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INTRODUCCION

Existen muchos tipos de resinas plasticas de la misma forma
que hay diferentes tipos de metales y ceramicas. Sin embargo,
mientras que los 0Oltimos est&n compuesios por &atomos o pequefias
moléculas en estructuras cristalinas o amorfas, el ingrediente
esencial  de un resina plistica es un polfmero de alto peso
molecular que contiene miles de unidades moleculares de
repeticion. La mayoria de los polfmeros comerciales son
producidos a partir de moléculas simples o monémeros, como
etileno o propileno.

Estos polfmeros sintéticos, reclén son  producidos, sen
embarcados en forma lfquida, de pelets (cabicas, cilindricas o

esféricas), granulos o en polvo.

Las propiedades de los polfmeros sintéticos pueden ser
modificadas durante su formacién o en una etapa posterior, a
menudo més versatil, en la cual son mezclados con una serle de
aditivos para dar lugar a un compuesto, generalmente hasta
esta etapa estos polfmeros son llamados “resinas”. Asf, cuando las
resinas  plasticas son modificadas con tales aditivos ¥
moldeadas, dan orfgen a lo que genericamente se conoce como
"plésticos". *

Dado que la palabra plésticc se deriva del griego "plastikos",
que significa capaz de ser moldeado, algunas veces se designa
con este nombre, de una manera mas general, a las sustancias de
tipo organico e inclusive a las inorgdnicas, a las que se puede

dar la forma que se desee.



Desde su Introduccién, las resimas pldsticas han encontrado un
gran numero de aplicaciones, y de esta manera han tomado muchos de
los mercados de industrias de proceso mas viejas como la
metalirgica, la del papel y la del vidrio.

Las resinas plasticas muestran e! crecimiente més dinamico
dentro de la industria petroquimica mundial, puesto que su campo
de accién es cada vez més grande.

Ast, en la actualidad, las resinas plasticas tienen unz enorme
presencla en las industrias de procesos qufmicos y son por mucho
las principales consumidoras de productos quimicos organicos.

En la industria del plastico, un importante factor econbémico y
que ademas determina la estabilidad en el uso final de un
producto, es el comportamlento del material a altas temperaturas.

El término termoplédstico se aplica a materiales que se ablandan
y fluyen al aplicarles presién y calor. As{, la mayorfa de los
materiales termopldsticos pueden ser moldeados muchas veces,
aunque eventualmente la degradacion quimica puede limitar el
nimero de ciclos de reciclaje. La ventaja obvia es que una pleza
rota o que es rechazada después del moldeo puede ser pulverizada
y remoldeada.

El término termofijo es aplicado a materlales que una -vez
calentados, reaccionan irreversiblemente de tal manera que la
aplicacién subsecuente de presién y calor no hace que se
ablanden o fiuyan. En este caso una pieza rechazada no puede ser
pulverizada y remoldeada.

CONSUMO

La  historla de las reslnas plasticas se remonta a la
Introducetén del nitrato de celulosa como sustituto det marfil en
las bolas de billar, hace mis de 100 afios. En 1909 aparecieron
los compuestos [entlicos “bakelita”, con los que se fabricaron
los teléfonos negros y las tapas de distribvidor para autos por
varlas décadas. Desde entonces han aparecide muches nuevoes
polimeros, sobre todo después de la segunda guerra mundial.

La mayor parte del volumen de produccién anual de resinas



plasticas desde la guerra, ha sido para las |lamadas resinas

. !
termoplasticas "commodities", las cuales, al menos en lo que
conclerne a grados basicos, estdn disponibles en formulaci
relativamente estandarizadas en t pafifas productoras de

resinas en todo el mundo.

De esta manera entre las resinas plasticas se percibe una
Jerarqufa en base al volumen de consumo y costo, la cual se
muestra a continuacién:

TERMOPLASTICAS RELACION DE COSTO

Commod [ties: Polietileno de baja dens idad
Polietileno de alta dens idad
Policloruro de vinllo (grado tuberfa)
Pol ipropileno (homopolimero)
Poliestirens cristal
Polietileno lincal de ba ja densidad

Intermedias: Polimetacrilato de metilo

Acrilonitrilo-butadieno-estirens (alto calor)

Butirato de acetato de celulosa
Elastdémero oleffnico termoplistico

De Ingenierfa: Acetal (polioximetileno)
Nylon 6/6, fibra de vidrio al 307
Policarbonato
Polisulfuro de fenileno

Avanzadas: Polimero lfquido-cristal
Politetrafluoroetileno
Polléter-etercetona
Poliétersulfona

TERMOFIJAS
Poliéster insaturado
Epéxicas, uso general

Fen6licas, uso general
Urea-formaldeh{do, negro

Fuente: Modern Plastics Mid-October Encyclopedia 1990

{ Del inglés “commodity” , término que se emplea para  descrivlr
materiales de aito volumen de censumo y bajo costo.

OO -
Voa=ho

o

2.85
3.7
2.85

5.64
6.7
6.7
8.57

28.57
32,14
18.57
17.85

2,64
4.28
1.92
2.42



En general, las caracteristicas de las resinas plasticas de
alto  (commedities), medio (intermedias) y bajo (ingenieria,

avanzadas y termofijas) consumo son:
RESINAS PLASTICAS DE ALTO CONSUMO

Altos volumenes de produccién y venta.
Precios bajos, mirgenes bajos.

Mercados dispersos y clientela atomizada.
Clara orientacién a la exportacién.

Precio de acuerdo a costos.

Competencia por precio.

Procesamiento y equipo relativamente simple.
Minimos requerimientos de asistencia técnica,

Se puede usar el producto de diversos proveedores.

RESINAS PLASTICAS DE CONSUMO MEDIO

Generalmente se acude a mercados definidos.

No existe suficiente difusién de aplicaciones.
Competencia en base a f'acilidad de procesamiento,
Poca tecnologfa en produccién y transformacién,
Desarrollo técnico estancado.

Creatividad y disefio: clave para su desarrollo,

RESINAS PLASTICAS DE BAJO CONSUMO

Bajos volumenes de produccién y venta.
Generalmente precios altos, mdrgenes altos.
Mercado especial y amplio Tuturo.

Se venden las propiedades de la resina.
Procesamiento y equipo mis especializado.
Se vende con servicio técnico,

Diversidad de formulaciones y grados.

Sustitucién de partes mecdnicas.



La subrama de resinas sintéticas en México ocupa el tercer
lugar en cuanto a volumen de consumo de toda la petroquimica
secundaria y el segundo lugar en cuante a valor monetario. En la
ultima década las resinas sintéticas han experimentado un
crecimiento moderado pero constante.

Hasta 1990 una situacién interesante en el mercado de las
resinas sintéticas en México, era que mientras que el policloruro
de vinilo es el producto petroquimico secundario de mayor volumen
de exportacién, el polipropileno es el producto petroquimico
secundario que mas se importa. Este es un ejemplo de lo que
ocasiona el desequilibrio en la balanza comercial de esta subrama.
Sin embargo, actualmente estdn por concluirse proyectos que en un
futuro inmediato seguramente consolidaran a la subrama de resinas
sintéticas como una de las principales generadoras de divisas de
la petroquimica mexicana.

Por otra parte, la participacién de las resinas termoplasticas

es casl el 807 del total de las resinas sintéticas en México.

PETROQUIMICA SECUNDARIA INTERMEDIOS
EN MEXICO (MM DOL)

RESINAS SINTETICAS ELASTOMEROS
0 ]
& FERTILIZANTES

3.2

FIBRAS QUMICAS ESPECIALIDADES

RESINAS SINTETICAS POLIETILENO DE BAJA D,
EN MEXICO 5

OTRAS
282

_ POLIESTIRENO
a8

POLIPROPILENO
Ve 108

165
POLIETILENO ALTA D.
159



TECNOLOGIA

Dado que la produccién comercial de la mayoria de las resinas
termopldsticas de alto consumo comenz6 hace ya varios afios, podria
pensarse que la tecnologfa utilizada para este efecto ne ha
experimentado c;;mbios sobresaliemes en los ultimos afos. Sin
embargo, ha sido especialmente en los Gltimos afios cuando se han
efectuado cambios de gran importancia,

Asl por ejemplo, para el caso del policloruro de vinilo, en los
aitimos afios se ha llevado a cabo la ultima etapa de la
implementacién de una serie' de camblos en sus procesos, muchos de
ellos relacionados al cumplimiento de normas ambientales y de
contenldo final de cloruro de vinilo en el producto terminado,
pero destacando uno de gran importancia, la tendencia al uso de

reactores de gran tamafic en los procesos de suspension,

Por otra parte, la marcada tendencia al ahorro de energfa ha
impujsado  enormemente el desarrollo tecnolégico de las
poliolefinas.

En lo que respecta a los polietilenos, los importantes avances
en la tecnologfa de polimerizacién han sido resultado indiscutible
del desarrollo de nuevos catalizadores, los cuales han permitido
la elaboracién de una mayor cantidad de grados de producto y la
racionalizacitn de la energfa.

Derivado de estos avances, el nacimiento del polietileno lineal
de baja densidad y de la llamada tecnologia opcional, que permite
la produccién de estc o del polietileno de alta densidad, han
provocado el reemplazo de las tecnologfas que producen una sola
familia de productos.

Las nuevas resinas y los nuevos procesos han cambiado las
economfas y las estrategias en todo el mundo.

Ha sido también la marcada tendencia al ahorro de energia la
que ha llevado a los productores de polipropilenc a conservar la
materia prima, reducir el capital y los costos de operacion de sus
plantas, cambiando de esta manera de las técnicas tradicionales a
procesos mdas nuevos y al uso de catalizadores de mayor actividad y

selectividad que han permitido simplificar y a la vez optimizar



sus procesos. Estos cambios se han presentado sobre todo durante
la década de los 80's.

Para el poliestireno el cambio que se ha presentado ha sido
basicamente en la evolucién de los procesos en suspensién a los
procesos en masa para el tipo cristal e impacto; manteniéndose los

procesos en suspension para el tipo expansible.

De esta manera, el objetivo principal de esta tesis es
recopilar y presentar la informacién sobre el panorama tecnolégico

global actual que involuera la produccién de las resinas

termoplésticas de alto consumo, asi como los principales cambios:

que se han presentado y las posibles tendencias a futuro.

lLos procesos y las tecnologfas o licenciadores de tecnologla
que se trataron mas ampliamente en este trabajo, fueron

clasificados y seleccionados de la siguiente manera:

La clasificacién de los procesos comerciales se baso
principalmente en su utilizacion a nivel mundial, de tal manera
que, no todos los procesos involucrados son discutidos con la
misma extension.

En cuanto a las tecnologlas, se intenta dar la informacién
sobre las que son lf{deres en un tipo de proceso en particular,
haciendo notar que en algunos no fué posible obtener clerto tipo
de informacién por ser esta confidencial; en tales casos, se optd
por dar la informacién disponible de alguna otra tecnologfa, que
sl bien no es lider es altamente competitiva.

Ademds se proporciona informacién de mercado sobre la cual se
soportan en general, gran parte de los avances tecnolégicos, y se
adiciona un capitulo cuyo tema es el reciclaje, de cuyos avances
por otra parte, dependerin en una buena medida el consumo ¥

desarrollo tecnologico de las resinas pldsticas en un futuro.

Cabe hacer notar que la tesis estd planteada en base al hecho
de que, al no contar con tecnologia propia, se debe partir del
conocimiento de lo que se ha desarrollado hasta la fecha en los
pafses que cuentan con la infraecstructura para crear tecnologia

f{der o de primer nivel.

POV AALL, €TAMERW @8 wlr T mdd e p



CAPITULO !

CONCEPTOS GENERALES



1.1 - CONCEPTOS BASICOS DE POLIMERIZACION

Los polfmeros pueden ser de origen natural como las
protefnas, el almidén, etc., o fabricados por el hombre {polimeros
sintéticos). Los polfmeros sintéticos representan el producto
final de una porcién muy grande de los petroguimicos.

En general, los polfmeros son usados en tres amplios campos:
plasticos, fibras y elastémeros. Campos especfficos de aplicacién
para los polimeros incluyen recubrimientos, adhesivos,
aislamiento, etc. La industria de polfmeros estd ademis integrada
con industrias como la automotriz, de aparates o utensilios,
eléctrica y  electrénica. Se usan también para producir
plastificantes, aditivos y catalizadores. Los  polfmeros
reemplazan en forma creciente a materiales naturales y metales en

muchas aplicaciones.

Definicldén de pollmero: es una molécula gigante -macromolécula-
que contiene gran ndmero de unidades de repeticién o moléculas,
elementales unldas entre sf, llamadas monémeros.

Homopol{mero

Cuando el polfmero se forma a partir de un mismo monémerc o
de la combinacién de os del mismo tipo, originando

macromoléculas con idénticas unidades de repeti;:lén. Los
polfmeros formados por dos o mis monémeros (de un solo tipo) pero
acoplados en una secuencla regular, pueden también ser
llamados homopolfmeros. Ej: los polimeros de condensacién

como poliamidas y poliésteres,
Copolimero

Los copolfmeros son polfmeros formados por dos o mds monémeros
diversos mediante polimerizacién por adici6n. Los copolimeros
pueden presentar diferentes estructuras segn estén situadas las

diferentes unidades de repeticidn: al azar, alternadas o en



bloques,
- Copolfmeros al azar (random): tienen las diferentes moléculas de
monémeros distribuidas de manera casval a lo largo de la
macromolécula.
- Copolimeros alternantes: tienen los mondmeros alternados de
manera regular. Ej.: Estireno y Butadieno.
~ Copolimeros de bloque: tienen bloques de un homopolimero unidos
a bloques de otro. Ej.: Estireno - Isopreno.

£n un copolfmero se buscan combinar las mejores propiedades de
distintos mon6meros para producir un copolimero con cualidades
superiores a las de los homopolimeros correspondientes.

NATURALEZA QUIMICA DE LOS POLIMEROS

Los polfmeros estdn comp os por mondmeros que se
encuentran unidos con enlaces de Aitomos de carbono, nitrégeno y
oxigeno, en cadenas contfnuas de cientos y hasta miles. El nimero
de unidades de repeticibn determina el grado de polimerizacién
(DP)n, que aumenta en el curso de la reaccién, pero por la gran
cantidad de cadenas formadas solo se puede conocer su valor medio.
(Al multiplicar n por el peso molecular de la unidad de repeticién
se obtiene el peso molecular promediol. La longitud de las
cadenas se especifica en términos del grado de polimerizacién.

ios Atomos polivalentes son los que presentan mayor capacidad
para formar mis de un enlace y constituyen las ilamadas cadenas
del polimero. Al conjunto de estas se les denomina esqueleto del
polfmero, el cual puede tener &4tomos o grupos laterales llamados
‘colgantes’ que son en su mayoria upivalentes; es decir aquellos
que pueden formar solo un enlace. * Asf, el polimero se encuentra
compuesto por una macromolécula, integrada por varias unidades

quimicas de tamafio pequefio, teniendo un elevado peso molecular.

Generalmente estas grandes moléculas de polfmeros tienen enlaces
covalentes, mientras que las moléculas o segmentos de la misma
molécula se atraen entre s{ por “fuerzas Intermoleculares” también
denominadas secundarias o de Van der Waals.

La disposicion de la estructura covalente en el espacio,



conduce a un medio convenlente de clasificacién, que ayuda a
explicar las propledades de los polimeros.

Basicamente hay dos disposiciones. E! polimero puede estar
presente como upa molécula tinica aunque de gran tamafio individual
o como una red Infinita. La distincién es Importante debido a que
solamente las moléculas separadas pueden exhibir flujo plastico y
solubilidad.

Moléculas Indlviduales

Las moléculas individuales pueden ser llneales o ramificadas.
Una consecuencia importante es que la ramificacién Interfiere con
el ordenamiento de moléculas, de manera que la cristalinidad
disminuye. Asi también el flujo del material fundido formado por

moléculas ramificadas se complica por los efectos eldsticos.

Moléculas de red

Al entrelazar un pollmero lineal o ramificado puede orlginarse
una red polimérica.

Como se mencion6é anteriormente los polfmeros termoplasticos se
ablandan cuando son calentados y se endurecen cuando se enfrfan
sin  sufrir cambios qufmicos, mientras que los polfmeros
termofijos, una vez que se forman, no se ablandan a temperaturas
menores que la temperatura de descomposicién. Asf, podemos
identificar a los polimeros termopldsticos como estructuras
lineales y ramificadas. Los termofijos generalmente forman
polimeros de red después de ser calentados por primera vez.

Un arreglo més complejo resuita cuando se traslapan dos redes
poliméricas en el espacio, lo cual se conoce como red

interpenetrante.

ESTADOS FISICOS Y TRANSICIONES DE LOS POLIMEROS

Los estados fisicos en los cuales un polimero puede existir



pueden ser idealizados considerando uma larga cadena regular
consistente de una sucesién de enlaces simples.

Estado de completa rotacién. En este estado las moléculas se
mantienen en completo movimiento, las moléculas en forma de
zig-zag se pueden deslizar una sobre otra faciimente. Esto es un
polfmero fundido. A mayor temperatura, mayor intensidad de

movimiento molecular.

Estado sin rotacidn. A una temperatura lo suficlentemente
baja, Ja rotacién alrededor de los enlaces simples se vuelve
imposibie debido a las barreras de energfa intramoleculares que un
substituyente de una cadena encuentra cuando trata de pasar sobre
un sustjtuyente de una cadena de dtomos adyacente. Aln los &tomos
de hidrégeno en carbonos adyacentes interfieren con otro a
temperaturas lo suficlentemente bajas. Las moléculas de polimero
quedan atrapadas en un estado caético, desordenado, enmarafjado.
Esto es un vidrio o estado vitreo.

Estado empacado. Las moléculas del pol{mero pueden estar
Juntas de tal forma que Jlas atracciones Intramoleculares
estabilizan las cadenas en una forma regular aunque hay barreras
intramoleculares negligibles las cuales no permiten la rotacién
alrededor de los enlaces simples. Este es el estado cristalino
de "rango extenso" . Si la temperatura es disminuida de tal
manera que las barreras intramoleculares sean mayores, el cristal
es ain mds estable.

Las temperaturas principales de transiclén de estos tres
estados son: la temperatura de fusién cristallna Tm, y la
temperatura de transicién vitrea Tg.

