T gr) y titular la solucién
con ¢l Karl-Fisher 3:1.

¢) Al finalizar la titulacién leer los ml. gastados, siendo (A ml.) . Calcular el contenido de
humedad,
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Cilculos.

donde:

CA.=A * F * 1000

C.A. = contcnido de humedad

F
A
T

= factor ecn mg / ml.
= ml. gastados en la titulacién
= peso de la muestra

93



41,7  Determinacidn del pH cn el hexano (A7).
Sumario.

El hexano recuperado es almacenado cn ¢ tanque F-522 A y B, donde sc adiciona sosa caustica al
5% de concentracién, neutralizando 1os residuos del catalizador. La adicidn de sosa se controla hasta que el
hexano tenga un pH de 10 a 12 para evitar Ja corrosidn en Ia tuberias y equipos que mangjan hexano.

Muestras,

E! hexano s¢ toma de las bombas G-522 A y B del tanque F-602. Estas bombmas envian ¢l hexano a
1a scccidn 06.

Descripeién del Método.
a) Tomar aproximadamente 30 mi. de mucstra de 1a bomba G-602.

b) Purgar lo suficiente antes de tomar Ia muestra evitando que ¢l hexano se derrame,
) Introducir dos tiras de papel indicador de pH cnlacscalade 0 a 14,

d) Espere 5 minutos 6 hasta que ¢l papel indi sc coloree. Comp ¢l papel indi dela
muestra con cf parador cstandar, d inando por lectura directa el pH de 1a mucstra de
hexano.
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4.1.8  Determinacitn del indice de iodo (A8).

Alcance,

El ido de hi i e idos en el hexano son determinados por medio de
Ia absorcion del Jodo, Uno de los venenos de 1a reaceién de polimerizacion son los hid i d
los cuales en gran cantidad inhiben l1a ién y prod ceras poliméri
Fundamento.

Sc le agrega a 1a muestra tetracloruro de carbono y una mezcla de Bromo-Todo, se deja reposar y se
titula el I liberado con solucidn de tiosulfato de sodio 0. 1N, utilizando almidén como indicador.

Material, Aparatos y Reactivos.

- Bureta de 50 ml.

- Pipeta volumétrica de 10 ml.

- Probeta graduada

- Matraz Iodométrico de 300 ml.

- Solucidn de Na:S:0s 0.1 N

- Solucién Kl al 15%

« Indicador dc almidén

- Tetracloruro de carbono grado reactivo,

Procedimicnto.

a) Pesar cn un matraz Jodométrico 25 ml. de muestra.

b) Afiadir 10 ml de CCla

) Agregar 10 ml de 1a solucién Br-l

d) Tapar ¢l matraz y colocar un scllo de agua de aproximadamente 10 ml, de K1 al 15 %y 30 ml,

dec agua
1) Titular la solucién con Na:S:0s 0.1 N, hasta observar un color amarillo paja.
g) Adicionar unas gotas del indicador de almidén y scguir titu! con Na:S:01 hasta observar cl

vire del color negro azuloso a incoloro.
h) Corma un blanco de prucba siguiendo los pasos dei 1 al 7.
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Célculos.

dondc:

(B-S) * F * 1269
1Y =
cantidad de muestra

1Y = indice de Yodo, cantidad de lodo absorbido (gr.) en 100 gr. de muestra.
B -CanﬁdaddeNnS:Q:(ml)MmhlimMﬂnddbhmodem
S =ml gasiados de Na:S:On en la muestra.

F = concentracidn exacta del NmS:0x

1.269 = peso molecular del Todo / cantidad de muestra.



4.2 PROCEDIMIENTOS DE TECNICAS CROMATOGRAFICAS,

4.2.1  Determinacién de butanol en el hexane (C1).

Alcance.

Llad inacién de n-butanol ido cn ¢l hexano cs realizado sometiendo ¢l hexano al analisis
de cromatografia dc gascs, Los resultados son obtenidos por ¢l método de calibracion absoluta.

Fundamento.

La ion del es calculado por factor de calibracién basado cn la inyeccion de
un estindar.

La separacién se lleva acabo en una col de DB-WAX (polictilenglicol) de 30 m por

0.53 mm. de didmctroy 1 micra de espesor de pelicula, utilizando un detector de ionizacién de flama.
Material, Aparatos y Reactivos.

Cromatdgrafo de gases HP Mod. 5890 scric If

Intcgrador HP Mod. 3396,

Jeringa de 1 microfitro.
Gascs empleados.

Nitrogeno grado cromatografico  ( 99.99 % pureza)

Hidrogeno grado cromatogrifico  ( 99.99 % purcza)
Aire scco (99.99 % purcza)
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Estandar externo.
Preparacion de! Estandar.

a) Pesar un matraz ico de 100 ml. previ limpio y seco.

b) Adicionar £00 m. dc hexano al matraz y pesar.

c) Adicionar 1.2228 Mg. de butanol ( 1.2351 microlitros) al matraz,

d) Agitar vigorosamentc la solucién, EI cstAndar asi preparado scré de 12.228 ppm de butanol.

Cileulos.

Densidad del butanol = 0.8096 gr / mof = 0.8096 Mg /microlitros.

Pureza = 99.00 %

despejando V:

lmg .
= 1.2351 microlitros-

0.8096 mg / microlitros

(1.2351) (0.99) = 1.2476 microlitros
1t=1Kg
ITml=1gr

1 microlitro = 1 mg.

ppm= 12476 = 12.476ppm
0.100 Its
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Condiciones de operacion.

Temperatura inicial 50°C
Tiempo inicial 2 min.
Velocidad de calentamicnto 25°C / Min.
Temperatura final 80°C
Ticmpo final 5 min.
Temperatura inyector B 100°C
Procedimicnto.
a) Checar las ici de ap del ¥p del i

b) Purgar 6 enjuagar varias veces ia jeringa con la mucstra,
¢) Inyectar 0.2 microlitros de muestra y oprimir "start"

d) Al término de la corrida el integrador dard ¢! resultado en ppm.

Calibracién,
Para cuantificar el comp £s necesario los en Ia muestra estindar. Cuande el pico de
1a muestra coincida con ¢l tiempo de retencion de estindar se asume quc rey cl mismo
Célculo del factor.
.C
F= —
A
donde:

C = concentracion del componente de inlerés
A = Area del componente de interds.

Cilculo de 1a muestra,

ppm Butano! = Factorbutanol * 4rea butanol
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4,22 Determinacién de metano - etano en productos de hidrocarburos ligeros (C2).

Alcance,

Eslc mélodo cubre la delerminacion del metano y ¢l ctano en partes por millén volumen. La

p de los prod se obtiene do las i inadas de! 100 %.
Fundamento.

La determinacién del mctano y cf ctano s¢ lieva acabo en un cromatégrafo con detector de
ionizacién de flama, usando una columna de silica-gel 80/100 malla de t M x 1/8 dc pulgada de didmetro de
accro inoxidable. La muestra cs introducida por medio de una vilvula muestreadora de gases.

Material, Aparatos y Reactivos.

Cromatdgrafo dc gases VARIAN Mod. 3400

Integrador HEWLETT PACKARD Mod. 3396.

Viivula de 6 pucrtos con loop de 0.5 ml. marca VALCQ.

Gascs cmpleados.
Nitrogeno grado cromatografico  (99.999 % purcza)
Hidrogeno grado cromatografico  ( 99.999 % purcza)

Aire scco (99.99 % purcza)

Estandar externo.

Para la cuantificacion del metano y clano se lean los si d
METANO 50 ppm balance nitrégeno
ETANO 490 ppm balance nitrégeno
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Condiciones de operacion.

Temperatura inicial 50°C

‘Ticmpo Inicial 6 min.

Velocidad de calemamicnto 20°C/ min.

Temperatura final 180°C

Temperatura Inycctor 150°C

Temperatura detector 150°C
Procedimicnto de andlisis.
a) Verificar las condici de ion det dgrafoy del i
b) Conectar &l cilindro de al sistema de inyeccion.

c) Verificar que 1a vAlvula de inycceion cste en posicidn de purga.

d) Purgar varias veces ¢l sistema mantenicndo ias vdlvulas abi'cnas, tanto del cilindro de muestreo como la
del rodamicnto y regular a 150 de lectusa en este.

c) Gira 1a v8lvula a la posicién dc inyeccion.

f) Oprima la tecla "start” del cromatégrafo del integrador para iniciar ¢l andlisis.

) El intcgrador esta calibrado por cl método de catibracién externa cl cual dard 1as PPM de metano y ctano.

Calibracién,

Para i los cs i los con fa mucstra estindar. Cuando cl pico
de la muestra  coincide con el tiempo de retencidn del estindar, sc asume que representa el mismo
componente.

Célculo det factor,
[of
F o=
A
donde:

F = factor del componcnie de interds,
C = concentracitn del componeate de interds
A = drea del componente de interés.
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Célculo de la muestra.

Concentracion del metane = factor *  drea det metana

Concenracidn del ctano = factor *  drea del etano
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4,23  Determinacion dela icidn ded hexano (C3).
Alcance,

Este método cubre el analisis de las impurezas del hexano. Los componentes presentes de
concentraciones bajas de 0.01 % pueden ser detectados

Fundamento.

La scparacion de D is6 y de alto punto de chullicion det hexano en la
mucstra, s¢ lleva acabo por cromatografia gas - liquido empleando una columna no polar DB-1 de 60 m por
0.25 mm. de didmetro y 0.25 micras dc espesor, cn cromatdgrafo con detector de ionizacién de flama., La

muestra se introduce por medio de una jeringa y cs lievada por el gas de arrastre hacia la columna en donde

los serdn scparados fisi y ificados por el métode dc dreas.
Malcrial, Aparatos y Reactivos,
Cromatdgrafo de Gases Perkin-Efmer Mod. 8600
Impresor Epson LX-800
Jeringa de microlitros.
Gases empleados.
Helio grado cromatografico (99.99 % purcza)
Hidrogeno grado Afl (99.99 % pureza)
Aire scco ( 99.99 % purcza)
Esténdar externo.
Preparacién del estandar.

Para una concentracitn aproximada de 100 ppm (0.01 % peso) octano, octeno y deceno.
- Pesar un matraz volumétrico de 100 ml. previ limpio y seco.
- Agregar cicrta cantidad de hexano y pesar.

- Agregar 10 microlitros de cada uno de los componentes de interés (octano, octeno y
deceno) y pesar en cada adicién.

-~ Por ditimo aforar con hexano y pesar nucvamcnle,
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Cilculo def estindar,

W, =Wy * 100

% W, = '—W,,(TI:‘T—

donde:
‘Wi = peso del matraz
Wz2=W, + peso hexano
W3 = Wz + peso del actano
W2 =W) + peso del octeno
Ws = Wa+ peso del deceno
Ws = Ws + peso del hexano (aforo)
W= = Peso del componente de interés.

Condiciones de operacién.

SECCION 01 GC CONTROL
Oven Temp (°C) 1 2

Iso Time (min) 3.5 120
Ramp Rate (°C/min.) 5.0

Procedimicnio de andlisis,

a) Verificar que las dici de operacion del dgrafo sean 1as ad d:

b) Purgar varias veces 1a jeringa con 1a muestra,

©) Inyectar 0.3 microlitros de muestra.

d) Oprimir la tecla "RUN* para dar inicio al programa de temperaturas.
c) Al final del programa el integrador dard el % drea de cada componente.

Calibracion,
(Componentes del alto punto de cbullicion)

La cuantificacién de octano , octeno y deceno, se licva a cabo mediante cf empleo de una muestra
csténdar de una concentracion de 100 ppm de cada uno de cllos.
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La similitud cn los ticmpos de retencidn de cada componente con respecto al estdndar nos permite

flevar acabo su identificacitn.

Célculo det factor.

CONCENTRACION = AREA * FACTOR

CONCENTRACION

FACTOR =
AREA

Célculo de Ia muestra.

ppmoctano = dreaoctano *  factor octano
ppmocteno = drcaocteno * factor octeno

ppm deceno = dreadeceno * factor deceno

Purcza hexano = 100 - (Impurczas hexano + ppm de octano, octeno, deceno y butanol )
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4,24  Determinacion de CO y COs en corricnte, Productos de hidrocarburos ligeros (C4).

Alcance.

Estc método abarca la determinacion de ppm de CO y CO: en corrientes y producios de
hidrocarburos ligeros.

Fundamento,

La determinacion de CO y CO: se fleva acabo en un cromatégrafo con detector de ionizacién de

flama (FID), icando adici un dor el cual ( ¢l CO y COr'en metano, por medio
del gas hidrogeno y como catalizador de la reaccidn 6xido de niquel. La columna es de 4 m por 1/8 de
pulgada di de accro inoxid: con porapak "QS" 80 /100 malla. Se calibra ¢l integrador
con factores de estindar externo.

R i que se an cn el

€O + 3Hi —e—eed> CHe + H:0
CO:+ 4H: > CHe + 2H:0

Estdndar externo.

Para la cuantificacion del CO y CO: sc emplea un estdndar de 5 ppm balance etileno de cada uno

de cllos.

Condiciones de operacion.

Temperatura de ia columna 40°C
Temperatura inicial 40°C
Tiempo inicial 3.8 min,
Caleniamiento 20°C/ min.
‘Temperatura final ’.mo"c
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Procedimicnto de analisis.

) Verificar que ¢} 6 tenga las condici de

b} Acondicionar las teclas "START-PROGRAM-ENTER"

) Esperar ¢l ticmpo necesatio para inyectar Ja muestra
4 A it sc accionard fa vélvula de i i6

¢) Después de que fluyan ¢l CO y €Os )a vilvula de iny

tegresard i lap "OFF”
para ventear el ctileno y no envenenar cl catalizador.
) Esperar que teminc el progt de temy y dard eli los en
ppmde COy CO.
Calibracién.
Para cuantificar los T s en 1a muesira estdndar, Cuando ef pico

dc [a mucstra coincide con cl ticmpo de retencién det esidndar, sc asume que representa el mismo

componente.

Cilculo det factor.

donde ¢

F = factor del componcente de interds

C = Concentracidn def componentc de interés

A = Arca def compancnte de interés.

Cdlculo de Ja muestra,

ppm CO = Feo * AREAco
ppm COr= Fem * AREAcm
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4.2.5°  Determinacién de hidrégeno en mezcla de hidrocarburos (CS).

Alcance.

Este mdtodo abarca la determinacién de hi en i do a parir de una mezcla
de hidrocarburos.

Fundamento,

E! hidrégeno es scparado de 1a mucsira por un sistema ctomatogrifico gas - sélido, usando malla
molccular 13x de 1 m. por 1/8 de pulgada como fasc i ia. La on del hidré seri

determinada a panir de la en arcas de A de calibracién, utilizando un método de
calibracién absoluta.

Marcrial, Aparatos y Reaclives.
Cromatégrafo de gases Hewlett Packard Mod. 5890 con detector de conductividad térmica,
Integrador Hewlett Packard Mod. 3396
Viélvula de gases 6 pucrtos con LOOP de 1 ml. marca VALCO.
Gascs empleados,
Nitrégeno grado cromatogrifico  {99.999 %) purcza.
Gases Estindar.
33.00% de hidrégeno balance nitrégeno

51.00% de hidrogeno balance nitrégeno
91.00% de hidrégeno balance nitrégeno

Condiciones de operacion.

Temperatura de columna 50°C
Tiempo Infinito
‘Temperatura del inycctor 120°C
Temperatura del detector 170°C
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Célculo del factor.

Fup = —

donde :
C = concentracion del estdndar
A = érea dcl estdndar
NOTA: scobticnen tres factores para concentraciones al 33, 51y 91% mol:

Cilculo de la muestra.

YomolH: = F * dreagmeam

Obscrvaciones.

NOTA 1: Método ASTM-D-2504/77 madificado.

El método cmplca una coll Afi con malla mol Sxy 1
estamos usando una col de malla mol 13x.

Procedimicnto de Andlisis.

a) Verificar las icil de of ion del 0 y pard det i

b) Concctar cf cilindro de mucestreo 6 la cdmara de ncopreno, al sistema de inyeccion.

€) Verificar que la vilvula de inyeccion este en posicién de purga,

d) Purgar cl sistema mantenicndo fas vilvulas abicrtas y regular a 150 con cl rotimetro.

¢) Gire la valvula a la posicion de inycccion

) Oprima Ia tecia "START" en cl cromatdgrafo,

g) El integrador csta calibrado por ¢l método de calibracion externa, con factores de respuesta de estindares

de i ida. Los resultados seran dados en unidades de % mol.
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4.2,6  Determinacién del contenido de butanol en el catalizador sélido (C6).
Alcance,

Este método cubre la determinacién del contenido de butano! en ¢l catalizador sol_ido OBU,
mediante cromatografia de gases.

Fundamento.

La mucstra cs i ida al sistema por medio de una jeringa y es ilevada por el
gas dc arrastre hacia la columna de megaboro de DB-WAX polictilenglicol de 30 m de longitud y0.53 mm
de didmetro cn donde los serdn dos fisi y ificados por medio de un detector

de ionizacion de flama empledndose un estandar extcrno para su calibracion.
Material, Aparatos y Reactivos.

Cromatdgrafo H.P. modclo 5890 seric 11

Integrador H.P. modelo 3396

Jeringa de un microlitro
Gases empleados.

Nitrégeno grado cromatografico  (99.99 % purcza)

Hidrogeno grado Al {99.99 % purcza)
Aire seco (99.99 % purcza)

Preparacion del cstdndar externo.

- Colocar cn un matraz volumétrico de 1000 ml. 5 mi. de alcohol butilico
- Aforar con agua hasta la marca

- Agitar vig hasta-

- Tomar 15 ml. dc la solucién y poncrla en un matraz volumétrico de 250 ml.

- Aforar con agua hasta la marca y agitar vig hasta

- La concentracién del butanol en !a solucién estdndar sera de 3.28 mmol/ it.
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Célculos.

Densidad del butanot "= 0.8097 g/ml
P.M. Butanol = 74.12  g/mol
m
D= —
v

Despejandom 6DV = (0..8097 g/mi) (Smll) = 4.0485 g/l
m = 4.0485 g/t
m 4,0485 g/t

= e = (105462 mol/l
PM 74.12 g/mol

C =

vith = Vith
Sustituyendo Ci en 1a formula:
C: = Vi€ / Vi = (15ml) (0,05462mol/) / 250 ml.
C:= 0.003277 mol/l
C:= 13.28 mmol/l
Condiciones de operacién.

Temperatura inicial 80°C

‘Temperatura inycclor 100°C
Temperatura deteclor | }50°C

Gas de arrastre f\idmgcno
Flujo de gas de arrastre 30 ml/min
Gas make-up niirégcnb
Flujo make-up 17.4 ml/min

Presién nitrégeno 40 psi



Presion hidrogeno 14 psi

Presion airc 34 psi

Procedimicnto.

a) Cheear las condici de ion del 6 y pard del i di

b) Purgar o enjuagar varias veces la jeringa con la mucstra,

c) Inyectar 0.2 microlitros de muestra y oprimir Ia tecla "START” del cromaléprafo.
d) Al término de 1a corrida el integrador dard el resultado cn mmol/l.

Calibracion.