Tg es la temperatura abajo de la cual cesan las rotaciones
libres debido a barreras Intramoleculares de energla, es decir,
los segmentos del polimero no tienen la suficiente energia para
moverse uno al otro. Tg marca el principio de movilidad de estos
segmentos cuande el polimero se calienta desde una temperatura
suffcientemente baja, esto es, la intensidad de movimiento aumenta



con la temperatura.
CRISTALINIDAD

El punto de congelacién de un liquido puro es la temperatura
a la cual las moléculas de este plerden libertad translaclonal y
las moléculas del sélido se vuelven mds ordenadas dentro de una
estructura cristalina definida.

En el estado sélido, los polimeros pueden ser completamente
amorfos, parcialmente cristalinos o  casi completemente
cristalinos.

Como no es posible un arreglo molecular amplio abajo de Tg, se
sigue que si han de formarse cristales, la cristalizacién tendra
lugar arriba de Tg. La mayor temperatura a la cual la red

cristalina es estable es Tm.

Los polfmeros son considerados no~homogénecs y no mostraran una
temperatura definida a la cual el polfmero cristalice, Cuando el
polimero es enfriado, algunas moléculas se alineardn y formaran
reglones cristalinas dentro de la masa fundida, las cuales son
llamadas "cristalitos"; el resto del polfmero es amorfo. Los
"cristalitos", desaparecen cuando e! pollmero es calentado arriba
de Tm.

El pollestireno atdctico por ejemplo, es un polfmero que no
forma cristales y que por enfriamiento abajo de Tg (alrededor de
100°C), cambia directamente de un estado fundido facilmente

deformable, a un vidrio rfgido amorfo y transparente,

El grado de cristalinidad es un pardmetro Importante para
determinar el comportamiento mecénico y térmico del polfmero y con
ello sus usos finales. Asf por ejemplo, los polfmeros altamente
desordenados (predominantemente amorfos) muestran propledades de
un clastémero mientras que polfmeros altamente cristalinos dan la
rigldez necesitada para fibras.

Asl, la tendencia de un polimero para ser ordenado y capaz de
formar cristalitos es una funcién de la regularidad de las cadenas

y de la presencia o ausencia de grupos voluminosos, su arreglo



dari f

espacial y Ja presencia de fuerzas ias como
hidrégeno.
Orientacién

Cuando un polimero amorfo se calienta arriba de Tg y enseguida
se le somete a un esfuerzo tensional, las moléculas tienden a
alinearse en la direccion de la tensiéon aplicada. Al mantenerse
la tensién y disminuir la temperatura abajo de Tg, las meléculas
quedan orientadas.

La orientacion mejora la resistencia al Impacte y a los
solventes, afecta propiedades épticas (mejora la transparencia);
se logra una pelfcula mds delgada y con mayor resistencla a la
tensién que en un polfmero no orientado.

Cuando un polimero es sometido a una tensién en dos direcciones

simultaneamente, el resultado es un polimero blorientado.

PESO MOLECULAR DE LOS POLIMEROS

La rapidez de flujo de un polimero se emplea como un
indicador del peso molecular del mismo.

Evidentemente el flujo de wun termopléstico fundido estd
directamente relacionado con su viscosidad, a mayor viscosidad
esto es, cuando el peso molecular es muy elevado, la rapidez de
flujo serda menor.

Asf, l!la rapldez de flujo mide comunmente el peso molecular

de las resinas y se usa frecuentemente para clasificarlas.

La rapidez de flujo de un polimero termoplastico fundido se
mide haciendolo pasar a través de un capilar contenido en un
dada. El polimero es sometido a la presién ejercida por un pistén
con carga determinada, durante cierto tiempo y a una temperatura
dada.

El método ASTAM estandar de prueba para rapideces de flujo de
termoplésticos es el D 1238-90b. La rapidez de flujo del
material puede ser medida bajo varias condiciones, las mas comunes

son las sigulentes:



La cantidad de fundido que pasa durante 10 minutos considerando
una carga de 2.16 kg y una temperatura de 190°C, nos da el “indice
de fluidez", M1 (melt index), o lz.(condicién E) ls es el fndice
de fluidez medido a 5 kg de carga a la misma temperatura.

Si la carga considerada es 21.6 kg a la temperatura mencionada,
se esta midiendo el "Melt Flow Index" MF! (condicién F).

La rapidez de flujo de la masa fundida MFR es obtenida
cuando la carga aplicada por el pistén es de 2.16 kg y la
temperatura de 230°C {condicién L),

La rapidez de flujo, que se expresa generalmente por la
medicién de la capacidad de la resina para fluir bajo condiciones
controladas (MI,MFI,MFR) como se menciondé arriba, depende tanto
de! peso molecular como de la distribucién del peso molecular
(DPM). La DPM comunmente se estima midiendo la sensitividad de
corte de la masa fundida a 190°C. La relaclon del MI de alta
carga al MI normal se usa como una medida de la DPM en un
polimero, es decir, Ml 21.6 Kg/MI 2.16 Kg conocida como relacién
de fluidez (melt flow ratic). Una relacién alta Indica una DPM
amplia y una relacién baja indica una DPM estrecha,?

La DPM usualmente se define como la relacién de dispersién, que
es la relacién del peso del peso molecular promedio del polimero
(Mw) al nimero del peso molecular promedio del polimero (Mn)' o
Mw/Mn, un ndmero bajo (menor de 5) indica DPM estrecha, un nimero
aito (mayor de 10) indica distribucién amplia. Esta relacién se
conoce también come el fndice de polidispersidad,

El Mw y el Mn son dos parametrds gque se usan ampliamente para

indicar las propiedades f{sicas y mecénicas de los polimeros.

2 Los matcrlales con amplla DPM  se procesan mds  faclimente  en
aplicaclones de moldeo por Inyecelén. £n otros usos,
particularmente flbras, una DPM estrecha puede requerirse; al
jgual que en algunos productos come son las  peliculas  rigldas.



Peso molecular promedio

El peso molecular promedio de un polfmerc afecta sus
propiedades mecdnicas y ffsicas. A diferencia de las substancias
de bajo peso molecular, los polfmeros comerciales usualmente tiene
pesos moleculares sobre 5,000 y el polfmero contendra
macromoléculas con un rango de PMs.

Los métodos usados para determinar los PM promedios de los
polfmeros incluyen la medicién de una propledad coligativa tal
come la viscosidad o la sedimentacién, Los diferentes métedos no
se correlacionan bien entre s{ y por eso la practica habitual es
determinar el PM promedio por mds de un método. Los dos métodos

sigulentes son usados:

Numero del peso molecular promedlo (M“).- se define como el PM
promedio conforme al nimero de moléculas presentes de cada
especie. En otras palabras, cuando uno multiplica el nimero total
de molécutas del pollmero por Mn. el producto es igual a la suma
del producto del nimerc de cada especie multiplicado por su PM.

W T NI M

n= ——=— o —————

LN LN

M

siendo:
i = el grado de polimerizacién (d{mero, trimero, etc).
Nl = el nimero de cada especie de polfmero.
Mi = el PM de cada especie de polfmero.
W = peso tota] de todas las especies de polimero.

Mn puede ser determinado midiendo propiedades coligativas tales
como la elevacién del punto de ebullicién, depresidn del punte de
congelacién y el abatimiento de la presién de vapor.

Peso del peso molecular promedio Mw: es la suma del producto
del peso de cada una de las especies presentes y su PM dividido

por ta suma de los pesas de todas las especies.



donde:
W = el peso total de las diferentes especies poliméricas
en la muestra.
wi
Ml = el PM de cada especle de polimero.

= el peso de cada una de las especies poliméricas.

Sustituyendo MINI= W, el peso del peso molecular promedio

[0
puede ser definido como:

2
v L NI Mi
Mw

I NI M

Técnicas como la dispersién de la luz y wultracentrifugacién

son usadas para determinar Mw'

La diferencia en el valor entre A?" y ﬁw indica la
polidispersidad del sistema de polimero. Entre mds cercanos Mn y
Mw, mas estrecha es la dispersion del PM. En slstemas
monodispersos Mn = Mw'

Curvas de la DPM para sistemas polidispersos pueden obtenerse
trazando la grafica del grado de polimerizacién i, contra ya sca

ia fracclén del nimero n,, o la fracclén del peso w,

i i
La tabla I.| muestra la influencia de los pardmetros basicos en
las propiedades de la resina (fuente:IMPI 1987, Modern Plastics

Encyclopedia Mid-October).



TABLA fal: INFLUENCIA DE LOS PARAMETROS BASICOS
EN LAS PROPIEDADES DE LAS RESINAS
DENSIDAD PESO DISTRIBUCION DE
MOLECULAR | PESO MOLECULAR
AUM. DISM.| AUM. DIS AMP . ESTR.
Resistencia a la ruptura
por esfuerzo amblental A v v A v '
Resistencla al Impacto 'y v v ' A v
Rigidez v ' A v — —_
Dureza v & v i i v
Resistencia a fa Tensién v & v A —_ —
Permeabilidad A v —_— _ —_ J—
Barrera contra gases v A v A — a—
Torcedura v A v 4 v 4
Resistencia al
rasgado (pelfcula) Iy v v A — —_
Resistencia a
la abrasién v A v A — —
Procesabilidad de Fluje — —_ A v v A
Fuerza de la
masa fundida -_ _— v i v [y
Viscosidad de
la masa fundida _ — v i [ v
Contenido de comonémero A v — _ —_ —_
Resistencia Quimica v A v A — f—
Transparencia v A A v — —_—
Brillo v A A v —_ —_
Punto de
reblandecimiento v [y v [ i v
Elongacién A v v A — —
AUM, 3 Arumenla'. DISM.: dismipuye; AMP.:sec amplin; ESTR,:s5¢ ecatrechs



1.2~ REACCIONES DE POLIMERIZACION

Las reacciones de polimerizacién son aquellas donde una
molécula de bajo peso molecular, denominada monémero, forma una
"macromolécula” de alto peso molecular por la adicién repetida de
varias unidades monoméricas. Esta macromolécula constituye €l
polfmero.

Los polimeros sintéticos se forman mediante dos reacclones
generales: reacciones en cadena (polimerizacién por adicién) y

reacciones por pasos (polimerizacién por condensacién).

1.2.4 -~ POLIMERIZACION POR ADICION

Es Ja més ampliamente usada, ejemplos de este tipo de
polimerfzacién son: preparacion de polietileno, poliestireno y
de varjos elastémeros.

El monémero contiene dobles enlaces que se rompen por medio de
un iniciador; la molécula se encuentra activada y se une a otras
de! mismo tipo, originando un polfmero generalmente lineal. La
polimerizacién por adicién se inicla normalmente mediante
radicales libres pero se usan también catalizadores catibnicos,
anlénicos y de coordinacién. La polimerizacién procede por la
auto adicién de moléculas insaturadas, unas a otras, sin pérdida
de una molécula pequefia. Este tipo de polimerizacién se lleva a
cabo mediante una reacclén en cadena, aunque algunos polimeros de
adiclén pueden formarse mediante un mecanismo de reaccién por
pasos. Una caracterfstica distintiva de la polimerizacién por
adicién en cadena es que inmediatamente se forman polimeros de
alto peso molecular atin a bajas conversiones y el monémero estd
siempre  presente en cantidades apreciables durante Ja
polimerizacion, '

Los Iniciadores, en su mayor(a radicales libres, son moléculas
o fracciones de moléculas que contienen electrones no apareados.

Para obtener radicales libres se pueden tratar los compuestos



adecuados por calor, luz ultravioleta, descarga eléctrica o con

sustancias llamadas promotores (ej.: oxigeno).

POLIMERIZACION POR RADICAL LIBRE

Los iniciadores de radicales libres son compuestos quimicos
que poseen una unién covalente débil que se rompe facilmente en
dos radicales llbres cuando se somete a calor. Ej.: peréxidos,
hidroperéxidos y compuestos azo. Los perdxidos son los
principales productores de radicales libres.

En forma simplificada, en la polimerizacién por adicion se
presentan tres etapas: iniciacién, propagacién y terminacién.

INICIACION: esta etapa involucra la formacién de radicales
libres a partir del {niciador (peréxido) y su adiciébn al monémero
en uno de dos caminos para producir un nuevo radical (se activan

las moléculas del mondmero).

. Peroxido —» Rad’ (radical libre)
Rad’ + CH,=CHY —25 Rad-CH,~CHY (radical libre)
Rad' + CH,=CHY -5 Rad-CHY-CH, (radical libre)

Y = H, Ci, grupo metilo, grupo fenilo, etc.

won

La ruta "a" es favorecida sobre la ruta "b" como resultado de
la resonancia y efectos Inductivos del sustituyente lo cual
aumenta la estabilidad del radical libre. El oxigeno y la luz
ultravioleta se usan también para producir radicales libres.

PROPAGACION: el radical libre producido en la reaccién de
iniclacién es muy reactivo y reacciona con los monémeros
insaturados muy rapidamente para formar una cadena creciente -~ una
reaccion en cadena de radical libre.

Rad-CHz-éHY + nCH2=CHY
— Rad~CH,-CHY~ (CH,~CHY) _, ~CH,-CHY

Se efectia la reaccién entre los monémeros activados y se
produce la polimerizacion. En cada etapa, la reaccion de un

radical libre es acompahada por la formacién de un nuevo radical



libre para continuar la reaccién en cadena.
TERMINACION: la reaccion en cadena es terminada por medio de
reacciones que no forman radicales libres. Estas son combinacién

y desproporcionacién de dos radicales libres.

Combinacién:
ZRad-(CHZ-CHY)n-CHZ-CHY -—

Rad-(CHz-CHY)n-CHZCHY~CHY~CH2 ( CHY-CHzln-Rad

Desproporclonacidn:
2Rad~ (CHZ -CHY) n-CHZCHY —3

Rad-(CHZCHY )n-CHZ-CHzY + Rad-(CHz-CHY)n-CH=CHY

Las cadenas también pueden terminarse por contacto con las
paredes del recipiente o en formas similares. Al consumirse los
radicales se detiene el proceso.

Para controlar el peso molecular dentro de los lfmites
descados, se wusan los llamados “agentes de transferencia de
cadena" que regulan el crecimiento de la cadena sin afectar la
velocidad de polimerizacion. Estos son compuestos que pueden
transferir un 4&tomo a la cadena creciente de polimero y ellos
mismos llegan a ser radicales libres con la habilidad para empezar
una nueva cadena de polimerizacién; generalmente son sustanclas
halogenadas. Ej.: tetracloruro de carbono, mercaptanos, etc.

El resultado global de las reacciones de transferencia de
cadena es un polfmero con un peso molecular promedio mds bajo.

Las reacciones en cadena por, radical libre son detenidas
agregando un inhibidor; los inhibidores son compuestos que inhiben
el proceso al reaccionar con los radicales libres crecientes, para
producir nuevos radicales libres que no son suficlentemente
reactivos para afiadirse un nuevo monémero y la cadena se termina.
Estos inhibidores son frecuentemente aminas, fenoles y quinonas.

Debido a que ain vestigios de ciertas impurezas pueden actuar
como agentes de transferencia de cadena o inhibidores, los
monémeros usados para la polimerizacién se encuentran entre los

petroquimicos producidos mas puros.



POLIMERIZACION IONICA

Las reacciones de polimerizacién iénica son catalizadas por
especies fénicas o un par idnico que se forman con el monémero en
un paso inicial y pueden afadir mds monémeros. Los (niciadores
iénicos pueden ser catiénicos, tal como los dcidos proténicos y de
Lewis; o anldnicos tal como los alquilos de metal.

Las reacciones de polimerizaci6n catiénica se describen en
forma simplificada como un ataque electrofilico sobre las
moléculas de mondmero, mientras que las reacciones de
polimerizacién aniénica como un ataque nucleofilico.

e CH,=CHY —> !-CHZ-CfHY Catiénica.

[ CH,=CHY — l-caz-c'HY Anjénica.

Las reacciones por adicién en cadena i¢nicas, son diferentes de
las reacclones por adicién en cadena por radicales libres. En las
primeras un "counterfon" estd involucrade y estd en proximidad
cercana a la cadena de polimero en propagacién, mientras que en
las segundas, los radicales libres estdn completamente libres.
Esta situacién afecta la terminacién del polfmero ¥ las
" condiclones de reaccién, asf como la concentraclén de los
reactantes., Por ejemple, en la polimerizacién por radicales
libres, la terminacién puede levarse a cabo combinando dos
radicales [lbres de propagacién; esto es imposible con la
polimerizacién i6nica. E! efecto de la polaridad del solvente es
pronunciado en la polimerizacién i6nica ain cuando no pueden ser
usados solventes muy polares; este efecto es poco importante en la
polimerizacién por radicales libres.

Las polimertzaciones catidnicas son inducidas por iniciadores
qufmicos o por irradiacién, Las especies activas son {ones
carbonio; un i6n carbonio es un grupo de 4tomos que centiene un
4tomo de carbono soportando solo sels electrones y uma carga
positiva. Al igual que el radical lbre, el f6n carbonic es una
part{cula excesivamente reactiva.

La polimerizacién catiénica se usa para producir hules butilo,



pollisobutilenos,  éteres  polivinilo, politrioxanos, politerpenos,
resinas de petréleo, polifuranos, aditivos y aceites de
lubricacion, En principio, los monémeros de vinilo y dienos
pueden ser polimerizados usando Iniciadores catiénicos.

La polimerizacién catiénica no es tan efectiva como la aniénica
controlando la estructura de! polfmero. Se usa m&s comunmente
cuando &l control no es necesario como en el caso de resinas
fenol-formaldehido y polfmeros de isobutileno. La polimerizacién
de dienos con inicladores catiénicos da polfmeros de bajo peso
molecular y se forman compuestos ciclicos. La polimerizacién por
radicales libres por otro lado, da una forma sencllla para la
preparacién del polfmero, pues puede usarse en todas las técnicas
de polimerizacién. Solo las técnicas de masa y solucidn son
usadas con polimerizaciones catibnicas. Los 4&cidos fuertes
proténicos y de Lewis son iniciadores para polimerizacién
catl6nica.

Las polimerizaciones anidnicas son iniciadas por bases tales
como Li*NH,,

.- ., NCH,=CH-CH_
Li NH2 + CH2=CH — NHZ-CHZ-CH Li ~——————— Polimero.