Para cuantificar ¢l componenic cs necesario comparaslos con la mucstra estidndar. Cuando el pico
de la muestra coincide con ¢l tiempo de retencién del cstindar sc asume  que el representa et mismo
componcnic. l
Caleulo del factor.

F=ClA

dondc:

C = concentracion del componentc de interds
A = irea del componente de interés

Cilculo de la muestra.

mmol/l = facloromn * &rcaony
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42,7  Determinacién de hidrocarburos en ¢l gas de reaccién de la planta de polictiteno (C7).
Alcance.

Este método cubre ta inacid pleta del la icion quimica dcl gas natural y mezclas

puede ser ademds . para el andlisis de apoyo del gas de reaccién conteniendo

cantidades de hexano ¢ hidrocarburos ligeros,
Fundamento.

La muestra sc introduce al cromatégrafo por medio de una valvula muestreadora de gases, donde
serd Nlevada por el gas de arrastre hacia 1a columna cmpacada com porapak "Q" de 3 metros de longitud
por 1/8 de pulgada de didmetro.

Los p son y cuantificado empleando un detector de conductividad

térmica.
Matcrial, Aparatos y Reactivos.
DESCRIFCION
Cromatégrafo de gases Hewlett-Packard Mod. 5890 scrie IT
Integradores Hewlett-Packard Modclo 3396 scric 11/3392 A
Vilvula muestreadora de gases de 6 puertos con LOOP de 0.25 mi.

Gases emplcados.

Hidrogeno grado cromatografico  (99.99 % purcza)

Condiciones de operacitn.
Temperatura inicial 85°C
Ticmpo inicial 5.6 min
Velocidad de calentamiento 20°C/min
Tiempo final 20 min
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Procedimicnto de analisis.

a4 a

a) Checar las condici de op ion del dgrafo v los pard deli scan las

b) Colocar ia bala dc mucstrco en posicion vertical sobre ¢! soporte de inyeccion.

) Verificar que 1a vilvula esie ca posicién de purga

d) Oprima las teclas "STAT" en cl cromatdgrafo para dar inicio al programa dc temperatutas y accionar las
vilvulas de inyeccion.

¢) El integrador csta calibrado para dar por normalizacion de dreas la c ion de cada uno de fos

compancntes de la muestra.
El hidrégeno contenido en 1a mucstra seri cuantificado por un mélodo adicional.
En caso de que la calibracién del integrador sc borrase, sc procederd a calcular 1a muestra de forma manual,

Calculo de la mucstra,
% Ax * [actor Ax
% aX = ————————  * {00
SUM (% Ax * factor AX)

donde:
Ax = componente de interés .
factor dc correccion = (100 - Hiy) / 100

Con este factor de correccién se afecta la concentracién de cada uno de los companentes que reporta

¢l integrador, obieniéndose de esta forma la concentracién real de cada uno de cllos,

COMPONENTE FACTOR
Nitrégeno 1.54
Metano 181
Biéxido de carbono 1.34
Etilcno . Ly
Etano 1.26
Propileno . 1.0
Propano 1.0
i-Butano 0.76
n-Pentano 0.61
Hexano 0.52
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Estos factores de respuesia lérmica son tomados a partir de 1a referencia que da el autor : Rosic y

Grob.

Observaciones.

Actualmente se realiza en porapak "Q" 80/100 malla, tenicndo como referencia ¢l libro de
"Cromatografia de gas bisica”, autor: H.M.Mc Nair y E.J. Bonelli. Quinta cdicién , marzo de 1969,
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4.3 PROCEDIMIENTOS DE TECNICAS FiSICAS.

4.3.1  [Inspeccidn de peliet ensacado (F1).
Alcance.

Este método cubre Ia inspeccion de Ia muestra colectada en una tolva puesta a la salida del extrusor

pata su inspeccion.
Fundamento.

La mucstra dec pellete es sujeta a una examinacién visual, para la determinacién de las

conlaminaciones posibles que traiga csta muestra,

Las diferentes inaci sc a

Pcllet oxidado:  Conlicne partes oxidadas, cafés ¢ negras con dos tamados; "grandes* conticnen

tales contaminaciones casi la mitad del tamaiio del peilet, "peq 3 icne la i6n menos de la

mitad del tamaiio de! pellet.

Pellet colorcado: Diferente color al blanco/crema.

Pellet con bandas negras: Pellet con bandas negras 6 grises

Peliet mal contados: Corte incorrecto, pellet Iargos tamailo 1.5 cm ¢ mds de longitud, medio con

tamado del.5 a 1.5 cm, pequedios con tamaiio de 0.5 cm. 6 menos.

Material, Aparatos y Reactivos.

Lamesa dei usada para d inar las caracteristicas del producto.
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Procedimicnto de andlisis,

& 1

Cada bolsa (saco) sc abre sobre la mesa de inspecci i las inaci que se

prescnlan en Ja mucstra. A cada contaminacién se le da su puntuacién de acuerdo con la tabla de punios,
Reporte,

El resultado de ésta inspeccion s la sumatoria de todas as inaci que sc

fa muestra,
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4.3.2  Determinacién del HMI y MIR en el polictileno (F2).

Alcance,

Estc método cubre la determinacién del MIR cn ¢l polictil d do a la salida del

extrusor y recuperado cn ia tolva de muestreo la F-702,

Fundamento.

El MI que lleva peso de 21.6 K ¢s referido como HMI: El resultado det HMI entre ¢l Ml ordinario
- cs referido como MIR.

La determinacidn del HMI se lieva acabo midiendo ¢l tiempo Atico cn l1a velocidad de flujo.

Material, Aparatosy Reactivos,

- Indicador de flujo: operando bajo una carga de 21.6 Kg.

- Contador ico de velocidad de flyjo, dici
- Temperatura de cilindro 190°C+- 1.0°C (la fl ion de la p d 1a medici
deberd ser de +-0.2°C) .

- La distancia del pistén 25.4 mm

Procedimicnto.

a) Colocar 5 gr. de mucstra ( polictileno en ¢f pellet).

b) El precalentamicnto se hard con un peso de 2.16 Kg. por 4.5 minutos, enseguida colocar la cafia para la
retencidn del peso.

<) Enseguida colocar las demds pesas hasta completar un peso de 21.6 Kg, y dejar por 0.5 minutos,

d) Encender el contador de flujo y colocar la palanca de medicion en su posicion. Soltar la caducla para que
empicce la corrida,

€} Tomar la Jectura del de flujoy sep de a limpiar cl
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Cilculos.

a) Caleular de acuerdo a la siguicnic ccuacion .

822
HMI =
conleo(seg.)
donde:
contco = es el valor dado por el d ico de id:
HMI
MIR = ——
M1
donde:

M I = esel valor del MI de la muestra uiilizada,
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4.3.3  Determinacidn de 1a concentracién de 1a lechada (F 3),

Alcance.

Estc método cubre la determinacién de la de la lechada cn ¢f reactor de

polimerizacion, tomada del D-321.
Fundamento.

Este cs un método simplificade para la determinacion de fa ion de 1a lechada vertical. La

muestra ¢s colocada cn una probeta graduada de un litro y dejar asentar para leer 1a concentracién cn la

curva de calibracion,
Material, Aparatos y Reactivos.
- Probcla graduada de un litro con tapén
Proccdimicnto.
a) Tomar cerca de 600 ml. de 1a lechada en Ia probeta graduada de un litro, colocar la probeta sobre el nivel
de piso, para quc la muestra cste en rcposo.

Si la lechada esla caliente tapar Ia probeta para evitar la evaporacién del hexano,

b) Medir los valores de H y L, indicada en cl sig. diagrama . Leer las lecturas después de 15 minutos de

rcposo,
Cilculos.

Calcular la proporcion de L/H y con cl valor de densidad de bulto conocida se lee cl valor de la
concentracion de 1a lechada en la grifica.
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4.3.4 Dcterminacion de Ia concentracién de 1a lechada (F5).

Alcance.

Este es un método graviméirico para la inacion de la ion de la lechada. Siendo un

poco mis tardado este método, no cs conveniente en términos de rutina en ¢t proceso para cl control de fa
planta.

Maicrial, Aparatos y Reactivos.
- Probeta graduada de un litro
- Filtro de vidrio
- Sccador de vacio
- Balanza de 3 Kg.
- Matsaz de filtracién.
Procedimiento,
a) Pesar la probeta graduada y colocar cerca de 500 ml. de lechada y pesarla (A)
b) Filtrar 1a lechada.
<) Lavar el filtrado con hexana.
4) Secar ¢l polvo (polimero) cn la cstufa de vacio a 80°C y 700 mm Hg por 20 minutos.
) Al final del ticmpo de secado pesar ¢l polvo (B)
Célculos.

La concentracién de 1a lechada sc da cn % W de acucrdo a la siguicnte formula:

B

Concentracién dela = * 100

muestra A
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4.3.5  Distribucién del tamadio de particulas cn ¢l polimero (F6).
Sumario.

El propésito de cste andlisis s determinar las caracteristicas del polvo y las condiciones de
operacion cn la scccion de polimerizacién. Cuando se obticne polve con tamaito de particulas muy finas,
dificulta cl transporte del polvo a través de 1os equipos y tuberias.

Fundamento.

Este método sc basa cu ¢l peso de la mucstra que se retiene cn la malla despuds de pasar por el

vibrador, durante treinta minutos.
Material, Aparatos y Reactivos.
- Criba vibratoria
- Tamiz con nimero de matlas (25,35, 45,80,100,145,200,240 y fondo)
- Balanza
- Brocha
- Vaclo para limpicza.
Procedimicento.
#) Verificar que los tamices no tengan residuos de mucstras anteriores y que no estén rotas ,
b) pesar cada uno de los tamices y registrar su peso. Colocar los tamices de mayor a menor namero.

c)Agregar 100 gr. de 1a muestra en Ja malia niimero 25, colocar ¢n el vibrador por 30 min.

d) despuds de este tiempo pesar de nuevo cada tamiz.
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Chlculos.
Obtener la diferencia.
Z = peso tamiz con mucstra - peso tamiz sin mucstra,
z
%W = —————— *+ 100
peso muestra inicial

Observacioncs.