CH CH
6 s 65

También son efectivos come catalizadores los compuestos
organometdlicos como n-butil Li. La polimerizacién aniénica puede

usarse para pollmerizar 6xidos orgénicos.
POLIMERIZACION POR COORDINACION

En la polimerizacién iénica, los iones portadores de carga
estdn siempre balanceados por un i6n de carga opuesta, Estos
iones usualmente no estdn asociados cercanamente uno con otro; sin
embargo, sl el centro reactivo y el metal son apreciablemente
covalentes, el proceso es llamado polimerizacion por coordinacién.
Esta es todavia una polimerizacién de tipo iénica aln si no estd
presente un anién separado. Su reactlvidad es debida a su

cardcter semejante al anion. Ej.: catalizadores de tipo



coordinacion Ziegler-Natta.

Basicamente, los catallzadores Ziegler~-Natta consisten de
compuestos de metales de transicién de los Grupos IV-VIII de la
tabla periodica (ejs. TiCI4, TICIJ. VCI‘. MeClz, Coclz, ete.) y
compuestos de metales organicos de los Grupes I-IlI (ejs. BuLl,
AlEta, etc. ).

Las polimerizaciones de este tipo tienen dos ventajas claras
sobre la polimerizacién por radicales libres:
1) Dan polimeros lineales. Ej.: PEBD (no lineal) vs. PEAD
y PELBD {lineales).
2) Permiten control esteresquimico. Ej: PP isotéctico,
atdctico y sindiotdctico.

1.2.2 - POLIMERIZACION POR CONDENSACION

Los polimeros de este tipo son producidos por reacciones
quimicas entre moléculas que poseen grupos funcionales orgénicos
como los grupos hidroxilo y los grupos carboxilo. La
polimerizacién generalmente se lleva a cabo en presencia de un
catalizador y/o por la accién del calor.

La condensacién o reaccién de condensacién por paso, en
general, procede mediante la reaccién entre dos moléculas con la
eliminacién de una molécula mds pequefia; a medida que la molécula
resultante crece, se obtiene una macromolécula, En algunos casos,
ademas del polimero, se obtiene *de la reaccion un producto
secundario con agua, HCI, NaCl, etc., que es necesario separar de
la mezcla final. La molécula pequefia usualmente es agua.

Este tipo de polimerizacién no es una reaccién en cadena; no
hay etapas de iniciacién, propagacién y terminacién, y el
crecimiento del polimero se ileva a cabo en forma desordenada.
Los pasos son esencialmente independientes y los reactantes deben
ser di- o poli-funcionales. E| tipo de polimero que se obtiene

depende de la "funcionalidad" de las moléculas reactivas. Lag



moléculas con un solo grupo funcional (monofuncionales) producen
polfmeros de bajo peso molecular. Las moléculas bifuncionales dan
generaimente polfmeros lineales, mientras que las polifuncionales
dan lugar a entrecruzamientos.

En la polimerizacion por paso, el mondmero desaparece mucho mas
rédpido que en la polimerizacién en cadena. Se forma primera un
dimero, luego un trimero, un tetramero, etc. Los polimeros de
alto pesc molecular se obtienen hasta el final de la
polimerizacién. Para una conversién alta se necesitan largos
tiempos de reaccién.

Las reacciones de pollmerizacién de este tipo mds importantes
son la esterificacion (formacién de poliéster), formacién de amida
y varfas reacciones de condensacién del formaldehido como son
consigo mismo y con otros compuestos como fenol, urea y melamina

para formar resinas termoestables.

Ejs. de polimerizacién por condensacién:
- Poliésteres (alcohol o polialcohol y dcide orginico).
« Pollcarbonatos (polialcoholes y dcidos polibasicos).
- Poliaminas (grupos de amina primaria y 4cidos carbox(licos).

- Poliacetales (polimer{zacién de aldehidos).

1.3 - TECNICAS OE POLIMERIZACION

Las reacciones de polimerjzacién por adicién son generalmente
exotérmicas; por ello, es necesario controlar el calor de la
reaccion, el cual puede ser controlado en cierto grado mediante el
uso de un solvente apropiado (polimerizacién en solucién);
fimitando la reaccibn a wuna baja conversién como en la
polimerizacién en masa, o mediante el uso de enfriamiento externo.

Otra caracteristica de la polimerizacitn por adicién que
requiere control es el aumento progresivo en viscosidad; esto se

resuelve al igual que el efecto de calor, por el uso de un



solvente o llevando la reacciton solo a baja conversién,

La polimerizacién puede llevarse a cabo solo con monémero
(masa), en un solvente (solucién), como gotas cada una como una
polimerizacién  individual en masa, suspendidas en agua
(suspensién), o como una emulsién en agua (emulsién). Los cuatro
métodos se aplican comercialmente para polimeros de cadena
iniciados por radicales. La mayorfa de los sistemas compiejos
iénicos y de coordinacién son Iinactivados por ei agua, por lo que
solo pueden ser usados los métodos de masa y solucién.

Las polimerizaciones en fase gas y por condensacién interfaclal
son técnicas especlales las cuales se pueden considerar como un

tipo polimerizacién en solucién.

1.3.1 - POLIMERIZACION EN MASA

La ausencia de un solvente es la caracterfstica de este tipo
de polimerizacién. El proplo monémero actia como el solvente del
polimero en las primeras etapas de la reaccién; cuando la
polimerizacién se completa, esencialmente todo el mondémero ha side
consumldo y el producto es una masa de polfmero altamente viscosa;
las unicas especies encontradas después de la reaccién son el
monémero residual y el polimero. Las impurezas en el polimero son
bajas y dependen de la pureza del monémero original. EI control
del calor y la viscosidad son importantes y de alguna manera
diffciles de lograr; una forma de controlar la temperatura es
medjante agitacién vigorosa y bajas conversiones. El monémero y
los aditivos se mezclan en el reactor agitado, provisto de un
sistema de enfriamiento.

Aunque las reacciones por adicién son altamente exotérmicas, la
polimerizacién de estireno, amidas, acrilonitrilo y  dicloruro de
vinilideno son algunos ejemplos de polimerizacién en masa.

Una variante de este tipo de polimerizacién es aquella donde el
pol{mero se forma como una suspensién Insoluble en el mondémero,
como sucede en la fabricacién de policloruro de vinilo y de

polipropileno.



En ciertas polimerizaciones en masa se puede usar un solvente
para reducir la viscosidad final de la masa. Un ejemplo de esto
es la llamada polimerizacion en masa modificada para la
fabricacién de! potiestireno de alto {mpacto. Se debe tener
cuidado en la seleccidn de los solventes, debido a que
frecuentemente actuan como agentes de transferencia de cadena que

reducen el peso molecular promedio del polfmero resultante.

1.3.2 - POLIMERIZACION EN SOLUCION

Consléte en polimerizar el monémero disuelto en un solvente
organico aproplado (inerte). La polimerizacién en solucién
disminuye la rapidez de reaccién y asf controla mejor la
temperatura; la principal ventaja de un solvente es absorber el
calor de polimerizacién por aumento en su temperatura o
vaporizdndose.  E! control del calor y la viscosidad es mas facil
que con la polimerizacién en masa, especialimente si el polimero es
también soluble en el solvente.

Los solventes polares son los mds adecuados para la
polimerizacién iénica. Muchos  catalizadores  del tipo
organometdlico son usados para polimerizacién en soluci6n.

Los solventes usados pueden mostrar alguna actividad con el
polimero; esto afectard la longitud de la cadena y su pureza
debldo a reacciones de transferencia de cadena. EI método es muy
adecuado cuando se desea aplicar el polimerc en forma Ifquida,
pues en  aplicaclones tales como adhesivos lfquidos y
recubrimientos, la remocién de solvente del polfmero puede no ser
necesarfa. La polimerizacién en solucién ofrece control de Ia
estructura del polfmero. Para no tener fluldos muy viscosos

conviene mantener bajo el peso molecular promedie del polfmero.

Este método tiene el inconveniente de presentar riesgos en el
manejo de los solventes, como pueden ser la toxicidad y Ila
flamabilidad de los mismos.

A menudo las polimerizaciones en solucién se pueden subdividir
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por las fases presentes. Invariablemente, el monémero y el
diluyente son miscibles, as( que las cuatro combinaciones posibles
son:
1) El inlclador y el polimero son solubles (tedos los componentes
solubles}. Ej.: la polimerizacién de etileno a alta presién
conteniendo una traza de oxigeno (iniciador).
2) Iniciador insoluble y polimero soluble. EjJ.: la polimerizacién
de etileno a presién moderada utilizando un catalizador de cromo
sflica alumina (insoluble).
3) Iniciador y polimero insolubles. Ej: el sistema de
polimerizacién de etileno y una suspensién de catalizador agitada
con la cual se obtlene polietileno en forma de wun “slurry"
(polfmero en suspensién).

La pollmerizacién en fase gas en lecho fluidizado es andloga al
proceso mencionado.
4) Iniciador soluble y polfmero insoluble. Ej.: calentando una
solucién acuosa de acrilonitrilo con persuifato como iniclador, se
obtiene como resultado un precipitado de poliacrilonitrilo.

Un ejemplo Interesante de polimerizacién por condensacién en
esta categoria es la condensacién interfacial.

Una variante de esta polimerizacién en sclucién es cuando el
polfmero tiene solo una solubilidad limitada en el solvente {un
pequefio porcentae).

1.3.3 - POLIMERIZACION EN SUSPENSION

En este tipo de polimerizacion: el mondmero y el iniclador se
mezeclan y dispersan en un lfquido, usualmente agua, mediante un
sistema de agitacién mecénica que mantiene esta suspension a lo
largo de la reaccién. La fase acuosa es el medio de transferencia
de calor; ya que esta es una fase continua, los cambios de
viscosidad son muy pequefios con la conversién, con lo que la
transferencia de calor en las paredes del reactor puede ser
eficiente. Se scleccionan iniciadores que sean solubles en el

mondémero, solubles en aceite. Se pueden usar como auxiliares
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estabilizadores -agentes de suspensién tales como talco, alcohol
polivinflico-, para prevenir a las cadenas del polfmero de
adherirse entre si y para mantener el monémerc disperso en el
lfquido.  Terminada la reaccién el polfmero deja el reactor en
forma de una suspensién que se seca posteriormente para obtener el
polimero en forma granular.

Los polimeros producidos por suspensién son mas puros que
aquellos producidos por polimerizacién en solucién debido a la
ausencia de reacciones de transferencia de cadena. Al igual que
en la polimerizacion en solucién, hay control de temperatura pues
el liquido dispersante ayuda a controlar el calor generado durante
la reaccién ya que es facilmente enfriado por contacto con la
superficie de transferencia de calor (generalmente la pared de la

chaqueta del reactor).

1.3.4 - POLIMERIZACION EN EMULSION

Algunas distinciones Importantes entre las polimerizaciones
en suspensién y en emulsién son:
1) Las emulsiones se componen de partfculas pequefias, 0.05 a 5 um,
comparadas con las suspensiones, con partfculas de 10 a 1000 pm de
didmetro.
2} Se usan iniciadores solubles en agua en lugar de solubles en el
mondmero.
3) El producto final usualmente es un latex estable -una emulsién

de polfmero en agua en lugar de una suspensiéon filtrable.

Debido a estas condiciones el i de polimerizacién es
diferente.

En el proceso en emulsién se emplean agentes emulsificantes que
logran disminuir el tamafio de la particula, con lo que se pueden
obtener polfmeros de mayor peso molecular. El agente
emulsificante debe tener una solubilidad finita y es no iénico,
usualmente alcohol polivinilico, o un tipo anidnico tal como
alquilsulfato, aril sulfonato y varios tipos de jabon.

El medio de emulsién tiene una concentracion capaz de formar



agregados de miscelas con grandes adreas de superficie, Estas
miscelas pueden absorber las gotitas de monémero. Rayos X y
técnicas de diseminacién de la [uz han mostrado que las miscelas
aumentan de tamafio después de la adicion del monémero al medio de
emulsién; esta es una indicacién de la presencla de moléculas de
polimero que se han formado a partir de monémeros dentro de las
miscelas.

Polfmeros en forma de emulsiones tales como pulidores de piso y
pinturas, pueden ser hechos directamente por polimerizacién en
emulsién y el medio emuls{ficante, agua, no se separa.

La presencia de jabén puede afectar las propledades eléctricas
y la transparencia del pol{mero.

La polimerizacién en emulsién se usa extensamente para producir

polfmeros para la industria del hule.

1.3.5 - POLIMERIZACION EN FASE GASEOSA

En este tipo de polimerizacién el monomero se alimenta en
fase gas, sin el uso de ningin tipo de solvente, a un reactor que
ya contlene un lecho de partfculas de catalizador y polfmero. La
agitaclén para controlar el calor generado es provista por

fluidizacién del gas o por agitacién mecénica.

1.3.6 - POLIMERIZACION DE INTERFASE

Cuando se usan cloruros de 4cido para producic polfmeros
tales como poliésteres y poliamidas, las tasas de reaccién son
muche mdas rdpidas que cuando se usan &cldes o anhidridos
carboxflicos. Se usan temperaturas bajas para controlar la
rapidez de reaccién y la polimerizacién se efectia mediante la
adicién de una solucién del segundo mondmero a la solucién del
cloruro de dcido. La reaccién toma lugar en la interfase entre

los dos liquidos inmiscibles. E! polimero es continuamente



removido de la interfase,

Este tlpe de polimerizacién se usa para producir polfmeros
sensitivos al calor,

|
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1.4 - CLASIFICACION DE LOS POLIMEROS

Existen varias formas de clasificar a los polimeros

sintéticos:
~ Por tipo de reaccidn de formacldon: polimerizacién por adicién o
por condensacion.
~ Por tipo de proceso de peolimerizacidn usado: masa, suspension,
soluclén, etce.
- Por tipoc quimlco de mondmero: poliolefinas, poliésteres,
poliamidas, etc.

Para dar los datos del polimero se usa su nombre: polietileno,
poliestireno; o el tipo quimico de monémero: acrflico o polidster.
~ Por tlpo de utilizacidn: termoestables, termoplasticos, fibras,
plasticos de ingenierfa, laminado, etec.

Sin embargo, los polfmeros son distinguidos generalmente en
funclén de su estructura y de las condiciones de trabajo a que
son sometidos por sus usos finales en: fibras, elastdmeros o
resinas plisticas.

1) Flbras: son polimeros altamente cristalinos (debido a fuerzas
secundarias), con las regiones cristalinas orientadas hacia la
direccion axial de la fibra, Las fibras tienen poca elasticidad,
mucho menor que la de elastémeros y pldsticos, y se distinguen por
su alta fuerza tensil, peso ligero, alta resistencla a la
deformacién y baja absorcién de humedad. Con frecuencia muestran
una temperatura de fusién bien definida.
\

2) Elastdmeros: son polimeros predominantemente amorfos, con muy
bajas temperaturas de transicién vitrea y con cierto grado de
entrecruzamiento, que previene la movilidad global de las cadenas
(deslizamiento de una sobre otra), por lo que se reblandecen por
la accién del calor, pero sin llegar a fundirse. Tienen una alta

capacidad de estiramiento y son muy elasticos; la elasticidad

reversible es impartida a las moléculas del polimero por sus

largas cadenas fiexibles con fuerzas intermoleculares débiles.



3) Reslnas Plasticas: son polimeros amorfos o cristalinos, cuya
temperatura de transicién vitrea estd por arriba de la temperatura
amblente. Las regiones cristalinas, cuando existen, estdn
orientadas al azar. Los plasticos pueden ser duros y quebradizos
a temperaturas ordinarias, pero siempre que no sean altamente
entrecruzados pueden ser suavizados y moldeados a altas

temperaturas.
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TABLA 1.2:

(MILLONES DE TONS)

PLASTICOS 20.48
RESINAS TERMOESTABLES 2.90
Resinas fenol y otras simllares 0.93
Resinas de urea 0,66
Poliésteres (no saturados) 0.59
Epéxicas (no modificadas) 0.23
Resinas de melamina 0.10
RESINAS TERMOPLASTICAS 17.58
PEBD Y PELBD 4.41
PYC y copolimeros 3.85
PEAD 3.67
PS 2.31
PP 3.33

FIBRAS SINTETICAS 4.09
CELULOSICAS 0.22
Rayén 0.12
Acetato 0.10
NO CELULOSICAS 3.86
Poliester 1,60
Nylon 1.24
Olefinicas 0.74
Acrilicas 0.24

HULE SINTETICO (tons) 5.08
Estireno - Butadieno 1.93
Polibutadieno 0.91
Etileno - Propileno 0.57
Nitrile 0.15
Otros 1.52

Funte:

Chemlcal and Economic News - Abril 9, 1990,
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20.95
2.98
1.39
0.64
0.63
0.22
0.09
17.96
4.71
3.78
3.81
2.37
3.29
4.14
0.27
0.18
0.09
3.87
1.66
1.21
0.72
0.26
5.18
2.0
0.90
0.58
0.17
1.50

-2.2
=3.0
-6.7
3.1
-6.1
4.7
10.6
-2.1
-6.4
1.7
-3.6
-1.6
1.1
-1.4
-18.6
-29.5



1.5 - CLASIFICACION DE LAS RESINAS PLASTICAS

PROPIEDADES

Las resinas plasticas han encontrado grandes aplicaciones,
sustituyendo a materiales convencionales como el cuero, acero,
concreto, vidrio, madera, fibras naturales -lana, algod6én- y hasta
el papel. Su gran crecimiento se atribuye a ciertas propiedades

muy atractivas del preducto como:

- Ligereza en peso.

- Resistencia al agua.

- Resistencia a la humedad y a los hongos.

- Resistencia a productos qufmicos.

- Buen aislamlento eléctrico.

- Habilidad para ser metalizados.

- Adaptabilidad para cualquier aplicacién.

~ Facilidad para fabricacién en masa.

- Higiénicos y no alergénices.

- Transparencia.

- Agradables al tacto.

- Gran variedad en color y apariencia,
Factores econémicos favorables en su crecimiento:

- Preclos competitivos o inferfores a los materiales de fuentes

naturales para un mismo articulo.

- Oferta limitada de los materiales a partir de fuentes naturales.
Como resultado, el mercado de fueﬁtes naturales ha sido

penetrado por los plasticos.