Cuando sc limpicn las mallas después de la brocha, hacerlo con vacio evitando doblar 1a malla,
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4,36  Determinacién del ido de iles (F6).

Alcance.

Estc método cubsce la determinacion de Ia pérdida de voldtiles del polictileno pellet, polvo y ceras.

Los 14til p la idad de hexano ido ¢n la muestra, una de cstas muy

importante cs la salida del sacador rotatorio del polimero en polvo, cvitando que cl polvo pasc humedo a las

tolvas de yp una mezcla expl

Fundamento.

El contenido de voldtiles se determina por ¢l método gravimétrico, por pérdida de peso despuds de
someter a la muestra bajo presién reducida por una hora.

Material, Aparatos y Reactivos.
- Sccador de vacio
- Crisol
- Termémetro de 0 a 200°C
- Balanza.
~ Desecador
- Parrilla cléctrica,

Procedimicnto.

a) Sccar cl crisol 3 110°C y enfriarlo en un desecador ( tomar ¢l crisol con pinzas a partir de csic momento)
y pesarlo.

b) Colocar 30 gr. de mucstra y pesar ¢l criso}, Registre ¢l peso.

<) Para Ja determinacion de voldtiles en ceras y voldtiles cn polvo se calentard cl crisol en una parrilla
cléctrica durante scis minutos, hasta fundir la mucstra.
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d) Sccar cl crisol con muestra en un secador de vacio, por una hora a la temperatura correspondiente de cada
muestra:

Muestra Temperatura
polimero cn polvo 140°C
ceras 130°C
aditivos 80°C

¢) Enscguida ransferir ¢l crisol al desecador por una hora y después pesar la muestra.

Notas.

* Cuando la mucstra icne muchos

deberdn molerse para deshacerlos ya que evitan secar
1a muestra completamente.

** Algunas muestras son propensas a hacer cspuma y derramarse at estar cn ¢l secador de vacio, si ocurre
csto bajar ¢l vacio y cuando 1a espuma pare incremente poco a poco el vacfo,

Célculos.
(peso de 1a muestra antes del vacio) - {peso muestra después del vacio) * 100
C idode =
voldtiles % peso de la muestra(gr)
-

125



4.3.7  Dcterminacién del color en ¢l polictileno (F8).

Alcance.

Aunque cl color del pellet no p di ala ilidad ¢ a las propicdades
mecdnicas para producto de moldeo, en la especificacion del prod inado ¢s imp porque sirve
de informacién en la inacién y ién del polil en algunas i su
pigmentacion.

Fundamenlo.

Los valores de L y b definidos por ¢l método Hunter, son usados como indicadores del color en el
PEAD. La mayoria dcl policti } tienc 1a tendencia & un i en cl valor de L y/6 un

incremento en cl valor de b.

Estc método es confiable porque arroja datos mds objetivos y reproducibles.

Material, Aparatos y Reactivos.

- Colorimetro ND-101 con todos sus accesorios.

Procedimicnto.

a) Encicnda Ja fucate de encrgla y cspera 30 min. para que se estabilice ¢l aparato,

b) Calibrar ¢l cquipe y coloque cl selector en el sistema a leer.

¢) Coloque ¢l plato estandar y ajustar con los botones, los valoresde L, ay b.

d) Después de calibrado cl equipo, retire la celda estandar y coloque fos pellets de Ja mucstra a medir cn la
celda correspondicnte. Lecer Jos valores Ly b.

Nota:
Ascgurese de que las celdas estén libres de polvo 6 sucias,
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Reporte.

Con los valores de L y b, se determina la clasificacién  de acuerdo a cstos valores y a la tabla

siguicnte,
CLASIFICACION DEL COLOR
GRADO DIFERENTE A 65050 GRADO 65050
CLASIFICACION L b L b
A <=72 -3.0a0 >=72 .3.0a0
B >=72 4.0a-3.0 >=72 402430
0a +10 +7.0a+150
c >=70 -50a-4.0 >=70 -50a-40
+1,0a+5.0 +10.0a +15.0
D >=65 -6.0a-50 >=65 -6.02-50
+5.03 +20.0 +15.0 2 +20.0
E <65 <60 <65 <-60
>420.0 S >+200
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4.3.8  Dcterminacién del indice de fusion MI (F9).

Alcance,

Este mélodo cubre la medicidn de la cantidad de resina extrufda a través de un orificio con

dimensiones establecidas, asi como la presién y temperatura.

El Ml ¢s una icid ica de cicrtos pard criticos infl iados por la
I las propicdades fisicas del pol y las condici de medici
Fundamento.

Este andlisis sc cfcctia conforme al ASTM D-1238. El aparato de medicién utilizado estd bajo las
condicioncs prescritas del método ASTM:

Material, Aparatos y Reactivos.

- Dado: ¢l exterior del dado scrd semcjante al didmetro del fondo cn ¢l agujero vertical del cilindro
9.55 mm,, el cual cacrd libre hasta ¢l fondo. Tendrd una superficic lisa y un orificio recto de
2.095 + — 0.005 mm de didmetro y 8.00 + — 0.025 mm de largo,

El didmetro interno del dado scra fabricado con alta presién y tendrd la superficie libre de defectos,
El matcrial serd de carburo de  tungsteno, " zafito  sintético y una aleacién de
cobalto - cromo - tungsteno.

- Pistén : serd de accro con un forro aislanic en la parte superior, el cual es una barrera para cvitar
la transferencia de cator del pistén a la pesa. La calda debe ser de 9.467 a 9.481 mm de didmetro
con una superficic pulida. )

- Cilindro : construido de accro y de 50.8 mm dc didmetro exterior y 162 mm de largo. Perforacion
recta con 9.55 +- 0.0076 mm de didmetro, desplazado 4.8 mm del cje del cilindro.

- Pesa ; La pesa y el piston deberdn pesar 2,160 +- 1.0 Kg.

- Controlador de temperatura en ¢l cilindro de 190 +- 1.0°C

- Termémetro con forma de L.

- Cortador de acero cromado,

- Pinzas con punta

- Balanza con rango dc 0.1 gr.

- Paflo de algodén,
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Procedimicnto,
a) Las muestras estardn cn forma de polvo, pellets, escamas 6 cortes de piczas de aniculos de moldco.
b) Scleccione fas condiciones scgitn la muestra de acuerdo a la tabla,

mt tiempos de corte No. de cortes

(intervalo cn seg.)

0.1 -05 120 5
0.5 - 1.0 60 5
1-5 30 s
5-10 15 5
10- 25 10 5

) Introducir la muestra al cilindro, cvitando que entre aire en él.

d) Insertar cl pistén dentro del cilindro y empuje poco a poco hasta que !a punta del pistén alcance la
muestea,

¢) Colocar la pesa sobre el pistén. Dejar transcurrir ¢! ticmpo de precalentamiento,
1) Iniciar el corte de Ia porci6n extruida en cada tiempo scgan la tabla anterior.
£) Al finalizar los cortes, limpiar perfectamente el cilindro.

h) Pesar las mucestras extrufdas, en la balanza, tomado cuatro cifras decimales para mayor

Si 1a mucestra extruida tienc burbujas de airc visibles é ¢l flujo na cs constante, descartar fa carga y volver a
cargar ¢l pistén para la otra prucba.
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Calculos.

a) Calcular ! promedio de todos los cortes hechos a [2 mucstra y calcular el Mi de acucrdo a:

W ¢ 10
MI (g/10 min) =
T
donde:
W = cs ¢l promedio de los cortes
T = tiempo de corte (min)
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4.3.9  Determinacidn de la densidad del polieti (F10).
Sumario,

La densidad de un material plistico, ¢s una de la propicdades mis tipicas, indicativas de las
propicdades fisicas de un pldstico. La densidad de una muestra plastica es ¢l peso de la mucstra por unidad
de volumen a 23°C.

Fundamento.

Para ¢l propésito de esta prucba, 1a columna liquida posee i de un

cubricndo cf rango de densidad de los especimences de prucba.

Se obtienc una corrclacién grafica entre la altura de ta y la densidad de los f)

cstandares.
Material, Aparatos y Reactivos.

- Arreglo mostrado en cl diagrama.

- Bailo de temperatura constante

- Baflo de aceite de 120 +- 0.5°C

- Tubos de ensaye de 25 a 30 mm de didmetro
- globo de hule

Procedimicnto.

a) El churro se saca 2! final de la determinacién del ML Se cortan porciones de aproximadamente 5 cm de
longitud , seleccionando aquelios que no conticuen aire en ¢l churro.

b) Se templan las muestras scleccionadas por una hora a 120 C

©) Dejar enfriar las a i

d) b ducir los especi; alacol de gradi limpios por una hora.

¢) Tomar ia altura donde se encuentra la muestra, de acucrdo a la graduacién de ta columna.

b} clvalordela idad en 1a curva de calibracion con 1a altura de cada muestra,
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4,3.10  Determinacién del contenido de ceras en ef solvente-A (F11).

Sumario.

En la rccuperacién det hexano, cs necesario l1a recuperacion de las ceras contenidas en ¢, por la
reaccion de polimerizacion,

Fundamento.

El contenido de ceras en ¢ hexano son como ias no . Se hace

di ¢l método gravimétrico.