Existen dos tipos  comerciales de resinas  plasticas,
termoplésticas y termofijas, las cuales se definirdn con detalle
méds adelante. A continuacién, se muestra una clasificacién por

familias de las resinas plasticas:
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1) Resinas Estirénlicas (polimeros y copolimeros de estireno):
tienen como materia prima al estireno, siendo el primero el
polfestireno (PS) con sus tres formas (cristal, impacto y
expansible); de él se han derivado, entre otros, el ABS {mezcla de
acrilonitrilo, butadieno y estireno), el SAN (polimero de
acrilonitrilo-estireno), el  ASA  (acrflico-estireno-acrilonitrilo),
copolfmeros de estireno butadieno (SB), estireno-acrilonitrilo
modificado de olefina, SMA {estirenc - anhidrido malelco), etc.

Entre sus ventajas estan Ja f{acilidad de moldeo y la

versatilidad de aplicaciones.

2) Reslnas Vlinilicas (basadas en vinilo): la principal es el
policloruro de vinilo (PVC) rfgido o flexible, incluyendo ademds
al PVC clorinado, dispersion, el policlorure de vinilideno (PVDC),
etc.

El PVC es el plastico de mayor versatilidad (puede formularse
con diferentes aditivas), pero también es el que se degrada mas
facilmente.

Otra resina vinflica Importante es el poliacetato de vinilo
(PVA), del cual se puede producir por hidratacléon el aleohol
polivinflico (PVAL).

El PVA no puede usarse para plasticos moldeados debido a su
baja temperatura de moldeo; es por ello que se usa en un grupo de
productos de especialidades incluyende adhesivos y recubrimientos
y para tratamiento textil. Los usos del PVAL son similares a
aquellos del PVA.

3} Restnas de Fluorocarbono (Fluoroplasticos): el més
importante es el "Teflén”, politetrafluoroetileno (PTFE), teniendo
entre otros al polifluoruro de vinile {(PVF), el polifiueruro de
polivinilideno (PVDF), etc.

4) Resinas Poliolefinicas (Policlefinas): incluyen a los
polietilenos en sus miltiples formas: baja densidad convencional
(LDPE), lineal de baja densidad (LLDPE), flexémeros de muy baja-
(VLD) y ultra baja-densidad (ULD), alta densidad (HDPE), alto peso

molecular {HMW), ultra altoe peso molecular (UHMW), copolimero
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dcido de etileno, ete. También se incluyen el polipropileno
(homopolimero y copolfmeros “random” e impacto), polimetil-penteno

(PMP), copolimerc etileno-acetato de vinilo (EVA), etc.

5) Resinas Celuldsicas {Plasticos de Celulosa); existen
diversos tipos, entre los que se encuentran el nitrato de
celulosa, el acetato de celulosa (CA) y otros ésteres de celulosa

como el acetato butirate (CAB), propionate (CP), etc.

6) Reslnas Nylon (Poliamidas): Nylon es el nombre general para
un gran nimero de polimeros de condensacién que contienen un
eslabonamiento amida. Para distinguirios se les afiade un numero,
por lo que existe el Nylon 6, 7, 9, 1!, 6,6 y 6,10.

Se emplean principalmente para la [labricacion de fibras
sintéticas, pero propiedades tan Importantes como su alta fuerza
de impacto y tensil, dureza, buena resistencia a la abrasién y al
deteriorc natural ademds de procesarse facilmente, los hacen
excelentes termoplasticos de ingenierfa.

Los nylons termopldsticos mds importantes son el nylon 6 y el
nylon 6,6, El nylon 6 es producido por polimerizacion de
caprolactama y el nylon 6,6 mediante polimerizacion por
condensacién de hexametilendiamina y 4cido adipico.

E! nylon puede ser moldeado por inyeccién y soplado.

7) Resinas de Pollcarbonatos {PC): quimicamente son pollésteres
de dcido carbfnico, producidas mediante polimerizacién por
condensacién de la sal de sodio del bisfenol Aa y el [osgeno
(C1-CO-Cl), en presencia de un solvente orgdnico, Otro método es
mediante una reaccién de intercambio de éster usando el bisfenol A
y difenil carbonato.

Los policarbonatos son materiales muy duros sobre un amplio
rango de lemperaturas, termicamente estables y pueden moldearse a
temperaturas tan altas como S50°C; su temperatura de uso maxima

contfnua es 125°C.  Se clasifican como auto-extinguibles y tienen

kl El bisfenol A, 2,2'-blsla-hldrox1fentl)propanc es el producto
princlpal de 1a reacclén de dos moles de femo! con una de acetona
y so usa en la producelén de dlversos plisticos como
policarbonatos, pollsulfonas y epdxidos.
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buenas propledades eléctricas.  Sus productos son transparentes,
resistentes al calor y al rompimiento.

Los policarbonatos son resistentes a la luz, agua, oxidacién,
grasas y sales, Son atacados por 4lcalis y dcidos débiles y son
solubles en muchos solventes, Pueden ser inyectados y moldeados
por soplado y pueden ser extruidos.

8) Reslnas Polléster (Poliésteres): producidas a partir de un
dcido orgénico de mads de un grupo -COOH, y un alcohol que posea
cuando menos dos grupes -OH. Los pldsticos mds conocidos de esta
familia son el “Terylene", llamado . también "Dacrén" que es el
polietilentereftalato (PET) y el polibutilentereftalato (PBT).

El PET es una fibra sintética importante, pero es ademds un
material termopldstico que se usa como pelfcula para cinta
magnética. Las pelfculas hechas de PET tienen buena resistencia a
la abrasién y quimica, baja absorcién de agua y baja permeabilidad
para gases, E! PET grado botella es usado para botellas de
bebidas carbonatadas.

El PBT es un plastico de Ingenierfa de comercializacién
relativamente reciente (1971). El polfmero (p.f. 224°C) se
produce diante polimerizacién por | ibn en masa o en

solucién del 1,4-butanodiol y 4cido tereftdlico o su éster
metflico.

Los poliésteres termopldsticos estdn entre los plasticos de
ingenierfa de mayor crecimiento.

La resina poliéster insaturada (o resina alquidica) es un
plistico termoestable resultado de la reaccién entre &cidos
dibdsicos y glicoles, teniendo en su estructura poliésteres con
4cidos dicarboxflicos insaturados. Se encuentra en forma de
soluciones.

Esta resina se utiliza en encapsulados, sillas, cascos
industriales y deportives, fabricacién de lanchas, antenas

parabélicas y toldos de autobuses.
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9) Resinas Acetal (Poliacetales): son polimeros de formaldehido

(poliformaldehido) que tecni te son lamados poliéxidos de
metileno (POM). Quimicamente se definen como polimeros producides
por la adicién de moléculas de aldehido a través del grupo
(-CHZO-)n. {En los copolimeros la unién C-C rompe las uniones
uniformes de C-0 en la cadena acetal).

El poliacetal -CHZ-, es producido por la polimerizacién de
formaldehido bajo condiciones controladas culdadosamente. Un
proceso tfplco para la produccién de poliformaldehido consiste en
pasar formaldehido anhidro por un hidrocarburo liquido jnerte a
baja temperatura.

Los poliacetales sen altamente cristalinos con  buena
estabilidad  dimensional, alta resistencla al impacto, altos
ifmites de duracién a la fatiga, gran fuerza y bajo coeficiente de
friccidn. Son muy resistentes a quimicos e  hidrélisis e
Insolubles en cualquier solvente a temperatura de habitacién; son
atacados por &cidos fuertes y agentes antioxidantes.

Se usan para moldeo y hay grados de extrusién y especiales.

10} Reslnas Acrilicas (Poliacrilatos): se infcian con el
monémero de metil metacrilato (MMA); las mas importantes son el
polimetiimetacrilato (PMMA) y el poliacrilonitrilo (PAN).

11) Resinas de Polisulfonas (basadas en sulfona): las mds
importantes son las polifenilen sulfonas (PPS) y las poliéter
sulfonas (PES).

Las polletersulfonas aromdticas, PES pueden ser preparadas
usando la sal de sodio o potasic del bisfenol A y 4,4'-
diclorodifenilsulfona. La flexibilidad y movilidad deseadas de la
cadena de polfmero se obtiene mediante la introduccién de grupos
éter. Los copolimeros de polietersulfonas con diversas relaciones
de mondémeros tlenen diferentes propiedades y diferente resistencia

térmica.

Son termopldsticos de ingenierfa generalmente usados para
objetos que tienen uso continuo a altas temperaturas (alrededor de
200°C) y que también pueden usarse a bajas temperaturas, sin

cambio en sus propiedades fisicas. Sus propiedades son similares
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a las de los policarbonatos, pero pueden emplearse a temperaturas
més altas. Son resistentes a 4dlcalis, sales &cidas e inorgénicas,
pero ho son resistentes a hidrocarburos altamente polares y
clorados. Su alta fuerza tensil es mayor que la de policarbonatos
y nylons.

Pueden extruirse a peliculas delgadas y ser moldeadas por
inyeccién.

12) Resinas de Uretano (Poliuretanos’ - PUR): se producen por
la reaccién de compuestos que tengan cuando menos dos grupos
isoclanato (-NCOJ), con un alcchol que posea cuando menos dos
grupos hidroxilo (~OH). La polimerizacibn se lleva a cabo en
solucién.

Los polimeros de poliuretano son rigidos o flexibles
dependiendo del tipo de poliol usado y el nimere de hidrégenos
activos, Los polioles de 6xido de propileno (PO) se prefieren
porque el uso de 6xido de etileno (EQ} afecta la resistencia a la
humedad de las espumas. La densidad de los tipos flexibles va de
1.0 a 6.0 b/t (0.016 a 0.09 g/cm:’) y la de los tipos rigidos
de 1.0 a 50.0 Ib/ft® {0.016 a 0.8 g/cm’).

Los poliuretanos tienen buenas caracterfsticas para soporte de
carga, buena resistencia a la abrasién, baja conductividad
térmica, resistencia quimica moderada a solventes orgdnicos pero
son atacados por acidos fuertes.

Con estos plasticos se fabrican espumas rigidas, semi-r(gidas o
flexibles (hule espuma y tipos similares de materiales flexibles),
Son buenos materiales de recubrimiento y pinturas (del tipo éster
o éter). El proceso para la fabricacién de uretanos moideados es

moldeo por inyeccién por reaccién (RIM),

Los elastémeros de poliuretano (transformables por los procesos
tradicionales como inyecelén, extrusién y soplado) tienen buenas
propiedades de dureza, resistencia a la abrasion, aceites y

oxidacién.

4 Llos pollurctanos  son  polimeros de adiclén y no, en el sentldo
estricto, polimeros de condensacidn. Su estructura, sin embargo,
es similar tanto a la de los pollésteres como pollamldas.
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13) Reslnas Fendlicas (Fenoplasticos): se producen por la
reaccion de condensacidén entre fenoles y aldehidos (generalmente
formaldehido); pueden variar sus estructuras dependiendo de la
relacién fenol/formaldehido, del pH y de la temperatura. Se
producen dos tipos de productos por la reaccion entre fenol y
formaldehido: los polimeros catalizados con base "resoles” y los
catalizados con 4acido "novolacas”.

Las resinas fendlicas con propiedades especiales se hacen
usando otros fenoles como cresoles {cresol formatdehido -~ CF) y
"resorcinol”. El furfural también puede usarse.

Sus propiedades mds importantes son su dureza y rigidez y su
resistencia a la hidrolisis de acido y agua. Tienen excelentes
propledades de alslamiento y pueden usarse en forma contfnua hasta
150°C.  Se aplican como aglomerantes, adhesivos, recubrimlentos,
plezas moldeadas. Una caracteristica peculiar es que son
materiales  plastificables que se pueden moldear pero son
infundibles después de curar. Son usadas como afianzadores,
adhesivos y materiales de aislamlento y como laminades para

construccién, amueblado, pdneles y partes de auto,

14) Restnas  Amino (Aminoplastos): son resinas obtenidas a
partir de aldehidos con aminas y amidas; las mis comunes son la
resina urea-formaldehido (UF) y la melamina-formaldehido (MF). La
reacclén entre la urea y el formaldehido se lleva a condiciones
suaves con una relacion formaldehido - urea mayor de tres a dos
para permitir entrecruzamiento. Otras resinas amino Incluyen
condensados de formaldehido con toluen-p-sulfonamida, tiourea y
anilina.

Estas resinas forman productos libres de agua, duros, fuertes
pero que pueden romperse; tienen buenas propledades eléctricas
pero baja resistencia al clima. Su use mds importante es en la

produccién de adhesivos para madera y cartén.

15) Resinas Epdxicas (Epoxi - EP): son polimeros de uso general
hechos mediante la reaccién entre un difenel (gencralmente
bisfenol A} y la epiclorhidrina (CHZOCH»CHZCI - producida a partir
de cloruro de alilo). Cresoles, novolacas y otros bisfenoles
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también se usan para preparar resinas epbxicas. A esta familia
pertenecen también otras resinas que contienen grupos epoxi con o
sin grupes glicidiléter, El término epoxi se refiere al grupo
quimico compuesto por un dtomo de oxigeno unide a dos dtomos de
carbono; este grupo es el centro fundamental de reactividad en
estas rtesinas y en promedio existen dos grupos epox( por cada
molécula de resina. Pueden ser sélidas o If{quidas. Su peso
molecular var{a de 300 a 10,000.

Sus propiedades mas importantes son la resistencla mecanica a
temperaturas elevadas (hasta 500°C) y su fuerte adherencia a
superficies metdllcas y diferentes tipos de sustratos. Tienen
buena resistencia a quimicos y al intemperismo, y estabilidad
dimensional.  Sirven para alslamlento eléctrico (resistencia a la
erosidn eléctrica y al arco eléctrico). Se usan en recubrimientos
de superficie para terminados de aparatos, recubrimientos de latas
y como adhesive. También se usan en moldes y laminado para
construccidn y laminados eléctricos.

16) Resinas de Sillcon (Siliconas - SI}: son constituidas por
combinaciones  orgdnicas del  silicie, con una  estructura
fundamental silicio-oxigeno.

Entre sus propledades estdn: estabilidad térmica (de -100°C
hasta 250°C), repelencia al agua, a los adhesivos y a los
plasticos, resistencia a las radiaciones, (contra) hengos y
microorganismos, buen comportamiento dieléctrico.

Se presentan como aceites, resinas, elastéomeros; derivéndose
pastas, agentes antiespumantes, grasas, agentes de impregnacion,
agentes desmoldantes, aditivos para pinturas.

17) Elastémeros Termopldsticos (TPEs): los hay de Ingenierfa,
Olef{nicos, Poliuretanos, Estirénicos.

Son polfmeros con propledades tipo hule {elastémeros), pero con
fa peculiaridad que pueden ser procesados mediante los procesos de
transformacién  convencionales (extrusion, moldeo por inyecci6n,
etc,} empleados para los plasticos.
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1.5.1 - RESINAS TERMOPLASTICAS

Son polfmeros orgdnicos de cadena larga, lineal o ramificada
con poco o sin entrecruzamiento, que pueden cambiar su forma y
estructura al cambiar la temperatura; bajo la accién del calor
pueden fundirse o reblandecerse.  Usualmente poseen cristalinidad
moderada y pueden sufrir gran elongacién, pero esta no es tan
reversible como en los elastémeros. Ejs.: polietileno y
polipropileno.
Las resinas termopldsticas se presentan en forma de pelets o

granulos de forma cubica, esférica o cilfndrica.

1.5.2 - RESINAS TERMOFIJAS O TERMOESTABLES

Las resinas termoestables son una red de moléculas de cadena
larga que estdn entrecruzadas, lo que da al polfmero wuna
estructura tridimensional “infusible”. Se polimerizan
frreversiblemente® o se curan bajo la accién del calor, la
presién o un catalizador, para formar masas duras, rigidas. (Ver
la Tabla 1.4).

Las resinas termofijas existen frecuentemente en forma de
polvos.

La reaccién de entrecruzamiento usualmente ocurre durante la
reaccién de curado. El entrecruzamiento puede ocurrir, sin
embargo, durante la reaccién de polimerizacién o después de la
polimerizacién entre los polimeros lineales. Un ejemplo del
entrecruzamiento concurrente con la formacién de polimero es el
caso de las resinas fenol-formaldehido. El entrecruzamiento
también puede obtenerse mediante el uso de agentes especiales de
entrecruzamiento (agentes reticulantes). EjJ.: resinas epoxi.

El consumo de resinas termoestables’ es mucho menor que el de

los termopldsticos. Una diferencia econémica es que los

5 Esta es Ia diferencla bésica entre los polimeros  termoplésticos
y lox  polfmeros termofijos.
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fragmentos del material de desecho del moldeo y de partes
rechazadas hechas a partir de polimeros termoestables no pueden
ser remoldeadas. Los termofijos, sin embargo, mantienen mercados
especificos. Ej.: las resinas de urea y melamina en el ajuste de
mercancias en depédsitos {"bonding"), y como adhesivos para la

madera granulada,

1.5.3 - TERMOPLASTICOS DE INGENIERIA

Los puntos de reblandecimiento relativamente bajos de los
termoplasticos que eran esenciales para el moldeo por Inyeccién,
suponen una desventaja en aplicaciones a altas temperaturas. Sin
embargo, en las décadas de los 60's y 70's aparecieron resinas mas
caras con buena resistencia a altas temperaturas. En la
actualidad se pone especial énfasis en termoplisticos de alta
resistencia térmica moldeables por inyeccién denominados resinas
de ingenierfa o de alta prestacion, productos sofisticados que
pueden competir con metales y productos cerdmicos.

£l término resinas de ingenicrfa o de alta prestacién se aplica
normalmente a termopldsticos con alto moédujo de flexién y altas
temperaturas de flexién bajo carga. El primero es superior a 6 x
E4 )(g/t:m2 y la segunda se sitvia normalmente por encima de 125°C.

El peso especifico de los pldsticos de ingenierfa varfa de L15
para el nylon y 1.50 para polidsteres termoplasticos; el de los
metales varfa de 2.7 del aluminio a 8.9 del cobre.

Los termoplisticos de ingenieria incluyen polfmeros con
propiedades especiales como alta estabilidad térmica, buena
resistencia quimica y al medioc ambiente, transparencia, buenas
propiedades eléctricas y otras caracteristicas utiles.

Existen ocho familias diferentes de plasticos de alte-desempefio
que son clasificadas como pldsticos de ingenieria: poliamidas
(nylons),  policarbonatos,  acetales, oxido de  polifenileno,
acrilonitrilo  butadieno  estireno (ABS)T {grado  ingenierfa),
poliésteres termoplasticos (PET y PBT), polisulfona y el sulluro
de polifenilenc’. (Ver Tabla L.5).

6 Aproxlthadamente 1/5 parte del mercado total de los plasticos.

31



Una porcién importante de estos pldsticos se procesa por moldeo
por inyeccién y se usan para reemplazar a metales como zinc,
magnesio, y aluminio.

El nylon es considerado la resina de Ingenieria numero uno,
seguida por los policarbonatos, el éxido de polifenileno y los
acetales.

La principal demanda para los plisticos de ingenierfa se
encuentra en la transportacién, productos  eléctricos y
electrénicos, y en los campos combinados de mercancfas para el
consumidor, aparatos, ¥y méquinas de negocios, donde estos

plidsticos compiten con metales, vidrio, cerdmicas, y entre ellos

mismos.

7 El ABS 13 teneralmente conslderado como un pléstico de
Ingenlerfa  porque puede mer formulade y  medificade  para  producle
productos que tlenen propledades mechnlcas y térmicas

satlsfactorias para usos finales de largo perfodo,

8 El poll{sulfuro de {enllenol, aunque clasiflcado <ofho una
resina termopléstica, es mis correclamente dentificado como un
Lermoplastico termoestable cuyas caracterfsticas de curado dUnicaz

wson controlsbles y reproducibles.
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TABLA 1.3: Fuente: IMPI - 1987 TERMOPLASTICOS
NOMBRE QUIMICO: UNIDAD APLICACION
ABR REPETITIVA TIPICA
POLIMEROS Y COPOLIMEROS
DE ESTIRENO:
POLIESTIRENO Ps ~CH2-CH- Juguetes
CeHs
POLIESTIRENO IMPACTO sB Modif icado con Carcasas de
Polibutadieno ([Electrodomésticos
ACRILONITRILO-BUTADIENQ|ABS (Con Polibutadieno Piezas
ESTIRENG. y Acrilonitrilo Automotrices
ESTIRENO-ACRILONITRILO [SAN [Poliestireno con Aspas de
Acrilonitrilo Ventilador
POLIMEROS HALOGENADOS:
POLICLORURO DE VINILO PVC —CHz~—CH— Tuberfa y
Piel sintética.
(03]
CLORURO Pelicula para
DE POLIVINILIDENO PVDC ~CHz-CClz2~ Empaque
POLITETRAFLUOROETILENO |PTFE —CF2-CF2- Recubrimiento de
Sartenes
FLUORURO DE POLIVINILO |PVF -—CHZ—CH— Diafragmas
|
’ F
POLIOLEFINAS:
POLIETILENO PE —CH2-CH2- Bolsas, Juguetes
ETIL-VINIL~-ACETATO EVA |Con Vinil acetato Bolsas
POLTPROPILENG PP —CHZ—CH—- Rafla, Jeringas,
| Defensas para
CH:3 Automdviles
CELULOQSICOS:
ACETATO DE CELULOSA CA CH — OR Armazones de
(R=H) | Anteojos
ACETATO BUTIRATO DE CAB CH - 0
CELULOSA (R=COCH3) CH CH -0 Cepillos de
CH - CH Dientes
PROP | ONATO DE | |
CELULOSA (R=C0-CH2CHa) | CP RO OR Envolturas
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TABLA 1.3 (continuacién):

TERMOPI. ASTICOS

NOMBRE APLICACION
QUIMICO: ABR. UNIDAD REPETITIVA TIPICA
POLIAMIDAS:
NYLON-6
(POLIAMIDA-6) |PA-6 —~NH(CH2)5C0O- Engranes
NYLON-6,6 PA-66( -NH(CH2)sNH-CO(CH2)4CO— Suelas de
Zapatos
NYLON-6,10 PA61O -NH(CH?z ) eNH-CO({CH2 ) 8CO— Engranes
NYLON-11 PA 11 —NH(CH2)10CO- Tanques de
Gasolina
NYLON-12 PA 12 —NH({CH2)11CO~ Alslamiento
de Cables
POLIESTERES: CH3
I
POLICARBONATO PC —Ce¢Ha—-C-CeHa-0-CO-0O- Cascos de
| Seguridad
CHa
Botellas
POLIETILEN- PET —CH2~CH2-0-C0-CeH4—CO-0— de Bebidas
TEREFTALATO Carbonatadas
POL!IBUTILEN- PBT (-(CHz-CHz)2-0-C0-CsH4—CO—0O- Tostadores
TEREFTALATO Electricos
POLIACETALES:
POLIOXIDO DE POM —CH2—-0— Engranes y
METILENO Levas
POLJACRILATOS: ~CHz—CH~
|
POLIACRILO- PAN CN Pelfcula para
NITRILO Empaque
CHa
POLIMETIL- PMMA | Anuncios
METACR I LATO —~CH2=-C— Luminosos
|
COOCH3
POLISULFONAS:
POLIFENILEN PPS —CeHa-S— Carcasas de
SULFONA Bombas
o]
POLIETER I Conectores
SULFONA PES ~CosHa-S—CeHa-0- Eléctricos

0

Automotrices

40




TABLA 1.4: TERMOF110S
NOMBRE GRUPO
QUIMICO: ABR, COMPONENTES REACTIVO APLICACIONES
POLIURETANOS: (PUR {Di é Poliiso- | -N=C=0 + HO- Colchones
cianatos con
Dioles o Asientos y
Pollioles -NH-C0O-0— Volantes de
Automéviles
FENOPLASTICOS: ~CHzOH;
Fenol (R=H) y
RESINA | PF Fenoles Accesorios
FENOLICA Sustituidos ~CeH50H Eléctricos,
| Planchas
CRESOL CF |Cresol (R=CH3) R
FORMALDEHIDO y Formaldehlido
AMINOPLASTICQS:
Par tes
UREA Urea y ~NH2; Eléctricas,
FORMALDEHIDO UF | Formaldehido —NH-CH20H Yajillas
MELAMINA Melamina y Madera
FORMALDEH1DO MF | Formaldehido ~N(CH20H) 2 Aglomerada
RESINAS EPOXI: | EP Bisfenol y -CH~CH- Recubrimientos
Eplciorhidrina o Anticorrosivos
POLIESTER UP | Poliésteres
INSATURADO: con Aclidos -CO-CH=CH-CO- Lanchas,
Dicarboxflicos Encapsulados
Insaturados
Fuente: IMPI ~ 1987
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TABLA  1.S: PROPIEDADES IMPORTANTES DE LOS PRINCIPALES TERMOPLASTICOS DE INCENIERIA
Nytons Oxide de Acetales
Pellcter PBT Fenileno PC
6 66 Sulfonas Homopol . Copolk..
Punto de Fuslén
Tm {eristaline) °c 225 276 —— 232 - 267 105 - 120 181 175 -
Tz tamorfo) ¢ - - 230 —— ——— _— - 150
Densidad (gsmi) .14 1.15 1.37 1.35 1.10 1.42 1.41 1.2
Resistencia Tensil (psil)fl1,000-10,000]12,000-11,000| 12,200" 8,200 7.800-11,500] 10,000 8,800 [8,000-9,500
Elongacién (2) 100-300 60-3060 30-80" 50-300 50-60 25 - 7§ 40 - 75 | 100 + 130
Resistencia Flexural 14,000-5,000 [17,000-6,100 | 18,650° | 12,000-16,700/12,800-13,000f 18.000 16,000 12,500
(psi) .
Médulo Tensil (E 5 psi} 3.8 - 1.0 - a.s 2.8 3.s 5.2 4.1 3.0 - 3.5
Expansién Térmica
(E -5 in/ins°C} 5.3 s.0 5.5 6.0 - 9.5 5.2 10.0 8.5 6.6
Absorcion de agua en 24 1.3 - 1.9 1.8 0.43 0.08 - 0.09 0.066 1.48 0llS - 0.18
horas (1/6 en grosor)
Constante Diecléctrica 4.8 4.0
{10 Hz)
Resistencia Dieldctrica 440 385

{Ticmpo carzo V¥/mil)

» AL punto cedente.
b Al fractura.

Fuente: Hydrocarvon Processing ~ Enera 1930




ADITIVOS

Los plasticos pueden emplearse solos o reforzados con otro
materlal, generalmente inorgdnico, para mejorar su resistencla a
los esfuerzos, su apariencia y asi aumentar su campo de
apiicacién, (Ver Tabla [,6),

El refuerzo del plastice se ha practicado por mds de cuarenta
afios continuanda el desarrcllo en esta técnica de procesamiento
con reforzamiento para mejorar la calidad, dureza y resistencia a
la corrosién. Como ejemplo, se hacen componentes de moldeo de
ldmina (SMC) que permiten a la resina el refuerzo de vidrio,
cargas de pigmento y engrosadores para intercalarse entre dos
ldminas del pléstico.

E! material mis ampliamente usado para refuerzo es la fibra de
vidrio que se usa en proporciones varlantes de entre 20 a 307.

Aproximadamente el 907% de los plasticos reforzados (RP), es del
tipo termofijo, la mayorfa hechos a partir de resinas poliéster.
Otros termofijos que son reforzados son los uretanos, [endlicos,
melaminas y epoxies. Uno de los usos mds grandes de los
plésticos reforzados es para equipo de proceso quimico.
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TABLA 1.6:

AD!TI1IVOS

FUNCI1! ON

EJEMPLOS

CARGAS

Aumentan rezistencia meesdnica.
Disminuyen mov imients Intermolecular.

Producen costos -

Negro de humo.
Silicas, Carbonatos

Har ina de madera

2.~ PIGMENTOS

Dan color.
Meforan Ia apariencia.

Resfstencia a 1= luz.

Inorginices naturales
Orginicos sintétices

Inorginicos sintéticos

3.- MODIFICADORES
DE [MPACTO

Y DE FLUJO

Aumentan rexistencia al impacto.
Mod i fican la viscosldad

del plistice fundido.

Butadleno
Cargas o refuerzos que

aumentan la flexibilidad

4.- ESTABIL1ZADORES
A) sntioxidantes

B} De Calor

€) Radlacién vU.V.

Mantienen las caracteristicas

originales def polfmero.

A} Arilaminas

B) Acldos orgdnicos carbox{licos

¢) 2-hidroxifenonas sustituidas

S.- LUBRICANTES
A} Externos

B) Internos .

Reducen la friccidn del plidstico

fundido en la maquinaria de proceso.

Ceras
Acidos pgrasos

Silicones

6.- REFUERZOS

Aumentan la resistencia macinfea.

Fibra de vidrio

7.- VARIOS
A) Agentes
Antiestiticos

B) Agentes de
Acoplamiento

c

Retardantes a
1a flama

D} Plaztificantes

E} Preservatives

[ . 1]

Repe len cargas eléctricas estaicas.

Ayudan a unir cargas con el polfmero,

Reducen la temperatura de flama y
detienen la generacién de estas.
Dan flexibilidad y resistencia
al impacto.

tvitan la formacidn de micronrganismes
y hongos.

Sales cuaternarias de amonio.

Silanos, titanatos

Tetra cromo, Bisfenol-A

Ftalatos de alquil beacile

2:etilexoato de difeni! antimenio
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1.8- PROCESAMEENTO DE LOS PLASTICOS

La secuencia usual de pr lents de un ter lastico es
calentario para que se ablande y fluya, forzar el materjial a
través de un dado (bloque de acero que contlene un orificlo a
travéds del cual el plastico es extruido} o a un molde de la forma
deseada y enfriarlo y moldearlo en su forma final. En
comparacién, un termofijo es procesado tipicamente partiendo de
un materlal parcialmente polimerizado que es ablandado y
activado por calentamiento {dentro o fuera del molde) forzdndolo
a la forma deseada por presi6n y manteniéndolo a la temperatura de
curade hasta que la pelimerizacion final alcanza el punto donde la
parte se endurece y se vuelve lo suficientemente rigida para
mantener su forma.

El costo de fa parte terminada depende basicamente del

material, la complefidad de la parte y el proceso usado.

MOLDEO POR INYECCION

Mas tipos de articulos plasticos son producidos por moldeo
pot Inyeccién que por cualquler otra téchica.

Cuando se trata de un termopldstico, el método consiste en
calentar e| material plastico hasta ablandarlo lo suficiente para
que fluya como una masa homogenea, después se inyecta a alta
presién, tipicamente 5,000-20,000 psi, dentro de la cavidad de un
molde. El plastico ilena ia cavidad y reproduce los detalles del
molde a medida que se enfrfa y se endurece. EI molde es después
ablerto y la parte final es removida.

En las primeras maquinas de moldeo, las pelets plasticas eran
forzadas a través de un cillndro calentado y alrededor de un
rociador interno mediante un simple émbolo reciprocante. Cada
carrera del pistén sucesiva avanzaba el fundido progresivamente
mas blando hacia el orificio de inyeccion. Finalmente el émbolo
empujaba el fundido a través del orificlo y dentro de la cavidad
cerrada del molde,

Esta maquina tipo émbolo tenia un tamafie de disparo limitado
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(cantidad de plastico fundido requerido para una parte), debido a
la necesidad de transferir ia presion de inyeccién a través de una
masa de pelets parcialmente fundidas. Consecuentemente emergié un
mejor diseflo, donde un tornillo giratorio transporta 10s pelets a
lo largo de un cilindro calentado, mejorando el mezclado y la
transferencia de calor. Una vez que el tamafio de disparo
requerido se ha acumulado, el tornillo deja de girar y se mueve
hacia adelante como un émbolo bajo presién hidraulica. Esta
carrera inyecta el fundido dentro de la cavidad, Estas maquinas
de tornillo reciprocante son las més comunes hoy en dia y pueden
procesar virtualmente todas las resinas termopldsticas.

El moldeo por inyeccién de termofijos difiere en la forma en
que el fundido es endurecido en el molde. Los termofijos son
inyectados dentro de este rapidamente, causando que el fundido
incremente su temperatura a causa de la fricciéon de inyecciéon. EIl
calor también puede adicionarse a través de las paredes del molde.
Se lleva a cabo una reaccién irreversible o entrecruzamiento del
polfmero. La parte se vuelve rigida y es removida en caliente sin
necesidad de la etapa de enfriamiento de los termopldsticos. Aqui
también, las mdquinas de moldeo por inyeccién de tornillo

reciprocante son las mds comunes.

Yariaciones

En el moldeo estructural de espuma, un agente quimico de
soplado se adiciona al material termoplastico como parte de la
alimentacién iniclal de una operacién de moldeo por inyeccién. El
molde solo es llenado parcialmente y luego el pldstico se expande
dentro del molde para crear una estructura de espuma, como
resultado de los gases liberados por el agente de soplado activado
por la temperatura.

Se puede lograr el mismo efecto adiciohando un agente de
soplado gaseoso a la masa fundida de polimero en el orificio de
inyeccién.

El moldeo estructural de espuma puede ser utilizado en un
amplio nimero de polimeros como éxido de polifenileno (PPO), ABS,

polietilenos, PP, PVC, PS, nylon, poliésteres, acetales,
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policarbonatos y hules termoplasticos.

E! moldeo por co-inyeccidn es un proceso en el cual una capa de
un material envuelve una parte central de otro; los dos materiales
son inyectados secuencialmente por medio de tornillos y tolvas de

alimentacién separados.

En general, el moldeo por inyeccién se wusa cuando las
especificaciones del producto citan una parte tridimensional, con
un detalle consistente rigurosamente definido. Tal detalle es
posible debido a las altas presiones en el molde. La técnica muy
probablemente se requiere cuando el disefioc de una parte incluye
detalles estructurales complejos.

Sin embargo, los costos de disefio y fabricaclén son mayores que
los de moldeo por soplado y termoformado. Esto se debe a la
complejidad del molde, los =altos costos del material del molde
(aceros duros), requerido para repetidos cierres a alta presién y
los requerimientos para acabados especiales, como el pulido de
precisién para la superficie del molde, Por consiguiente, el
moldeo por inyeccién no es considerado tipicamente para trabajos
de volumen pequefio donde los costos de disefio y fabricacién no
pueden ser facilmente amortizados para un gran nimero de partes.

Por otra parte, el tamafio de la pieza a producirse también es
un factor, pues el uso del moldeo por Inyeccién generalmente estd
limitado por la cantidad factible de tonelaje de fijacién, esto
es, la fuerza que mantiene las dos mitades del molde cerradas.
Aproximadamente se requieren de 2 a 5 toneladas de fuerza de
fijacién por pulgada cuadrada * de superficie de la parte
proyectada; el numero mayor estd asociado a polimeros de {lujo mds

rigido como policarbonatos.

MOLDEO POR SOPLADO

El moldeo por soplado es una técnica clave para producir
articulos que son huecos. La versi6én mds ampliamenta usada es el

molideo por extrusién y soplado.
En el moldeo por extrusidn y soplado, un tornillo transporta
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los pelets de plastico a través de un cilindro calentade donde los
pelets se ablandan hasta formar una masa fundida. El fundide
luego es extruido a través de un dado, formando un tubo hueco
llamado parison. Este cae entre las dos mitades de un molde
ablerto que se cierra sellando el tubo por las partes superior e
inferior. Después se inyecta aire a la mitad del parison a 100
psig aproximadamente, lo que hace que se expanda hasta llenar el
contorno del molde; la parte hueca y sin costura se enfrfa, el
molde se abre, y la parte se remueve.

El aprisionamiento del parison entre las mitades del molde
genera una tira de rebaba de plastico alrededor de la superficie
de sellado llamada “flash” que es recortada una vez que la parte
estd fuera del molde.

Para formar el parison se puede usar extrusién continua o
intermitente.

Otra técnica utilizada es el moldeo por Inyecclén y seplado, la
cual difiere de la anterior en que la masa plastica fundida es
forzada directamente al interfor de un molde para producir una
preforma, la cual es rapidamente expandida con aire en un segundo
molde de “soplado”. Como no hay aprisionamiento de parison entre
las mitades del molde, el proceso estd virtualmente libre de
rebaba, produce un parison uniforme cada vez y da como resultado
un espesor de pared mas controlado. Este método es muy usado en
la elaboracién de botellas.