Material, Aparatos y Reactivos:

- Matraz crlenmeyer de 250 ml.
- Baflo maria

- Secador de vacio

- Balanza

- botetla de vidrio para fa mucstra,

Procedimicnto.

a) Secar un matraz crlenmeyer completamente y eafriarlo cn el desecador,

b) Encontrar ¢l peso del matraz exactamente hasta unidades de dicz miligramos ( W gr)

¢) Transferir 1a mucstra desde la botella de vidrio al interior del matraz, pesar ¢l matraz con muestra. El
peso de [a mucstra sc tomard cn unidades de hasta dicz miligramos ( A gr).

d) Colocar en cf bafio maria cl matraz, cstando éste a temperatura a 70 +- 5°C dejar que sc volatilice ¢l
hexano.

¢) Enscguida colocar ¢l matraz cn ¢l sccador de vacio para remover perfectamente cl solvente,

1} Dejar enfriar ¢l matraz fucra del d
(Wigr)

atemp i y cl pesoen demg
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Cilculos.

Wi — W

A — W
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4.3.11 Determinacion de la densidzd de bulto (F12),
Alcance.

Este método cubre Ia medicién de la densidad de bulto del polictileno en polvo y pellet, E tamaiio
de panifcula del polictiteno en polvo debe ser 1a especificada para facilitar su transporte y almacenamicnto.

Fundamento.

La muestra es vertida dentro de un vaso medidor, pasando a través de un embudo, con cicrtas

dimensiones. La densidad de bulto de Ja muestra cs obtenido del peso de la muestra en'cl vaso y su volumen
Material, Aparatos y Reactivos.

- Embudo metdlico,

- Vaso graduado de vidrio de 100 m!. sin pico.
- Varifla de vidrio

- Cronémetro

- Balanza de lcctura directa,

Procedimicnto,

a) Limpiar ¢l vaso graduado y pesarlo (A)

b} Insenar 1a varilla de vidrio y 1lcnar el embudo con fas muestras,

¢) Colocar cl vaso limpio, debajo del embudo,

d) Permitir {a salida de Ja muestra, regulando la abertura para que el llenado del vaso sc realice en 20
segundos. La proporcién del Henado de la muestra se hard uniforme,

¢) Encontrar ¢l peso total det vaso de la muestra.

1) Obtener la densidad de bulto.

Célculos.

DB.=® — A F
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4,3.12 Determinacién de no voldtiles en ¢l hexano (F13).

Alcance.

En la scy ién del h poli , ¢l hexano deberd contener pequefias cantidades de los
componcentes voldtiles. Este método cubre esta determinacion.

Fundamento,

El hexano es vaporizado complctamente de la muestra y por gravimetria se determina los
companenies no-voldtiles.

Malcrial, Aparatos y Reactivos.

- Matraz erlenmeyer de 300 ml.
- Probeta graduada de 100 ml,
- Baflo de agua calicate

- Secador dc vacio

- Balanza

Procedimicnto.

a) Pesar el matraz erlenmeyer ( cn unidades hasta de mg) (W)

b) Colocar 100 ml de la mucstra cn ¢l matraz y ponerfo en un bafio de agua calicntc a 70 +- 5°C,

©) Después que cl solvente voldtil fue removido, colocar ¢! matraz en una secadora de vacio para remover ¢l
hexano.

¢) Después de un hora, colocar el matraz en el d dor a bi por una hora, cnscguida
pese cl matraz ( Wi).

Célculos.
Wl - W)

N atifes = * 100 @i
g/l gv. de mucstra
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4.3.13  Determinacian de 1a fuerza del impacto 1zod (F14).

Alcance.

Este método cubre la determinacion de 1a fuerza de impacto izod en mucstras de polictileno. Para

articulos moldeados que van a lener uso peictico, la i ia al impaclo i una propi

imponanie.
Fundamento.

La prucba del impacto Izod reside cn determinar la cantidad de cnergia necesaria para que un
martillo oscilante fracture Ja picza de mucstra del material, preparada en la forma especificada y con cicrtas
medidas, especificas también,

Material, Aparatos y Reactivos.

- Probador de impacto [zod marca TINUS OLSEN
capacidad 232.4 Kg/em mix. escala : 2 Kg/em por cada division

Procedimicnio.

) Condiciones de operacion del aparato.

Escala de medicion 28.8 capacidad Kg/cm con divisién de 0,25 Kg/em c/u.

b) Preparacién del espéeimen de prucba:

-Los especimencs se cortaron de una placa mold, por ién siguicndo ¢l método
dejando rep 8 horas a una de 23 +-2°C y 50 + - 5 % dc humedad.

-Las dimensiones del espécimen se enlistan a continuacién:

A:10.1 +-005
B: 12.7+0.15

- 0.00
C: 5 mm,
D: 63.5 mm
EyF:31.75mm
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- Se requicre preparar por lo menos 5 especimencs de prucba para cada prucba.

¢) Medicién.
- Ajustar la cscala indicada y colecar la aguja de medicion a la posicién de cero { inicio) enla
escala de lectura,

- Colocar cl cn la base del p dor con la ayuda del sujctador para nivelar ¢l cspécimen

como sc muestra cn Ja figura 2,

- Verificar que esté a ta altura, bajando cl martillo y checar si golpea 6 no con la muestra, Regresar
¢l martilfo a su posicion inicial, siguicndo ¢l mismo camino.

- Soltar ¢} martillo ( péndulo) para que oscile y golpee el espécimen. Cuando completé una
oscilacion tomarlo y regresarlo por ¢l mismo camino que siguio a su posicion inicial y sujetarlo,

- Tomar Ia lectura de 1a escala , esto se cfectiza igualando las dos ranuras finas de [ basc con la
aguja de lectura.

- Leer sobre la escala los Kg/em necesarios para fracturar el espécimen. Tomar en cucnia la escala
y cuanto cquivale cada division para la lectura.

-Seguir el mismo procedimicnto para los demds especimenes de muestra.
Cilculos.
De acucrdo a la siguicnte férmula:
E Kg*cm

Impactefzod = — [=]
d cm

donde:
E: cnergla necesaria para la fractura ( lectura en escala)
d: cspesor ded espécimen.
Calcular ¢1 impacto Izod para cada espéci de muestra, d q valores que se desvian

mucho y sacar un promedio de los restantes, este valor promedio es el que se rcportard como valor del

Impacto [zod de esa mucstra.
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4.3.14  Determinucion de las prucbas de resistencia a 1a tensién y porcienfo de clongacién (F15).
Alcance.

Este método ha sido establecido principalmente para ¢l control de calidad de los productos y la

de sus

Las propicdades de tension varian de acucrdo a la mancra cn que son preparados los especlmenes

de prucba ( tal como la 7 y ) p i el tiempo de prucba para fa obtencidn de

datos exactos, por lo anterior ¢s importante 1a cxacla obtencién de estos factores que rigen cl control
mediante los cuales sc efectiian las prucbas.

Fundamento.

Los especimencs de prucba son cortados de la placa de moldco por compresién, para la
determinacion de fas prucbas de tensién sujetas a condiciones prescritas de temperatura, humedad y
velocidad,

Matcrial, Aparatos y Reactivos.

- Medidor de fuerza marca CHATILLON GREENSBORA NC 2740
- Since 1835 micrométrico con rango 0-1 pulpada

Fig 1. Dimensioncs de los especimencs de prucba.
W 13mm+- 05 T: espesor 3 mm
Wo: 19 mm +- 0.6 D: 115 mm +- 53
Lo : 165 mm no hay midximo L :57mm+-05

- Las condiciones para las muesiras de prucba scrdn:

Temperatura de 23 +-2°C
% HR 50+-5%
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Medicién.

a) Encender Ia miquina y esperar diez minutos para que se cstabilice,

b) Accionar la tecla para trabajar cn tensién (T ) y checar que las condiciones estén bien.

) Colocar ¢l espécimen cntre las mordazas, no debe cstar doblado ¢l espécimen.

d) Iniciar 1a prucba con la tecta de "down”. En este instantc el contes de 1a fuerza al punto de cadencia
inicia.

c) Cuando la muestra csta en su punto de cedencia, cmpieza ¢l conteo de la clongacién que s¢ registrard en
<! contador de Ia deflexidn.

) Sc continuara ast hasta quec la muestra sc rompa, cn cste punto s¢ prepara el alcance de la mordaza
inferior.

8) Tomar los datos del contador de fa reflexién y de 1a fucrza de cedencia.

Procedimiento.

a) Condicioncs del cquipo:

Velocidad de prucba : 50 mm/min +- 10 %
Celda A de 0-500 Kg rango aito
Distancia entre las mordazas : 11.5cm

b) Preparacién dc las mucstras de prucba:

- Se realizard la placa y se cortard de acucrdo al método y dejar reposar las muestras ya cortadas
durantc 8 horas .

- Las dimensiones de 1a mucstra son de acucrdo al ASTM-638, estas sc ilustran en la fig. 1.

-Las muestras de prucba no deben de contener cn las partes lisas, cualquier tipo de defectos tales
como grictas y raspaduras . Estas fallas pueden influir en las dimensiones.

- Durante ¢l corte de las muestras de prucba , los hilos finos que se desprenden deben de ser
removidos usando un limpiador dc metales y si resultan rasguflos sc debe de flotar 6 lijar con una
lija suave. Cuando se Ie de el acabado a 1a superficic con Ia lija, la direccion del lijador sera
paralclo al cje longitudinal de la muestra de prucba.

- Las marcas requeridas en Ja muestra de prucba deberdn hacerse con crayones suaves y evitar ¢l
uso de objetos duros que puedan causar ranuras cn la superficic lisa de la muestra.

« Se requicre preparar por lo menos cinco especimencs de prucba por cada muestra.
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4.3.15  Determinacifn de 1a distancia def flujo en espiral S.F.D. (F16).

Alcance,

a} Este métode cubre la d inacion de las propied de flujo det poli fundido, cuando cs inyectado
por la maquina de moldeo por inycccidn, a una presion mayor que en fa determinacién de M1

b) El S.F.D. cs usado para la inacién dc la propi det poli

Fundamento.