El moldeo por soplado en general, puede manejar la elaboracion
de partes grandes que no requieran el nivel de detalle o acabado
de superficie demandado por las aplicaciones tipicas de moldeo por
inyeccién. Ofrece un punto favorable clave: generacién directa de
un producto sin costuras con una unién que no requiere ensamblaje.

Los costos de diseflo y fabricacién son mayores que para
el termoformado, y han sido generalmente menores que para el
moldeo por inyeccién. Sin embargo, para materiales que no son de
alto consumo, los costos del moldeo por soplado se aproximan en
algunos casos a los de! moldeo por inyeccién, dependiendo del

terminado de superficie requerido, e nimero de partes a ser
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producidas y la complejidad global de la parte, Esto se debe al
material de construccidn del molde requerido f{acero duro) para las
altas tasas de produccién, el acabado del molde requerido para
producir superficies de alta calidad y la cantidad de labrado
necesario para partes particularmente complejas.

Desde el punto de vista del material, el moldeo por soplado
requiere que el plastico tenga una alta resistencia de la masa
fundida (para que el parison se soporte a sl mismo) y cuyo flash
pueda ser retrabajado dentro de la alimentaclén virgen sin crear

probl de pri iento. La mayoria de los termopldsticos

satisfacen este criterio.

EXTRUSION

Basicamente el proceso de extrusién comienza con la
Introduccion  de las ° pelets plasticas desde una tolva de
alimentacién a un tornillo que gira. El tornillo esta dentro de
un cilindro calentado donde el material se ablanda hasta fundirse.
Un dado forma una corriente continua de fundide en upa forma de
seccion transversal particular, la cual es retenida a medida que
el material sale del dado y comienza a enfriarse y solldificarse,

Se pueden producir varias formas y productos finales, cada uno
posee sus propios requerimlentos de como es manejado el fundido
a medida que abandona el dado. Por ejemplo, una operacién comun
es la formacién del fundido en una ldmina con anchos tipicos de 3
a 6 pies y con espesores fluctuando de 0.00S a 0.5 pulgadas.
Estas laminas son enfriadas al pasarse a través de una serie de
rodillos entongados, los cuales pueden también servir para pulir
el material o estampar un patrén sobre él.

Otra operacién de extrusion muy difundida es la produccion de
tuberfa o conductos. Esta consiste normalmente en tomar el
fundido caliente proveniente del extrusor, formandolo en un tubo
usando el orificio del dade y un mandril sélido, y enfriar el
material en un tanque de vacio enfriado con agua adaptade con una
camisa de tamafio que ayuda a establecer e} didmetro externo.

Ademas de las laminas y tubos, la extrusion puede generar
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partes con un amplio range de pérfiles de secciéon transversal de
mayor complejidad.

En la extrusidn de pelicula soplada, se produce una pelicula
tubular extruyendo la masa fundida plastica en forma vertical a
través de un dado y alrededor de un mandril. El tubo es
expandido soplando aire por el centro del mandril; a continuacién,
el aire que es forzado desde un anillo localizado alrededor del
dado enfria el material, Generalmente la pelicula es cortada en
tiras y enrrollada sobre rodillos. Las peliculas de PP y PE se
producen generalmente por este proceso.

En la produccién de pelicula por dado plano, ia masa fundida
del polimero extruido proveniente de un dado angosta ranurada
sobre un rodillo enfriado. En este proceso los espesores

tipicos de pelicula son de 0.0005 a 0.005 pulgadas.

Con la coextrusién, se tlene disponible otro grade de libertad
{seleccion del material) en todos los procesos de extrusién.
Agquf, varios materiales diferentes pueden introducirse {cada uno
por medio de su propio extruser) dentro de una matriz, dando como
resultade una pelfeula o lamina multicapa. Esta técnica permite
usar propiedades unicas de diferentes materiales plisticos para
satisfacer los requerimientos de desempefio de uso final de la
parte.

El proceso de extrusién es definitivamente el método de
seleccién para la elaboracién de productos con seccién transversal
uniforme.

Cualquiera de los métodos de extrusion es posible con la
mayoria de los materiales termopldsticos, siempre y cuando tengan
adecuadas resistencia de la masa fundida y flexibilidad. La
produccién de formas de seccién transversal consistente de gran
volumen (huecas o solidas) es mucho mas cficiente por extrusion

continua que por cualquier otra gperacién de moldeo.
TERMOFORMADO

E!  termoformade  consiste en  calentar un  material
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termopldstico a un nivel trabajable, para luego volverle a dar
forma por medio del uso de un molde y cualquiera de las muchas
(once} combinaciones primarias de calor, presién, vacfo, o
asistenclas mecénicas. El proceso se completa a medida que la
parte se enfr{a y retiene la forma del molde.

E! termoformado puede operar como parte de un sistema en l{nea,
con un extrusor produciendo una limina caliente {web) para set
formada y acondicionada inmediatamente, apoydndose en el calor de
fa etapa de extrusibn para mantener al material blando antes del
formado. Esta técnica se presta para operaciones de empaquetado
o de contenedores con aitas tasas de produccién., Asf también, su
economfa puede ser atractiva en otras varias situaciones
industriales. -

Otro acercamiento comiin del termoformado es el uso de liminas
precortadas para el formado. Esto usualmente requiere adicién de
calor para ablandar la lamina. Tal operacién es a menudo montada
como un sistema de estaciones multiples que no seole incorpora
calentamiento y termoformado sino tamblén operaciones secundarias
como corte, punzonado, o decorado.

E! termoformado es apropiado para partes que no requieren mucha
transferencia de detalle del molde y que pueden tolerar
variaciones en el espesor de pared. Sin embargo, los avances en
tecnologia de formacién por presién estan haciendo mas estrecha la
brecha entre el moldeo por inyeccién y el termoformado en este
aspecto, El tamafio de la parte también es un factor: las formas
lineales grandes se prestan al termoformado, debido a ia
limitaclén en la presién de fljacin del motdeo por inyeccién,
discutida anteriormente.

Los costos de disefio y fabricacion son relativamente ba jos.

OTRAS TECNICAS DE PROCESAMIENTO

El calandreo produce laminados y peliculas de termoplasticos.
Usado principalmente con PVC, es una técnica de bajo costo cuyos
productos son isotrépicos. A menudo incluye una etapa en la cual
se aplica un estampado. No puede producir pelfculas delgadas.

La pelicula o laminado se produce pasando una resina ablandada
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entre y sobre una serie de grandes rodillos. Un sistema de
calandreo tipico Incluye: (1} pesadores, bombas contadoras y
premezcladores para combinar la resina con cargas y aditivos,
(2} una etapa de mezclado més vigorosa, a menudo ilevada a cabo en
un extrusor de engranaje planetario, para producir unpa masa
viscosa de material fluido, (3) un juego de cuatro a siete
rodilloes de calandreo, y (4) los rodillos son despegables para

remover y acumular el producto de pelfcula o Jamina.

El moldeo por compresién es una forma tradicional simple ¥ nada
costosa para moldear resinas termofijas. El material a menudo
precalentado, va al interior de la cavidad de un molde
precalentado donde es aprisionado en todas las partes de la
cavidad por la mitad macho del molde; después de ser curade a
presion, el producto es liberado.

Por un lade, muchas partes hechas anteriormente por moldeo por
compresién son ahora moldeadas por Inyeccién; por otro, el moldeo
por compresién estd ganando terreno en la elaboracién de partes
compuestas que contienen termofijos mas reforzamientos. También

se estd usando para fabricar mercancias termopldsticas reforzadas.

El moldeo por transferencia, el cual también se alimenta de
termofijos, encuentra su principal nicho en la elaboracién de
partes pequefias en moldes de miltiples cavidades, Es basicamente
un proceso de dos reciplentes: la resina precalentada es primero
ablandada o licuada en un recipiente comunmente llamado pote
(pot), y luego forzada a través de canales (sprues y runners)
dentro de una o mas cavidades de! molde por un émbolo. Una vez
que la parte ha side curada ei molde se abre para expulsarla,

Finalmente, el moldeo rotaclonal o rotomoldeo produce partes
huecas sin costuras de termofijos o termoplasticos. En este
proceso se pone ¢l polfmerc dentro de un molde caliente el cual se
hace girar en dos ejes perpendiculares. E! polimero cubre la
superficie del molde caliente durante esta operacién para formar
la parte terminada.
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CAPITULO I

POLICLORURO DE VINILO
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2.1- DESCRIPCION

E! término policloruro de vinilo (PVC) incluye a las resinas
de cloruro de vinilo homopolimeras con unidad de repeticién
-CHZCHCI- , ¥ a las resinas copolfmeras de cloruro de vinilo que
contienen cantidades variables de acetato de vinilo, etileno,
propileno, cloruro de vinilideno, o acrilatos. Generalmente estas
resinas estdn en forma de polve o granulos blancos, que después
-de ser formulados con Ingredientes auxillares son convertidos en

una gran variedad de productos pldsticos.
QUIMICA Y PROPIEDADES

Las caracteristicas generales de desempefio de! PYC son dureza
‘mecénica, muy buena resistencia al clima, buena resistencia al
agua y a muchos agentes qufmicos (incluyendo &cidos minerales
fuertes), muy buenas propiedades de alslamiento eléctrico, y un
pronunciado cardcter termoplastico, es decir, los articuios
manufacturados tienden a ser blandos en ambiente caluroso e
incrementadamente r{gldos en medios fri{os.

E! amplio potencial de aplicaciones de las resinas de PVC se
debe al hecho de que cantidades relativamente pequefias de aditives
de polimerizacién afectan substancialmente Ja estructura de la

particula y las propledades de la resina.

El procesamlento y las caracter{sticas de desempefio de las
‘resinas de PVC pueden variarse con el peso molecular, el cual para
la mayoria de las resinas comerciales se encuentra entre 50,000 y
120,000. l1a distribucién del peso molecular, el tamafio de
partfcula (densidad aparente), y las caracteristicas de superficie
de las particulas f{porosidad), son otras variables que son
controladas  durante la produccion y que varfan entre los
diferentes grados de PVC.

La descomposicién del PVC rigido se observa a temperaturas
cercanas a 100°C, dependiendo del peso molecular y las condiciones

térmicas. Puesto que se despide dcido clorhidrico, la resina se
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decolora, se vuelve frdgil, y Cfinalmente insoluble debido al
entrecruzamiento.

La establlidad térmica de compuestos o productos terminados
puede mejorarse substancialmente por el uso de estabilizadores.

Se usan muchos materiales, compuestos orgénicos, sales y jabones

metdlicos, antioxidantes e inhibidores de radical. También se
dispone de estabilizadores secundarios que actuan
sinergisticamente con los estabilizadores primarios. En otros

aspectos fisicos, la temperatura de transicion vitrea (Tz) del
PVC generalmente se acepta que es 82°C para una resina rigida. EI
.valor decrece al aumentar la cantidad de plastificante agregado.
El punto de fusién de la resina no puede medirse directamente
debido a la inestabilidad térmica, aunque el calor de fusién se
puede medir en un sistema plastificado.

De mucha importancia en las caractersticas del PVC es la
ausencia o presencia del plastificante.

E!l PVC que no es mezclade con plastificantes es conocido como
PVC rigido, mientras que el que es mezclado con tales compuestos
se le conoce como PVC flexible.

La elaboracién de una amplia variedad de productos partiendo de
.resinas de PVC es posible debido a la miscibilidad del polfmero
con un rango de plastificantes desde niveles muy bajos a muy
elevados. Las propiedades del PVC plastificado dependen
grandemente de la cantidad exacta y tipos quimicos de los
plastificantes. Estos compuestos reducen las fuerzas moleculares
de unién y hacen al producto mds flexible, los plastificantes son
.referidos generalmente como primarios, secundarios o extendedores,
dependiendo de su nivel de compatibilidad con el polfmero. Con
una relacién de compatibilidad arriba de 1:1 es clasificado como
primario, los secundarios estan limitados a una relacién 1:3.
Tales materiales tienen cierta tendencia a exudarse y son poco
voldtiles, ademds, la mayoria de los plastificantes son
‘resistentes a la degradacion, relativamente no flamables , y son
quimicamente inertes.

La eleccién del plastificante o mezcla de plastificantes

depende de las propiedades deseadas del producto final.
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Otro grupo de materiales usados en el PVC rigido son los
modificadores de impacto. Estos se requieren para desarrollar la
resistencia al impacto, y son polfmeros similares al hule como
ABS, MBS, y polietileno clorado.

Las cargas o productos de relleno se usan en compuestos rigidos
o flexibles para reducir el costo y mejorar propiedades fisicas

especificas.
PROCESAMIENTO

Los compuestos de PVC son procesados hoy en dia en todos los
tipos de equipo de procesamiento de plasticos. Los principales
tipos son extrusién, calandreo, moldeo por inyeccién, y moldeo por
soplado y de pelfcula soplada.

El procesamiento del PVC plastificado es relativamente mds

‘fécil que el procesamiento del PVC que no contiene plastificantes.
COPOLIMEROS

La gran mayorfa de las resinas de PVC usadas para pldsticos
son homopolimeros de cloruro de vinilo. Los copolfmeros son
‘usados solos o en mezclas con homopolimeros.

Los copolimeros acetato de vinillo - cloruro de vintlo son
usados para discos fonograficos y para loseta, y tienen un
contenido promedio de acetato de vinllo de aproximadamente [57%.
Para recubrimientos y adhesivos se usan copolfmeros especiales
PVC-acetato solubles con un contenido promedic de acetato de
‘vinilo de 127, asi como también algunas resinas de dispersién y
de mezclado con un contenido menor de acetato de vinilo.

Otros copolimeros de cloruro de vinilo son resinas especiales
de pequefio volumen comercial, como los copolimeros con cloruro de
vinilideno los cuales son usados en aplicaciones de recubrimiento
especializadas debido a su mejor solubilidad; los copolimeros
con ésteres de maleato o fumarato son usados para aplicaciones
especiales  en  recubrimientos 'y adhesivos. Los terpolimeros

especiales que son usados en forma de cmulsiones estdn
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basados en acetato de vinilo, etileno y cloruro de vinilo.
OTROS TIPOS DE PVC

EL PVC homopolimero post-clorado es también una especialidad
de volumen pequefio. El objeto de adiclonar mas cloro a la
molécula de PVC es elevar la transicién vitrea a un nivel que
fluctia de 115 a 135°C, y su temperatura de deflexién al calor
resultante bajo carga de aquella de los compuestos de PVC (70°C)
a un nivel que varfa de 82 a 104°C dependiendo de la formulacién.
.Ademas, el cloro extra imparte resistencia a la combustién y
liberacién de humo mejorada, mayor resistencia a la tensién, ¥y
mayor médulo, manteniendo todas las propledades que posee el PVC
rigido: estabilidad dimensional sobresaliente, excelente
resistencia quimica, y buenas propiedades eléctricas.

La formulacién del PVC clorado retiene las altas caracter{s-
ticas de distorcién por el calor impartidas por el mayor contenido
de cloro. E! proceso de formulacién es similar al empleado para
el PVC ordinario, pero es mas diffcil y complicado. La principal
aplicacién del PVC clorado se encuentra en tuberfa residencial
para agua callente.

Otro tipo de PVC, que se produce y consume en cantidades
menores, es aquel en forma de latex, generalmente con 507 de
sélidos y caracterizados por pequefio tamafio de partfcula y baja
viscosidad en el estado no compuesto. La mayorfa de estas

p as, pero al son copolfmeras (ej.

resinas son

acrilatos).
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2.2- MERCADO DEL POLICLORURO DE VINILO

2.2.1- MERCADO INTERNACIONAL

El PVC ha sido desde hace muchos afios uno de los plisticos de
mayor importancia comercial, su éxito se ha debido principalmente
al descubrimiento de buenos establlizadores y aditives. E! PVC
es ampliamente usado en todo el mundo para up gran nimero de

- aplicaciones industriales y relacionadas con la construcci6n asf
como para muchos usos de consumo general. FEl PVC es la resina
termopldstica mas versdtil ya que puede ser convertida en
art(culos rigidos con una dureza y resistencia considerables, o
si es formulada con plastificantes, puede ser convertida en
artfculos flexibles. Aunque casi la totalidad de las aplicaciones
" del PVC estdn maduras, se espera que algunas nuevas aplicaciones

presenten un buen crecimiento en los préximos afios.

En general para los pafses o zonas en desarrollo el mercado
de PVC todavia mostrard un crecimiento regular en la préxima
década, mientras que en los pafses industrializados este
" crecimiento serd muy ligero.

CAPACIDAD INSTALADA

La capacidad instalada mundial para la produccién de PVC
hasta fines de 1989 fué de 20.5 miliones de toneladas/afio.
" Estados Unidos, Europa Occidental y Japén contribuyeron con mas de
la mitad del total.
Se pronostica que en los proximos 5 afios se afiadirdn unas 3
MM ton mds a la capacidad total mundial, alcanzando la cifra de
23,5 MM ton/afio para 1994, La tabla 2.1 muestra la capacidad
_ Instalada mundial hasta fines de 1989 y la pronosticada para 1994.

PRODUCCION

La produccién mundial de PVC en 1989 fué de cerca de 17 MM
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TABLA 2.1 CAP‘ACIDAD MUNDIAL PARA PYC EN 1989 Y 1994
REGION/PALS CAPACIDAD (MTON)
TASA DE

1989 OPERACION 1994

%}
E.U.A. 4,502 85.5 5,212
MEXICO N 337 6.7 577
EUROPA OCCIDENTAL 4,900 95.4 5,095
JAPON 2,137 93.4 2,137
OTROS 8,674 14.7 10,552
TOTAL 20,550 84.1 23,573

Fuente: World Petrochemiclas SRI - 1990

ton, de 1984 a esa fecha mostré un incremento promedio de 4.8%
al aflo. La figura 2.1 muestra la produccion de PVC durante el
periodo 1984-1989 para las tres regiones industriales de mayor
. importancia: Estados Unidos, Europa Occidental y Japén.

La produccién total en Europa Occidental fué de 4,675 miles
de toneladas. La produccién de PVC ha experimentado un
crecimiento promedio de 3.8% al afio desde 1984,

La produccién de PVC en Estados Unidos fué de 3,550 M ton, y en
Japon fué de 1,995 M ton. La producciéon de PVC en Japén desde

. hace mucho tiempo ha mostrado fluctuaciones aflo con afio, en 1974
fué de 1,475 M ton, con lo que solo mostrdé un Incremento de esa
fecha a 1989 de 35%.