La distancia de flujo cn espiral es determinada al inyectar 1a resina en una cavidad espiral bajo
cicrtas condiciones prescritas de moldeo.

Material, Aparatos y Reactivos.
- Maquina de moldeo por inycccion Mod SU-35A
tornillo con 40 mm de didmetro
capacidad de inyeccion maxima 148 cm?.
presibn de inyeccion mixima 50 Kg/em?
temperatura méxima del cilindro 350°C
- Sistema de enfriamicnto temperol marca LICENCIADOR
bomba con 80 wso
calentador de 200 V
-Molde. Hecho por el licenciador con medidas especificadas

Condiciones de operacion.

Temperatura del cilindro:

porte delantcro 230°C
cncl centro 230°C
parte trasera 160°C
Temperatura del molde: 50 +- 1.0°C
Presion de inyeccién: 50 Kg/em? 1 er. tiempo

100 Kg/em? 2 do. tiempo
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Procedimicnto.
a)Sisicma de enfriamicnto:

- Abrir [a valvula permitiendo et paso del agua y regular el lujo a P = 1.5 Kg/em?
- Accionar cl switch de la corricnic de energia ’
- Regutar la temperatura a 50°C

b) Encendido de fa maquina:

= Accionar los intcrruptores del paso de la corriente cléctrica,

- Girar el interruptor de calentamicnto en la posicién ON | Esperar a que se alcancen las
temperaturas  indicadas .

- Colocar ¢l intcrruptor de operacion en manual y accionar e} motor para arranque de la
bomba .

<) Estandarizacion :

- La miquina se deberd estandarizar cada vez que la maquina se encienda, Se utilizard una mucstra
de polimero con S.F.D. conocido.

- Colocar 2 Kg de 1a muestra cn la tolva

- Purgar todo el sistema.

- Girar el interruptor de operacién a automatico.

- Dejar que la secuencia de ciclos se llcve acabo . Al terminar sc obtendra ¢l espiral, retirarlo v
cerrar la compuerta para iniciar otra vez los ciclos.

« Desechar los diez pri

~ Tomar la lectura dei espiral, si existe diferencia con ¢l valor esténdar esperado, se ajustard al valor
esperado, Esto sc hace aumentando o disminuyendo el tiempo de la * velocidad de inyeccion baja”

- Cuando se tenga el valor de 8.F.D esperado en cf espiral, se procedera a [a determinacion del
S.F.D. para la muestra.

d) Determinacidn de la muestra,

di 4

- Scguir ¢l mismo p

queen la ién pero ahora con la mucstra.

- Descchar los dicz pri irales v sacar de 10 a 15 mis para la lectura del S.F.D.
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Cilculos.

El molde presenta marscas cn la figura del espiral de 10, 20 ,30... en forma de ranuras con intcrvalo

de 10 graduaciones ¢ centimetros desde cl centro del espiral.

Leer los 106 15 espirales de 1a muestra y sacar i promedio de las lecturas , ¢l valor promedio sc

redondeard a una cifes decimal para ¢l valor del S.F.D
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4.3.16  Placa moldeada por compresidn (F17),
Alcance.

Este método cubre cl procedimicnlo del moldeo por compresion de la placa de polictiteno, de la cual
sc cortaran los especimences de prucba para la determinacién de las prucbas de Impacto Izod y de tensién,

Fundamento,

cn polvo 6 pellets de la muestra, ¢s calentada v presionada

Una idad especifica de
sobre un marco metdlico bajo condiciones especificadas, usando Jla mdquina de moldeo. La placa obtenida de

Ia mucstra sc enfria a condici de Yy

Las prucbas de tensidn ¢ impacto fzod son afectad: ! por ¢l cstado cristalino de los
especimencs de prucba usados, por lo tanto las condicioncs del moldeo por compresién deben ser

rigidamente controladas.
Material, Aparatos y Reactivos,
- Méquina de moldeo por compresitn de acuerdo al licenciador
. El sistema dc compresién es por medio de una bomba de piston eléetrico. usando aceite
como medie con rango de 0 - 200 Kg/cm? de presién,
. El sistema de calentamicnto se efectita por medio de un termiopar. of cual estd conectado
a un TIC, capaz de controlar Ia temperatura de 23 a 300°C con exactitud de ~- 2°C.
. El sistema de cnfriamicnto se efectia por circulacion de agua a través de la placa de

enfriamicnto.

- El molde es un marco cuadrado plano hecho de acero inoxidable: Las dimensiones exteriores ¢

interiores asf como el espesor del molde son variables de acuerdo al tipo de prucba.
- Cronémetro. E) cronémetro se usa para ¢l tiempo de compresion.

La muestra pucde ser polvo 6 peliets del polictileno ¥ no debe tencr contaminaciones como agua.

suciedad, cte.
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Si ¢l polimero a usarse conticne apua /6 solvenic estos producen burbujas en 1a placa al moldearse,

sicndo no apto para utitizarse.

Condicioncs de la mdquina.

Las condicioncs bajo las cuales un poli cs moldeado por presién para la prep ion de
especimenes de prucba se dan cn la siguientc tabla:
Tipodeprucba  dimensioncs dc molde espesor compresiébn  temperatura
exteriores interiores (mm) presion (Kg/cm?)
(mm?) (nm?) x tiempo(min)

Tension 250 170 30 10x3 200+-2°C
- 200x3

impacto 250 170 5.0 10x3 200+-2°C

lrod 200x3

Para ct enfriamiento 150 Kg/em? de presién por 5 minutos a una temperatura de 30 +- 5°C para

ambas pruebas,
Procedimicnto.
a) Encender la mdquina y pulsar ¢l botén de calentamicnto a ON

b) Regular la presion del aire a 5 Kg/em?

¢) Permitir [a circulacién del agua de

d) Verificar que Ia temperatura de las placas sca de 200 +-2°C

¢} Preparar ¢l molde con la muestra como s¢ ve en la figura . La cantidad de mucstra cs de 300 gr, por placa.
f) Colocar entre las placas de calentamicnto ¢l arreglo anterior. Subir Ja placa mévil para iniciar la
compresién.

£) Aplicar la presién y el tiempo para cada ctapa de acucrdo a fa tabla y tipo de muestra.

h) Continuar con ¢l cnfriamicnto.

i) Sacar cl molde y las placas.

j) Despegar cl molde de la placaci i Ia cuidad; 1a si sc presenta algin defecto.

k} Identificarta y dejarla reposar por 8 horasa 23°C y % humedad de 50.

I} Accionar cl botén de Up para regresar a su posicién inicial al plato mévil ( mordaza inferior)

m) Este mismo procedimicnto se realizard con los demds especimences de prucba.
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Calculos,

donde:

Nota.

Sc reportard el p dio de tubos los

F Kg
RT. = — f=] —
A cm?

A=T*w[=] cm?

%BE = L * 2

R.T. =resistencia a Ia tensién

A = drca del espécimen de prucba

T = cspesor del espécimen de muestra
w = ancho del cspécimen de prucba

%E = % dec clongacién.

de muestra para cada prucba . Si algin valor csta

muy desviado no sc tomard cn cuenta para el promedio.



CAPITULO V

DEGRADACION Y ESTABILIZACION DEL POLIETILENO DE ALTA
DENSIDAD.

1 s ndad n

La d dacion cs quier cambio i en las 6 sistema

p de un p

polimérico. Podemos categorizar la degradacion que afecta al polimero quimicamente ¢ al sistema

pelimérico Msica o quimicamente.

Para contrarrestar la degradacion de los sistemas por diferentes agentes s¢ pueden agregar cicrtos

estabilizadores que interfierén con reaccioncs cspecificas. En este capitulo consideraremos a los agentes que

las ias fisicas ¥ icas de Ia di daci6n y algunas medidas preventivas

que pucden tomarse para prevenirla. Sc tratara los tipos de aditivos que se usan ¢n la estabilizacién del

polictileno usados por fa planta y sus proveedores.

S CLASIFICACION DE LLAS REACCIONES DE LA DEGRADACION.

Las reaccioncs de degradacion, en cl polictifeno, llevan consigo :

a) Disminucién del peso debido a 1a ruptura de cnlaces.
b) del peso mol debido al

¢} Formacidn de insaturaciones, debido a la formacién de radicales libres.

El grado dc ioro dc las propicdades del poli d den, de los p

involucrados. A menudo, ¢l curso de las i son icados pero se han prop i para

explicarlas.

Desde cl punto de vista del i las i de di dacién se i al azar y en

cadena:

Las reacciones de degradacion al azar, son aqucllas en las cuales, ¢l esqueleto macromolecular s¢

rompe al azar a de peso menor a lo del compucsto molccutar,
Las reacciones de degradacidn cn cadena, son las que corresponden a una liberacién de unidades

monoméricas sucesivas, a partir de una extremidad dc la cadena.
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Estas reaccionces son sensiblemente inversas a 1a reaccién de polimerizacion.

s

Los factores que causan la

por cl medio ambi como en las condiciones del proceso
son: et calor, ¢! oxigeno presente y la radiacién ultravioleta de 1a luz solar, estas son las mds imponantes. A
continuacidn sc explicara de mancra general cada una de cllas.

5.2 DEGRADACION TERMOOXIDATIVA,

El polictileno posee grupos, capaces de absorber ef oxig que s¢ como del
aire, formando radicales Jibres, en forma i cuando el polf s¢ sujcto a cnergia térmica
6 fotoquimica.

Estos radicales libres generan i ", icas” que prod: el imi del enlace

molccular y que al combinarse con ¢l oxigeno forman radicales perdxido y otros grupos oxifuncionales. El

dc estas i de mds degradacién , son ios en las icdades del material , como:
agri i disminucién de la resi ia a la tensién, a la clongacion, cambios ¢n Ja durcza, en cl color,
brillo, disminucién del peso mol, (3] en cl indice de fluidez.
También en estas i de degradacion sc [ i i 6 I que
{racn como d del peso molecular y disminucién del indice de fluidez; hasta que finalmente
se la falla Anica en cl poli
A la degradacidh que produce el rompimiento de {a cadena lar, por la accién binada del

oxigeno prescnte y la temperatura , ya sca, cn ¢l medio ambiente 6 en ¢l proceso, s¢ o denomina

4 dacién termodxid Lad dapid éxidativa por tas

cn las que se llevé acaba, es

" 1 "

ic "y sc

La autooxidacion sc definc como la oxidacién térmica que se leva a cabo, ¢s gencralmente

y se d

La  autooxidacién sc define como Ja oxidacién térmica que s¢ lleva acabo, cntre la

y dedor de 150°C, p diendo por un tipico i de ién por radi
fibres y en cadena,
El que o policti sea ible a las i de degradacién, depende mucho de la
cstabilidad del compucsto. Estas variaciones de estabilidad s deben  princi a las di ias de
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cstructura quimica y fisica 0 a imp que p la degradacién, como los residuos de
lizad prod: de policond: i6 ) parcial; degradadas; que aiin, cuando estdn
solo como resi izan las i de d i6n, influyendo en Ia estabilidad del polimero.

52,1  Rompimicato de Cadenas,

Dec acuerdo con las encrgias de disociacion, las uniones carbono - hidrégeno son més susceptibles a

1a disociacién, que las uniones carbono - carbono en ¢l polieti en ia de ramificaci 6 grupos
activos, es mids facil extracr un hidrégeno de un carbono terciario que de uno dario o primario dc Ia
técula p De aqui sc desprend que ct poli ramificado sca mds susceptible a la

oxidacion, que ¢l polictileno lincal.

Otros factores que influyen en la facilidad de ion del hidrog es el de la

macromotécula 6 impedimento estérico de los enfaces adyacentes y también por la presencia de los grupos

carboxilicos, i i 6 cualquicr otro grupo aceptor de el Elp

conticne muy paca cantidad de estos grupos.

La degradacion de los polimceros depende también de su estructura fisica, 1a cual se relaciona con ¢l
arrcglo molecular ordenade (cristatino) 6 ¢l desordenado (amorfo} de las diferentes regiones cristalinas, cl

oxigeno no pucde penctrar en clla, por estar muy p do. Por igui 1a oxidacion del polictil

sc restringe sdlo en su regién amorfa, excepto cuando Ja reaccion se lleva acabo en la superficic de Ia regién

4 cuando el policti ticne

Los efectos de 1a oxidacién cn los polimeros, son mds notorios ¢n los compuestos de bajo peso

molceular y estdn sicmpre asociados, con e rompimicnto del enlace carbono - carbono.

En los polimeros de alto peso molecular, s obscrvan cambios en la viscosidad debido al

rompimicento al azar dc los cnlaces. Esto conduce a la i6n ¢n ¢l peso mol de las cadenas, durante

alas

¢l procesamicnto y durante la

148



53 FOTODEGRADACION.

En éste caso, la condicidn ambiental de mayor importancia cs la luz solar. De los componentes de la
luz solar, Ia radiacién ultravioleta (UV) ¢s la responsable del Indice de las reacciones de degradacién. La

UV es um

capaz dc romper las & que son t 4 bien, at

igual que en el caso anterior, forman radicales kibres que pucden injciar una reaccién de degradacién, La
radiacién UV se encuentra a un rango de longitud de onda de 290 y 400 nm ,

1.1 radiacién UV puede obtenerse de fucntes astificiales como son:

a) Limparas de vapor de mercurio: alta y baja presion.
b) Laseres.
c) Arcos dc plasma .

d) Lamparas fluorescentes tratadas con fésforo,

La ién de [a radiacién cn una molécula, se debe a una interaccién cspecifica de los diferentes
4 a algunos grupos croméforos, absorbentes de la luz que se encuentra en ¢l polimero, con un fotén de
cnergia dada. ’

La radiacién UV cs absorbida por la malé: que sc p de su estado basal a algin estado de
y requi ir su cnergia ida para poder regresar a su estado basal, 6 bicn, cuando la
radiacién UV recibida sea suficientemente grande para romper los enlaces, la molécula se disgrega para

formar radicales libres, que dan inicio a otras reacciones quimicas.

La fotodegradacién se encuentra cn intima relacién  con la oxidacién, por lo tanto, al

lejo de i quimicas en las cuales partici] ipal Ia absorcién de la luz UV

y el oxigeno presente en ¢l medio, sc I llama degradacién fotooxidativa.

La fotooxidacién s dificil de detectarla, al inicio solo se en la sup ie del p al
prolongarse la exposicién sc observa una ligera decoloracid i i en la fragilidad,
pérdida dc las propicdad icas y eléctrh

La radiacién UV en ¢! policti puede  p una ién de ién, & un

i di diendo de Ia estructura quimica del polil v de las i enla

resina, 6 bien, suceder ambos fendmenos.
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5.3.1  Formacién de Radicales Libres.

Cuando la radiacién UV cs absorbida por uma  molécula, la cncrgia del fotén absorbida cs

rb sila i de energla ida es mayor que ia cnergia de cnlace

de las uni de la molécula, los entaces pueden ser rotos,

En general, Ja fotooxidacién se lleva acabé cn forma similar a la termooxidacién, ambas
van via radicalcs libres y reaccién cn cadena, pero Ia longitud de cadenas oxidadas en la fase de propagacion

I

son mucho mds cortas que [a termooxidacion y el inicio de 1a €5 mas ja. Si el p

consiste solo de enlaces C-C & C-H, la ab ién de fa radiacién UV cs d iable, pero tendrd en su

tal como s¢ muestra

estructura dobles cnlaces, que sc forman por aftas temp de
a continuacién:

H
1
A 2 Mo, = el VNS s AAAL = i AV B AWV - ¢ A

H
AN —I AN € = EANAN-

La formacién de dobles ligaduras y la captura de radicales libres originan en ¢! plastico, cambios de

color.

Cuando se irradia

polietileno y se p ¢l oxigeno s¢ forman gases cuyo

dado, aparte del hidro que cs ¢l mis voldtil sc desprenden ofras

es
moléculas como el mondxido y bidxido de carbono y otras més como CHs, CHs-CHy, etc.

Estas reacciones s¢ notan mis en condici de alta mayores que la temperatura

ambiente. Por consiguicnte, si se calicnta ¢l polictileno irradiado, arriba de su punto de reblandecimicnto, se

forman burbujas dc gas en la mezcla, originando un imi en la cadena principal, Este cfecto origina
que se degrade el polictileno 6 bicn que sufra un entrecruzamiento de las cadcnas.
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532 Entrecruzamiento,

Et i del polictileno lincal se reficja en el polimero, cuando ¢ste se hace duro y
brillante, mej do sus icdad Ani e el grado de entrecruzamicnto, y por
14gica, aumenta el peso molecular del plistico. A conti i6n sc muestra un de este proceso:

A)./\M,.cuz—c—cuz./v\,. ——)J\/\/\,. cnz-c CHyAAA -—»..\Mcua-c—mzj\/\,.:, He
8) W+ N ——> M, t

WA cuz-—cu—cuz-'\/v\r-
€)1 2 NANrCH— é- CHa M ——3 AAA- cuz—cn—cnzMAr-

El polictileno cuando sc irradia cn auseacia de oxigeno sufre dc entrecruzamiento, pero cn su
presencia, ¢l efecto principal es Ja ruptura de entaces, o sca fa degradacion,

5.4 ESTABILIZACION DEL POLIETILENO CONTRA LA TERMOOXIDACION Y LA

FOTOOXIDACION.
E! polictileno y todos los potl no son capaces de soportar ningin cambio ¢n su cstructura,
a exposiciones prolongadas de diferentes condici del medio i 4 del proceso; lo que origina que
1as propiedades del pldstico no sean las adecuadas para ¢ uso especifico que se requicra dar y sobre todo
que di ¢l valor ico del ial. Esto ha creado 1a necesidad de combinar la resina plastica
con sustancias llamadas aditivos, que fos de 1a o dacion ya tonada. En esta parte
trataremos a los aditivos que actian inhibiendo la accién del oxigeno , | ! Ha y la accion

de 1a tuz UV, llamados fotocstabilizadores.
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5.4.1  Antiéxidantes,

Sc usan dos 1ipos gencrales de antidxidantes: los primarios o de terminacidn de cadena y los

secundarios,

Los antioxidantes primarios, ticnen la funcion de

producidos desde la ctapa dec propagacion de la

aminas sccundarias, como la desaliciliden-ctilen diamina o }a N-fenil-Nclohexil-P-fenilendiami;

fenoles que entre los mas importantes cstAn el fenol simple,

CH

R R

fenol metilbisfenol

ir iones hidrogeno , a los libres
idacion, Los P mas utilizados son las
y los

¥ los

© :_@m,g@’_“ on

R R
.

tiobisfenol

Los antiéxidantes sccundarios, son Jos que descomponen ¢ destruyen los grupos peréxidos, desde fa

ctapa en que s originan los fibres, transfor

en no radicales. Los d

de perdxidos mas utilizados y que también inhiben 1a corrosion son los compuestos de azufre, tales como:

R 5 S R
N\ 7N/ N/
N-—C M /C—N
e N/ N\ Na

dialkilditiocarbometalicos
(niquel, cobalto y zinc)

RO S 5 o
NN\
RO \5/ \5/ \OR

diatkilditiofosfatos de metal
(zinc, niquel, cobalto)
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dihidril, sulfure

nafiil disulfuro
HO CH.
V1S
o N=C
oC >, 1
e=v” N
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HyC OH

dioximas de Ia acctofenona
de metat,



o] o]
esteres de fosfato ciclica, ~_ 7
r ~-0H
OH OH

54.2  Fotocstabilizadores.
Los protectores contra la radiacién UV, son de tres tipos:

a) Protectores
b)Absorbedores.

c)Extintores de cnergla.

a) Protectores contra la fuz UV, son las sustancias que sc interponen como escudo entre ¢l polimero y la
fuente de radiacién. Esntre las mds utitizadas sc encuentran, ¢l polvo de aluminio, ¢l negro de carbono, 6xido
de magnesio, carbonato de calcio, etc.

b) Absorbedores de fa luz UV, ticnen la funcién de absorber la luz UV y disiparla inofensivamente, de tal
forma que ¢l matcrial no sea degradado. Los absorbedores de la luz UV son més usados y efectivos son: las

benzofcnonas, benzotriazoles y los saliciatos, cjemplos de cllos son:

oH 0 M ON

TN

(O] TS -
= /

N
0~ hidrobenzofenona o0 — hidroxibenzotriazol
HO o
OR

silicilato R=H, metil.