CONSUMO

. El consumo mundial de PVC fué de mas de 17 MM ton en 1989, la
tasa de crecimiento promedio anual de 1984 a 1989 fu@ de 5.27%.
Estados Unidos, Europa Occidental y Japon consumieron el 607 de la
cantidad total. El consumo per capita de PVC en algunos pafses de
Europa Occldental, especialmente en Alemania Federal es

considerablemente mayor que en Estados Unidos. En la tabla 2.2

s Incluye:  Alemanla  Occ., Bélgles,  Holanda,  Luxemburge  (Benelux),
Dlnamarca,  Francla,  Grecla,  Irlanda,  Italla,  Portugal,  Espafia ¥
el Relno  Unido.
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se muestra el consumo mundial de PVC por regiones en 989,
mientras que la figura 2.2 muestra el consumo de PVC para

Estados Unldos, Europa Occidental y Japén durante el pertiodo
1984-1989.

TABLA 2.2 CONSUMO  MUNDIAL DE PYC EN 1989
REGION/PALS CONSUMO PARTICIPACION
(MTOR) (X)

E.U.A, 2,518 21.0
MEXICO 1563 2.9
EUROPA OCCIDENTAL 4,682 217.5
JAPON 1,925 i1.2
OTROS 6,696 39.3

TOTAL 17,0186 190.0

Fuenie: World Pelrochemlcals SR! - 1990

El consumo de PVC por tipo y uso final se muestra en la tabla
2.3. Como se puede apreciar el gran usc de PVC es para tuber(as

y conexiones de tuberfas.

Historicamente el consumo de PVC en Estados Unidos ha

. mostrado un comportamiento cicllco, esto se debe a que el PVC es

el termoplastico mas relaclonado al ampliamente fluctuante mercado

de la construccién, el cual consume el 647 del total de PVC, En

la d@cada pasada el consumo de PVC exhibi¢ un crecimiento promedio

anual de 57, como resultade del crecimiento fenomenal en los
mercados de tuberfa de PVC.

Los usos relacionados con la construcclén constituyen por mucho
el mercado mis grande de PVC en Estados Unidos, las tuberfas y
conexiones ocupan mas del 407% del consumo total.

En Estados Unidos la mayor parte del crecimiento se ha dado en
tuberta para conduccidn de agua, particularmente en Ja tuberfa
para desague de gran didmetro. El futuro crecimiento en los

" mercados de construccléh dependerd del reemplazo de otros

materiales de construccion y de la readaptacién del mercado.
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TABLA 2.3 CONSUMO DE PVC POR TIPO Y USD FINAL EN 1989
CORSUMD (%)

TIPO/USO FINAL E.U.A. EUROPA JAPON

occ.

PYC FLEXIBLE 3.9 33.4 4b6.8
Pelfeulas y liminas 2 7.8 18.0
Recubrimlentos para plsos 2.4 3.9 .4
Plel sintética 2.2 3.4 4.0
Cables y slambres 4.5 8.0 1.2
Qtros 18,6 10,3 8.7

PYC RIGIDO 68.) b6. 0 §3.2
Moldeo por soplado 2.9 10.0 -
Peliculas y léminas 3.0 11.5 13.1
Tuberfas y conextonas 43.2 26.9 33.8
Costaneras/perfiles 12.6 9.8 --
Otros 6.4 8,8 6.3

TOTAL 100.0 100.0 100.0
Fuente: World Petrochemlcals SRI ~ 1990

Parece ser que un 4rea de crecimlento potencial para PVC es el
mercado de tuberfa para conduccién de agua municipal y tuberfia
de desague, donde el PVC reemplazard las tuberfas de
. cemento-asbesto, hierro colado y otros materiales, de didmetros
menores de 16 pulgadas.

El segundo mayor mercado de PVC {o ocupan las costaneras y los
perfiles. Dentro de la categorfa de perfiles se Incluyen ventanas
vinflicas, revestimiento de ventanas, guarda ventanas y puertas
para patio.

Se espera que los mercados para estos otros productos de PVC
para construccion exhiban fuertes tasas de crecimiento en los
préximos cinco afios. Se anticipa que el consumo de costaneras y
marces para ventanas mostrardn el mayor crecimiento. Las canales
y tubos de descenso, aunque son mercados pequefios de PVC, se
espera que también muestren un buen crecimiento durante este
periodo. A medida que la construccién de casas empieza a
disminuir los mercados de tuberfa y conexiones hacen lo mismo,
pero los mercados de costaneras y perfiles se incrementan, ya que
los dueios de casas optan por la renovacion en lugar de
camtiarse de casa.
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El PVC comparte el mercado de cables y alambres con muchos
_otros plasticos y elastémeros. Las poliolefinas son mejores
alslantes eléctricos, pero el PVC es mejor rmaterial de
enchaquetado cuando se requiere alta resistencia a la flexion en
un cable o alambre.

El uso mds grande de PVC en esta drea estd en el campo de bajo
volta je.

La pelfcula y el laminado producidos por calandreo de PVC
flexible se usan en muchas aplicaciones. Los principales mercados
se encuentran en asientos de muebles y vehfculos, en donde la
pelicula es combinada con una tela directamente en la calandria,
en un paso separadoe por laminacién. La mayoria de la pelicula y
laminade calandreados fiexibles son combinados con textiles para
producir telas cubiertas de vinil. La mayorfa de las telas
" cublertas de PVC, pelicula y laminados producidos por calandreo
son usados en muebles y articulos para el consumidor (calzado,
maletas, bolsas de mano, monederos, etc.), pero también encuentran
uso en ldminas para loseta, tapiceria, cortinas y papel tapiz.
Los principales usos para la pelfcula producida por calandreo de
 PVC rigido estén en el area de empaquetado.

El mercado de PVC para pisos se puede dividir en dos: piso
obtenido por calandreo, y recubrimiento de pisos con PVC en
dispersién y mezclas de resinas. La dltima categorfa incluye los
plsos o alfombras vinflicas, cuyo uso ha crecido considerablemente
en la Gltima década.

La pelfcula clara producida por extrusién y soplado de PVC
flexible es usada principalmente para empaquetado de carne, frutos
y verduras, y para pelfcula extensible.

Otro de los principales productos elaborados con PVC en
dispersién a parte de los pisos, son las telas cubiertas.

El consumo de PVC en moldeo por soplado ha sido relativamente
. pequefio historicamente. Las principales aplicaciones en esta
categoria se encuentran en botellas para el hogar de productos
quimicos y famacéuticos, el mercado de PVC para moldeo por soplado

habia estado creciendo hasta que alcanzé su maximo en 1984.

Dentro de la categoria denominada como “otros" encontramos
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principalmente al moldeo por compresién cuya aplicacién principal
. se encuentra en discos fonografices, los cuales requieren de
copolimeros especiales de acetato; dentro de esta categoria se
incluyen también otros productos hechos por extrusién de PVC
flexible como productos biomédicos, mangueras para jardin, juntas

y otros productos usados en construccién.
CONSUMO PROYECTADO

Se espera que el consumo mundial de PVC durante el periodo
1989-1994 se incremente a una tasa promedio anual de 3.37%. Se
espera que la participacién de los tipos rfgido y [flexible se
mantenga en la misma proporcién para 1994, En la tabla 2.4 se

- muestra el consumo de PVC proyectado para 1994.
Las aplicaciones de gran volumen que se espera muestren el
mayor crecimiento son costaneras/perfiles de PVC rigido y las

TABLA 2.4 CONSUMO PROYECTADO DE PVC PARA 1994
REGION/PALS CONSUMO % DE CRECIMIENTO
(MTON) AL ARo
E.U.A. 4,290 3.7
MEX1CO 113 2.5
EUROPA OCCIDENTAL 5,335 2.6
JAPON 2,178 2.5
0TROS 8,074 3.8
TOTAL 20,050 3.3
Fuente: World Petrochamlcals SRI - 1990

peliculas y laminas de PVC flexible, con una tasa de crecimiento
. promedio anual de 4.5 y 3.6 respectivamente, de 1989 a 1994. La
mayor aplicacién del PVC, las tuberfas, se espera que crezca a una
tasa promedio anual de 3.1%.
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2.2.2.- MERCADO NACIONAL
CAPACIDAD  INSTALADA

La capacidad instalada para la produccién de PVC
homopolfmero y copolfmero (acetato de vinilo-cloruro de vinlle) en
México hasta fines de 1989 fué de 337 y IL.8 M ton/afio
-respectlvamente. A continuacién se enlistan las compafifas
productoras de PVC en México con sus respectivas capacidades

instaladas.
TABLA 2.5~ Capacldad Instalads de PYC en México.
Compalifa Localizacldén de Capacidad Arrangue
la planta (M ton)
Primex Pueblg. Pue . 37 19867
Tampico, Tamps. 100 i984 o
100/100 199171994
Pollcyd Altamlira, Tamps 100 1981
La Presa Eda., Mex. 45 1972
Pol imeros Moyotzlnge, Pus. 30
de México Xlcotzlingo, Tlax. 25 1984
total 337
Altaresin Chetumal, Q.R. 40 199l‘
Total hasta flpes del 1994 8717
Fuente: World Petrochemlcals SRl / ANIQ - 19%0

Industrias Resistol cerré su planta de Lecherfa en 1986, y
vendié su planta de Xicotzingo a Polfmeros de México en enero de
" 1987, la cual usa tecnologia Rhone Poulenc,

Primex en Puebla y Tampico hace PVC a partir de VCM abasteclde
por PEMEX y/o Importado. Al parecer la tecnologia usada es
Shinetsu en el primer caso y Shinctsu/Tenneco en el segundo.

" a. Se esperaba que eslos proyectos pudleran arrancar a partir  de
ese  afio.
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" Primex expandira su capacidad actual en Tampico sumando otras 200
M ton en el periodo 1991-1994.

Policyd en Altamira y la Presa fabrica PVC a partir de VCM
vendido por PEMEX e importado, principalmente de Estados Unidos.
En ambas plantas se elaboran homopolimero y copolimero por
procesos de emulsién y suspension.

Polimeros de México en Moyotzingo elabora PVC por
polimerizacién en masa a partir de VCM vendido por PEMEX e
importado. Polimeros de México estd considerando una expansion de

40 M ton/afic la cual usarfa el proceso en masa de Atochem.

A Altaresin (antes Plasticos Omega) se le aprobsé construir una
planta de 40 M ton en Chetumal la cual comenzar{a su operacfon en
1990.

PRODUCCION

La preduccion de PVC en México durante 1989 fué de 287 M ton
de homopolimero y 4.5 M ton de copol#imero VCM-VAM.

La mayor parte de los aumentos en la produccién en 1984
fueron para amortiguar posteriores aumentos en los niveles de
exportacién. En la figura 2.3 se muestra la capacidad y la
produccién de PVC en México de 1984 a 1989 y los datos
. pronosticados para 1994.

CONSUMO

La demanda doméstica también se recupera significantemente,
especlalmente en los mercados de tuberfa , cable y alambre. El
. consumo total de PVC durante 1989 en México fué de casi 153 M ten,
148.5 M ton de homopolimero y 4.2 M ton de copolimero; desde 1984
crecié a una tasa promedio anual de un poce menos de 17, pero se
espera que crezca 2.5 7 al afio hasta 1994. Fl crecimiento de
PYC sera influenciado especialmente por las industrias de la
construccion  y  agricola. Al ser un polimere producido
- abundantemente en forma doméstica, el PVC puede hacer Incursiones

en algunos mercados de uso final (productos moldeados) que
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actualimente usan otras resinas termoplisticas de importacién.
En la tabla 2.6 se muestra el consumo por uso final en 1989
en México.

TABLA 2.6 CONSUMO DE PVC EN MEXICO EN 1989
TIPQ /USQ FINAL CONSUMO (%)
PVYC FLEXIBLE 50.4
Pelfculas y liminas 11.3
Recubrimlentos para pisos 2.3
Plel sintética 12.0
Cabten y alambres 6.8
Otros 18.0
PVC RIGIDO 49.6
Moldeo por soplado 17.3
Peltculas y Jiminas 3.8
Tuberfa y conexlones 21.8
Otros 6.7
Total 100.0
Fuente: World Petrochemicals SRI - 1990

IMPORTACIONES / EXPORTACIONES

En la figura 2.4 se muestran el consumo, las importaciones
y exportaciones de PVC en el perétodo de 1984 a 1989 y los
pronésticos para 1994,

En el periodo de 1981-1987, por lo menos 85-907% de las
importaciones provinieron de Estados Unidos.

Mas de la mitad del PVC producide en México es exportado en
1989 las exportaciones sumaron 151.7 M ton.

Los mercados de exportacion de PVC se buscan activamente y se
espera que las exportaciones para fines de 1990 sean de 187 M ton.
La materla prima cloruro de vinilo presenta algunos problemas a
los productores de PVC; sin embargo, importaciones de cloruro de
vinllo, las cuales vendrian principalmente de Estados Unidos,

llenarian cualquier hueco en la demanda de cloruro de vinilo.
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TECNOLOGIA PARA LA PRODUCCION
DE PVC

Aunque el PVC fué hecho por primera vez en el laboratorio
aproximadamente hace 100 afios, su produccién comercial ne comenzé
sino hasta fines de los afios 30's. Una de las razones principales
de este largo retraso fué que el PVC sin modificar no era un

. materjal util. El progreso en la tecnologia del PVC ha

involucrado una compleja interaccién entre el desarroilo de la
resina, efecto de aditivos, diseflo de equipo, asf como también
las demandas del mercado. A principios de los 60's, los
avances en estabilizadores al calor y el disefo del extrusor
contribuyeron al répldo crecimiento del PVC rigide.

A mediados de la década de los 70’s aparecidé en los Estados
Unidos un nuevo requerimlento de mucha importancia: cumplir eon
las normas de emisién de cloruro de vinilo (VCM). Muchas de las
tendecias durante los ultimos afios en Ja mejora de los procesos
para PVC pueden ser directa o indirectamente atribuidas a estas

regulaclones.

Ademéas en los ultimos afies se ha llevado a cabo la etapa final
de implementacién de una serie de cambios (los cuales comenzaron
en 1975) en los procesos de elaboracién de PVC,

Los desarrolles mas importantes han sido: {1) minimizacién de
la incrustacién de polfmero en las paredes del reactor para

- reducir la frecuencia de limpleza del reactor; (2) mejora en ia

eficlencla del i de 0 para reducir el contenido
de este en el polfmero y para la reduccién en el consumo de
servicios; (3) mejora en la uniformidad y la porosidad de las
particulas de polimero para minimizar el contenide de clorure
de vinilo y mejorar la calidad de la resina; y (4) el uso de
* sistemas de transferencia Intermitentes Integrados para minimizar
el escape de clorurc de vinilo de polimerizadores y tanques de
suspension,

En general, la tendencia en Jos procesos para PVC ha sido hacia
reactores cada vez mds grandes. Especialmente se han usado varios
tamafios de polimerizadores para los procesos de polimerizacién

‘en suspension.
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2.3- QUIMICA DE POLIMERIZACION

Todo el PVC comercial se produce mediante una polimerizacién
por adicién iniciada por radicales libres. E!l esquema de la
reacclén general y las cinéticas iniciales son tipicas de una

reaccién de radicales libres en cadena.

INICIACION
Iniclador —& 5 210
POLIMERIZACION
ren —X g
R+ M — X, R~

TRANSFERENCIA DE
CADENA A MONOMERO

R+ M — X%, pyc o+ R

OTRO AGENTE DE TRANSFERENCIA
DE CADENA (CTA)

R+ CcTA —F  , pvc + R
TERMINACION
® —E ., P

En general, la rapidez de polimerizacién es influenciada por el
iniclador o iniciadores usados. La polimerizactén del clorure de
* vinilo (VCM) es inhiblda por oxfgeno, éxldo nitroso y otros
inhibidores de radicales libres. Las diferentes rapideces de
polimerizacién en las fases monémero y polfmero son el origen de
cinéticas complejas. Las reacciones de terminacién ka se retardan
debido a la reducida movilidad de los radicales en la fase
polimero. Consecuentemente, la rapidez total se incrementa
generalmente con la cantidad de polimero formado (efecto
Trommsdorf) como se muestra en la fig. 2.5. Algunas compaiilas han
desarrollado combinaciones de iniciadores para que la rapidez de
reaccion sea mas uniforme durante la polimerizacion.

El peso molecular del PVC disminuye con el aumento de Ia
temperatura de polimerizacion, es decir, k:) se incrementa més

rapido que kz'
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El peso molecular del polimero es casi independiente de! tipo
de iniciador usado, pero depende un poco de la concentracitén det
mismo. Sin embargo, ademds de la dependencia de la temperatura,
el peso molecular puede ser reducido por un agente de
transferencia de cadena {CTAJ. Un CTA reacciona con las cadenas
crecientes de polfmero (R‘} més rapidamente que e! mondmero
{k .>>>k3) terminando esa cadena e {niciando otra nueva.
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5



2.4- PROCESOS EXISTENTES Y COMERCIALES

El propésito de un proceso de manufactura comercial es tomar
una materia prima para convertirla en un producto final de tal
. manera que se asegure una utllidad para el fabricante. En la
produccién del PVC la productividad de un proceso comercial se
relaciona a la capacidad de eleborar al menor costo posible y a su
vez mantener la calidad del producto constante. El balance entre
estas dos metas, requlere que el productor este conciente no solo
de los mercados actuales sino también de los mercados potenciales
. a futuro.

En la actualidad los principales procesos comerciales para la
elaboracién de PVC son cuatro: Proceso de polimerizacién en
suspensiébn, en masa, en emulsién, en solucibn y en

microsuspensién. La mayorfa de estos procesos son intermitentes,

E! proceso en suspensién, por ejemplo, es un proceso
intermitente. Se han hecho intentos para desarrollar un proceso
de suspensién continuo pero hasta el momento han fallado.

Aproximadamente el 75% de la producclén mundial de PVC se
realiza por medio del proceso de polimerizacién en suspensién,
127 por el de polimerizacién en masa, 107 por el de emulsién y

+ el 37 restante por el de microsuspensién y soluci6n.