) Los cxtintores de cnergfa. Son las substancias en donde la luz es absorbida por grupos croméforos, que
ticnen fa capacidad de tomar 1a energia de 1a molécula excitada, antes de que la reaccidn quimica sc lleve a
cabo entre ¢l grupo activo y ¢l sut disipando en forma i iva la energia que ha adquirido, evitando

ast 1a degradacién.
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Los extintores de encegia mas utilizados, son por lo general, quelatos de metales de transicion, de

niquel princi Algunas de estos son:

[ s S

N |

N~—C—S§ 1] ReeO~—~P —S§ M
v
OR
2 2

R= ALQUIL
M= METAL

5.5 ADITIVOS USADOS Y TECNICAS PARA EL CONTROL DEL ANALISIS,

Los tipos dc aditivos utilizados en la estabilizacién del polictileno de alta densidad varfan de
acuerdo al grado y al uso final que sc le dard al polictileno. Se cuenta con varios aditivos cn ¢l mercado y
por los de estos. Algunas de estas compafifas
productoras de aditivos por mencionar son: Cynamid, Ciba-Geigy, General Electric CO., Ethyl Corporation
y Mallinckodt.

con cantidades de dosificacion

Como sc sabe tos dos tipos de polictileno producidos por 1a planta son ¢l 65050 y 60120, sc da a
continuacion los aditivos para cada grado y su especificacién (scgun licenciador)

ADITIVO ESPECIFICACION
65050 60120
(ppm) {ppm)
Estearato dc Calcio 500 - 2000 500 - 2000
Irganox 1076 B 50- 400
Irganox B-921 50- 400
Cyasorb UV 3346 ' 300 - 1000 [

El estearato de calcio es Jubricantc y rcéulndor del pH ¢n el polictileno, los Irganox son los
antioxidantes y ¢l Cyasorb UV 3346 cs cl protector a fa luz UV,
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El grado 65050 utiliza los tres tipos de aditivos por los usos finales, sc utiliza en la fabricacién de
cajas de refrescos, botes, cubetas y jug estos prod estAn mds a las fci
ambientales que los usos del grado 60120,

La composicién quimica de estos aditivos s¢ da a continuacién: (Los nombres utilizados son de
acuerdo al productor)

NOMBRE ESTRUCTURA QUIMICA
I
Irganox 1076 ‘KO CHa CHy C O CigHyy
frganox B-921
[ [}
Trganox 1076 + Irganox 168 1:2 { @
3
Cyasorb UV 3346 | Poli{(6 orfilino-s-triazina-2,4-dii1){2,2,6,6,8
- it4-pineridil)imino}-h il
piperidil) }

{(2,2,6,6-tetrametil4piperidil)Imino)]

Es necesario que la concentracion de los aditivos estén dentro del rango y no en valores por debajo
del minimo 6 arriba del mAximo, una concentracién a dentro del rango indica que el polictileno csta
protegido adecuadamente y no en excesos de aditivos clevando con esto cl costo del producto final,

La i ién de la ion de los aditivos para cada grado, sc analizard de la mucstra
recolectada a 1a salida del extrusor X-702, cste se muestrea en las tolvas recolectoras del polietileno
terminado, la F-702 para anAlisis posterior de los aditivos.

Los an4lisis obtenidos en cl 1 io son reportados al cuarto de control de la planta, donde cstos
son analizados para efectuar los ajustes necesarios en ¢l proceso para la ion adecuada de
los aditivos en ¢l producto final. Este ajuste sc reafiza por apertura 6 cicrre de los bancos alimentadores, P-
762.

Los métodos de andlisis utitizados para aditivos son: andlisis de UV, Fluorescencia de rayos X y
Cromatografia de liquidos / extraccién.

A continuacion se dan los métodos de anilisis utilizados.
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5.5.1 Determinacifn del Irganox 1076 ¢n el polictileno de alta densidad,

Alcance.

Estc método analitico es usado para la determinacion del Irganox 1076 en ¢l PEAD a
concentraciones de 0.025-0.2%. Este método cs desarrollado por adicion de una cantidad conocida de
Irganox 1076 en un polimero.

Fundamento,

El polimero ¢s disuclto en tolucno en ia de un cstd interno; ¢l p ¢s precipitado y

el Irganox 1076 ¢s analizado cn ¢l filtrado por cromatografia de Hquidos usando el método del estdndar
interno,

Material, Aparatos y Reactivos,

- Tolueno destilado

- Acido acético ctifester destilado
- Metanol destilado

- Agua destilada

- Irganox 1076

- Irganox 1330

Procedimicento,
Preparacién de fa muestra:

Pesar X g de polimero en un matraz de bola de 250 m. adicionar Y ml. de la solucién estindar y
100 mi de tolueno. Agitar por 30 minutos bajo reflujo hasta que ¢l polimero es completamente disuelto.
Enfriar y adicionar 100 ml de metanol, agitar. Colocar ¢l matraz en un bafio ultrasénico por cinco minutos
filtrar fa i6n cn un Buch Evap cl filtrado a 40C a sequedad. Disolver el residuo a Z mi en 4cido
acético ctilester, diluir con Z ml de metanol. Filtzar ja solucion cn caso de tener polimero precipitado.
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Concentracion de Peso del polimero en Solucion estdndar Disolvente

Irganox 1076 esperada gramos X Y ml Zml
0.05% 4.00 5.00 3
0.10% 2.00 5.00 3

0.20 % 2.00 10.00 6

- Inycctar 1a solucién factor tres veees y determine los factores. Los factores de las tres inyecciones no
deben diferir por mas del 2% de! valor medio.

-8 ia de i ion.- Una solucion de la solucién factor por cada cuatro de la solucién muestra,
Célculos.

WI*HA*KA
% Irganox 1076 =
WP *HI*I10

donde:
WP = Pcso del pollmcrd
WI = adicidn de Irganox 1330 en mg (csténdar interno)
HA = 4rea del pico del Irganox 1076
HI = drea del pico del [rganox 1330
KA =factor de respuesta dcl Irganox 1076
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5.5.2  Determinacién del Irgafox 168 cn el polictileno de alta densidad,
Alcance.
La determinacién del Irgafox 168 cn cl polictileno puede ser llevada simultdncamente con cl

Irganox 1010, El método fue tlado usando de
de 0.1-0.5% del estabilizador.

p que una

Fundamento.

Los dos aditivos son con

cn un soxhict y son determinados por
cromatoprafia de liquidos utilizando un estindar interno,

Material, Aparatos y Reaclivos.

- Metanol

- Cloroformo

- Acetato de ctilo

- Irganox 565 ( standard interno)
- Trpafox 168

- Irganox 1010

Procedimicnto,
Preparacion de ia muestra:

~Tomar 5.00 gr dc polimero en granulos y extracr con cloroformo por 16 hrs. e un extractor soxhict.

porar ¢l extracto a en un rotatorio cn un bafio de agua a temperatura de 40°C y

disolver ¢l residuo, adi do un vol jdo de estdndar B.

-Inyectar 1a solucidn factor tres veces y determinar los factores. Con desviacion det 2% del valor medio para

los factores calculados.

S ia de inyeccion: Una i ion de la solucidn factor por cada tres de fa solucién muestra.
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Cilculos.

% lrgafox 168 = 100 *

donde:

WI x HAxKA

WP x HI

W1 = peso de! Irgafox 565 adicionado (estindar interna)
HA = drea del pico de! Irgafox 168

KA = Factor de respucsta de! Irgafox 168

WP = Peso del polietileno, g.

HI = drca det pico del Irganox 565
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CONCLUSIONES

En ¢l presente trabajo se destacd la importancia que ticne ¢t apayo del control quimico con sus
téenicas de mucstreo, y de andlisis que indican ¢l comportamicnto del proceso y ¢l mantenimicnto de las
variables de proceso, con Ia finalidad de obtencr un poroducto dentro de especificacién cn 1a planta de

polictileno de alta densidad del Complcjo Petroquimico Morclos.

Es importante mencionar el cuidado que debe tencrse durante fos andlisis de control de calidad del

trabajadores que laboran cn las difercntes plantas de proceso del Complcjo Petroquimico.

cl establ i de prog de itacitn y izacién para los

Para cslo s¢

Llevando a cabo un cstricto control quitmico del procese en forma constante y comunicando las

variacioncs producidas, es posible un producto dentro del rango de alta calidad, cubricado ast

con las especificaciones de venta y {as necesidades de uso.

A 1

el polictiteno de alta densidad producida en dicha planta estd exportdndose ¢l 100% al

continente curopeo, especificamente a Holanda,
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