Las resinas elaboradas por los procesos de suspensién y masa
compiten directamente en los mismos segmentos de mercado: tuberia
y perflles por extrusidn para resinas de peso molecular medio, y
soplado e fnyeccién para resinas de bajo peso molecular. El

' proceso en suspensién ha capturado el mercado mundial debido a la
cantidad de productos que pueden ser producidos por este, y por la
extensa  experlencia téenica  desarrollada para  este, El
proceso en masa produce una resina méas limpla e inicialmente
(antes de {974) tenfa el potencial de menores costos.

Las resinas producidas por el proceso de suspensién son las mas

" usadas para aplicaciones de extrusién, aunque se dice que

presentan pérdidas en propiedades alslantes y claridad. Por otra
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parte, cuando se vrequiere transparencia, alta pureza buena
estabilidad térmica y altas porosidad y densidad aparente, las

resinas producidas por el proceso en masa son ma&s adecuadas.

Los procesos de emulsién y microsuspensién producen resinas
que son usadas en aplicaciones como plastisoles: telas cubiertas,

rotomoldeo, etc.

2.4.%- PROCESO DE POLIMERIZACION EN MASA

La polimerizacién en masa puede verse como una polimerizacién
en suspension sin agua, de tal manera que el proceso en masa tiene
varias caracteristicas que simplifican la elaboracién global de la
resina. Ya que no hay agua en el reactor de polimerizacién y por
lo tanto puede ser mds pequefio, lo mismo que los sistemas de

- calentamiento y enfriamlento para el control de temperaturas.
En este proceso no se tiene que eliminar agua de la resina y
como consecuencia no hay necesidad de contar con equipo para
secado y centrifugado. Ademds no es necesario el pretratamiento o

post-tratamiento de agua de proceso.

Ya que los mecanismos que goblernan los procesos de
polimerizacién en suspension y masa, y los iniciadores para ambos
procesos son del mismo tipo, se obtienen cinéticas idénticas.

La polimerizaclén en masa es iniclada por los radicales
libres en la fase lfquida de monémero, Puesto que el pollimero es
. solo ligeramente soluble en el medio (10 ppm aproximadamente), el
medio Inicialmente transparente llega a ser progresivamente
opaco, hasta terminar con una apariencia blanca lechosa, A medida
que las cadenas de polimero comienzan a crecer, forman partfculas
primarias de aproximadamente 0.! p de didmetro. Estas particulas
coagulan @ su vez para formar glébulos que contindan creciendo
- durante la polimerizacion. La fase de formacion de los glébulos
uniformes depende de las condiciones de agitacién. Si la

agitacion es violenta no se forman particulas nucvas ya que la
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conversion alcanza el 27 y finaliza el proceso de formacién del
glébulo. A medida que la reaccién se desarrolla, el mondmero
lfquido es absorbido por glébulos de PVC, y el medio se vuelve

polve a una conversion de 307 aproximadamente.

Aunque en principio el proceso de polimerizacibn en masa para
la produccién de polimeros es muy simple, varias compaiifas como
Solvic, Phillips Petroleum, Union Carbide, y Saint-Gobain, han
emprendido investigaciones para tratar de resolver Jos problemas
encontrados en la polimerizacién en masa de VCM. Comparado con

* otra resinas termoplasticas el PVC es un caso muy especial debido
a la importancia de la morfologia (forma dei glébulo, porosidad,
estado de superficie, fusién de la particula primaria) y
estabilldad térmica en el procesamiento para aplicaciones
industriales. Estos requisites son la rafiz de los problemas
tecnolégicos especiales en la produccién industrial de las resinas
de PVC. La polimerizacién en masa comienza en fase liquida y
progresa rapidamente a la fase final polve, De esta manera las
técnicas tradicionales de agitacién de los reactores deben ser
disefiadas especlalmente para adecuarse a estas condiclones.

Un proceso industrial fué desarrollado por Salnt Gobain
(Francia) en los 40's. El proteso fué mejorado por los sucesores

"de la compaiiia: Pechiney-Saint Gobain, Industrias Rhone-Progil,
Phone Poulenc y actualmente por Atochem, y ha sido licenciado en
varios pafses. Este proceso es la unica técnica industrial de
polimerizacién en masa en lag actualidad.

La primera planta desarrollada por Saint Gobain (1951) usaba
reactores horizontales de bolas rotatorias de 12 m:l y la

‘polimcrlzacién se completaba en una sola etapa en el mismo
reactor. La necesidad de unir y desunir las tuberfas de
alimentacién principales después de cada operacién hacia dificil
automatizar este proceso. Fué imposible utilizar un condensador
para eliminar el calor y las propiedades de la resina obtenidas
fueron mediocres (distribucién del tamafio de particula amplia).
En aquel tiempe el proceso tuvo poco éxito y fué licenciado solo
dos veces (Japén y Alemanifa Occidental).
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" cohesivos

velocidad.

Como ya se menciond, en la polimerizaclén en masa de VCM se

observan dos fases: (1) Formaclén del glébulo en la fase liquida

y (2) Crecimiento de los glébulos en una fase esenclalmente
polvosa.

La primera etapa consiste en la polimerizacién de una fase

llquida de baja viscosidad y puede llevarse a cabo en un reactor
convencional.

Sin embargo, el crecimiento de los glébulos en la
segunda fase, provoca un cambic de textura en el medio, el cual
Hlega a ser "polvoso” después del 257 de conversién, El
agitador usado estd adaptado especialmente para el
polvos y su velocidad de rotacién es baja.

Ya que

tipo de

mezclado de

las condiciones de agitacion deben ser diferentes en

cada caso, cada fase del proceso debe ser tratada en un reactor

por separado. Los dos reactores tienen dos diferentes funclones:

las condiciones de proceso en el

primer reactor determinan la
- distribucién  del

tamafio de particula y tienen un efecto en

la
morfologia; las  condiclones de

proceso en el segundo
reactor determinan el peso molecular y también tienen efecto sobre
la morfologfa de la part{cula.

La “"prepolimerizacién" se lleva a cabo en un reactor disefiado

‘para la agitacion violenta de la fase Ifquida. Este reactor

vertical estd equipado con un agitador tipo turbina de paletas

verticales planas y bafles. El tamafio de partfcula es
d te h £

géneo y se vuelve mis pequefio a medida que
agitacién es mis intensa.

extr

la
Cuando se alcanza el 7-87% de conversién

todos los glébulos se han formade y son lo suficientemente

para permitir la transferencia del contenido total del
reactor a otro reactor, donde se finatiza la polimerizaci6n.
E!l segundo reactor puede ser vertical

u horizontal, y estd
especialmente diseflado para agitar

la fase en polvo a baja
La experiencia ha demostrado que no es necesario
someter todo el VCM a la prepolimerizacién.

la mitad del VCM total es

resto es adicionado en el

En la prdctica solo
cargado al prepolimerizador; el
segundo reactor. Puesto que

ia
prepolimerizacién es mas corta que la polimerizacion final,

un
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prepolimerizador debe poder alimentar 4 o S reactores de
polimerizacién simultaneamente.
La eliminacién de calor no es gran problema, ya que la reaccién

es controlada con condensadores.

El proceso de dos etapas ha evolucionado con el tiempo. Se han
usado distintos tlpos de reactores para la fase de polimerizacién.

En un principlo fueron horizontales y fijos. Estos estaban
provistos con agitadores tipo “jaula" {cagelike) cerca de las
.paredes del reactor. Los reactores fueron construidos con
capacidades cada vez mis grandes: 16 m’ con un prepolimerizador
de 8 ma; 30 m° con un prepolimerizador de 16 m:; 50 m® con un
prepolimerizador de 30 m’

16 compafilas construyeron tales plantas de polimerizaci6n, pero
_a pesar de este rdpido desarrollo del proceso, se adaptaron
reactores verticales para mejorar varios puntes: (1) Vaclar los

e; (2) lmpi de los reactores mds

reactores mds rap

répida {la operacién de limpleza es necesaria para eliminar
cualquier residuo de polve que pudiera causar surpolimerizacion
durante las ultimas operaciones, lo que daria resinas de muy baja
. calidad para aplicaclones flexibles. (3) mediclén de la
temperatura de fase final de la polimerizacién méds facilmente.
El reactor vertical tiene mds espacio entre el agitador y las
paredes, con lo que se hace mds practica la Introduccién de un
termdmetro.

De esta manera, después de una serie de pruebas piloto
. satisfactorias, los reactores verticales de 50 m’ fueron usados
desde 1978. Actualmente el tamafio de los reactores disefiados para
el proceso de polimerizacién en masa es de 60 ma.

Una vez que el medio de reaccién ha sido transferido desde el
prepolimerizador, su consistencia abarca desde una fase liquida
* pasando por una fase magma viscosa hasta una fase pt.alvo. Para
mantener una mezcla homogénea a lo largo de esta evolucién, la
polimerizacién tiene dos sistemas de agitaclén independientes
(Fig.2.6); un agitador helicoidal que atraviesa el reactor desde

su parte superior hasta el fondo para mantener el movimiento
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FIG. 2.6. REACTOR DE POLIMERIZACION EN MASA. 1, Coraza del autoclave y
chaqueta; 2, agitador tornilto; 3, agitador raspador; 4, condensador de reflujo;

5, filtro de desgasificacién; 6, maximo nivel; 7, vélvula de descarga; 8, manivela;
9, sello de empaque.
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circulatorio en el polvo, y un agitador-raspador en forma de
ancla, cuyos brazos siguen las curvas del reactor en el fondo.
" Este previene la sedimentacién de los glébules durante la
fase lfquida y alimenta al agitador-tornillo durante la fase
polva.

A diferencia del sistema de agitacién del prepolimerizador,
estos dos agitadores giran a baja velocidad. Estos reactores
verticales por lo tanto estdn disefiados para una descarga mas
‘réplda. limpieza hidraulica simplificada y un permanente monitoreo
de la temperatura del medio de reacci6n.

Entre los aspectos sobresalientes de operacion del reactor estd
la eliminacién de calor.

El calor eliminado durante la polimerizacién es independiente
. del proceso de polimerizacién y debe ser eliminado para mantener
una temperatura constante en el medio de reaccién. Lo cual es
indispensable para obtener el peso molecular y la establlidad
térmica del producto deseados.

A diferencia del proceso de suspension, el intercamblo de calor
. por conveccion es pequefio {excepto en el prepolimerizador) debido
a la consistencia y al método de agitacién.

El monbémero presente en cada glébulo sin embargo estd en
permanente equilibrio con la fase vapor y de esta manera hierve.

En este proceso no hay membrana coloidal para obstrulr el
intercambio lfquido-vapor o para evitar que el liquido sea
. reincorporado después de la condensacién. Esto facilita la
eliminacién del ealor, principalmente por evaporacién en los
puntos calientes del reactor {los mismos glébulos) y por
condensacién sobre todas las paredes frias disponibles.

Por otra parte, la ausencia de agua evita cualquier Inercia
térmica en ¢l control de la temperatura de la polimerizacion en
masa. Ya que la reaccién se lleva a cabo entre 40-70°C ¥y bajo
estas condiciones el monémero estd en equilibrio con la fase
vapor, la temperatura de polimerizacién es mantenida constante
mantenlendo la presién en el reactor constante. Cualquier
sobrecalentamiento local causard una destilacién parcial del

monémero adsorbido hasta que el equilibrio se reestablezca. Para
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lograr esto, es necesario que se tenga suficiente monémero para
. permitir la  transferencila de calorfas por vaperizacién y

superficie libre para permitir la r d ién del émero.

El tiempo de polimerizacién por lo tanto, dependerd de la
capacidad de transferencia de calor mediante la destilacién del
mondmero. Los reactores fijos han sido elegidos y equipados con
condensadores cuya operacion no es afectada por espuma (agua mas

- surfactantes o coloides) o por la formacién de Incrustaciones. El
monémero condensado es readsorbido inmediatamente por los glébulos
de PVC, debido a que no hay membrana coloidal alrededor de estos.
Hay muchas superficies de enfriamiento (paredes del reactor,
agitadores y sobre todo los condensadores) que pueden hacer
posible reducir de manera significante el tiempo de polimerizacién

'a 3 o 4 horas y usar agua de enfriamliento (25-30°C) en vez de la
costosa agua de hielo.

Se ha estimadoe que aproximadamente el 60% del Intercambfo de
calor en los reactores actuales se lleva a cabo por medio de’ los
condensadores, 30% a través de las paredes y 10% por medio del

sistema de agitacién enfriado.

Ya que en este proceso la conversién es casi 70%, antes de que
¢l lote es transferido neumaticamente, el monémero no convertido
es eliminado por desgasificacién directa, agotado en vacfo con una
pequefia cantidad de agua, y finalmente purgado con nitrégeno.

Calidad. El peso molecular de una resina polimerizada por el
procese en masa es controlado por los mismos factores que el el
proceso de suspensibn. La temperatura en e! segundo reactor
determina el peso molecular de la resina. El limite de presién
superfor en el reactor determina la méxima temperatura de
polimerizacién y por lo tanto la minima viscosidad inherente.
.Como en el proceso de suspensién, la maxima temperatura de

polimerizacién es 65°C lo que dar4 una viscosidad de 0.75 dl/1.
La morfologia de la particula es determinada por la manera en

la que las particulas primarias se forman y se aglomeran. En el

_ proceso en masa Ja morfologia es controlada por la temperatura y
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la agitacién en los reactores y por los efectos de los aditives en
" el reactor de la primera etapa.

Los mecanismos de difusién presentes en la resina del proceso
en suspensién se aplican para la resina en masa en lo que
respecta a la elimlnacién de monémero de la misma a escala
comercial. La resina en masa es agotada de monémero calentdndola
a 90-100°C y usando alternativamente purgas de nitrégeno y vacfo

) en el segundo reactor,

En el proceso en masa no hay un recipiente separado para el
agotamiento y por lo tanto el uso del reactor de la segunda etapa
en un proceso que involuera polimerizacién representa una
limitacién  definitiva, Los problemas de sobrecalentamiento

_localizado se han resuelto inyectando vapor o agua el segundo
reactor  durante el proceso de agotamiento. Se pueden usar
niveles de agua arriba de 0.5% (sobre polfmero) para actuar como
medio de transferencia de calor y gas de arrastre para prugar el
monémero residual en la resina.  El uso de agua y nitrégeno
introduce problemas de corrosién en los equipos de etapas

. posteriores y excesivos gases no condensables en los compresores y
en las corrientes de venteo de inertes de los condensadores.
Estos procedimientos poracionales haran al sistema de recuperacién
del proceso en masa mayor y menos eficiente que el deun proceso en

suspensién de la misma capacidad anual.

Productividad. La productividad de este proceso es guiada por

. los mismos factores que para el proceso de suspension, generacién

de calor y procesos de transferencia de calor. Por €l otro lado,

en lo que respecta a la eliminaclén del calor, este proceso de dos

tapas, sl tiene diferentes factores que afectardn la productividad

debido a las diferentes caracter{sticas de proceso de los
. reactores.

El calor de polimerizacién en la primera etapa el cual es
estremadamente elevado, es eliminado a través de condensadores de
reflujo y agua refrigerada por la chaqueta. La mayor diferencia
entre el proceso de suspensién y la primera etapa del proceso en
masa es que mientras en el primero no se usan los condensadores de

. reflujo durante la formacién de particula inicial (periodo < 5%

conversién), en el proceso en masa cerca del 607 de la carga de

84



" calor es eliminada por los condensadores.

El mecanismo de generacién de calor en la segunda etapa
comprende la conversion de monémero a polimero. La productividad
en el segundo reactor depende de que tan rapido el mondmero puede
ser convertido a polémero. E! proceso de eliminacién de calor en
la segunda etapa es totalmente diferente al del proceso en
suspensién. No existe una fase de agua contfnua pal;a actuar como

medio de transferencia de calor. La mayor preecupacién para

a
eliminaciéon de calor serd proveer la capacidad de transferencia de
calor adecuada y mantener las superficies de transferencia de
calor limpias. La superficie total de tranferencia de calor en

bcontacto con el polvo seco es cerca de %0 ftz. esta superficie
puede proveer solo la mitad de la idad de eliminacién de

calor requerida. Se necesita de condensadores de reflujo para
proveer la capacidad adicional. La efectlvidad del condensador de
reflufo para actuar como superficles de transferencla de calor
depende de la presién de vapor del monémero. A la preslén de
rompimiento la presién de!l mondmerc comienza a caer y la
efectividad del condensador se reduce. Esta reduccién en la
cpacidad total de eliminacion de calor puede llevar a la
terminacion del proceso a niveles de conversion menores que los
del proceso en suspensiéon (65-807%).
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2.42- PROCESO DE POLIMERIZACION EN SUSPENSION

En el proceso de suspensién se sigue una lfnea similar al
procesc en masa. La polimerizacién en suspensién requiere que las
."go'tltas“ de VCM de 100 a 150 u de didmetro promedio esten
dispersas en una fase acuosa por medio de agentes de suspensién
y de una agitacién adecuada. Los agentes de suspensién tfpicos
(frecuentemente llamados coloides protectivos) usados para la
elaboracién de PVC son polfmeros solubles en agua como celulosa
modificada o poliacetato de vinilo parcialmente hidrolizado.
En cierto grade, la polimerizacién en suspensién puede ser
considerada como una polimerizacién en masa en microreactores
integrados por gotas de VCM.

La diferencla en la estructura del glébulo obtenido entre
ambos métodos de polimerizacién es considerable debido a la
. presencla de una capa protectora de coloide sobre la superficie

del glébulo del proceso de i6n. Los tes de 14

se concentran en la jnterfase cloruro de vinilo-agua y previenen

(o inimizan) la coal {a de la gota. La naturaleza y

cantidad del agente de suspensién son los factores principales en

la determinacién de las propledades de la resina, como tamafio de
- part(cula, porosidad y densidad aparente.

Los efectos de la agitacién en la polimerizacién en suspensién

del VCM fueron correl hace afios con las

propiedades de la resina.
Otras variables importantes de la polimerizacién del VCM en

14

p son, la pr ia de impurezas, orden de adicién de los

materiales de reaccién , rapldez y temperatura de adicién, asi
como la rapidez de calentamiento a Ia temperatura de reaccién.
La constantes Intermitencias er ta elaboracién de PVC requieren
el control de esencialmente todas las variables.
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Tecnologla de reactor grande

El uso de reactores grandes ha sido uno de los cambios mas
importantes en los Gltimos afios para el proceso de polimerizacién
en suspension.

Las plantas de PVC en los S0's y 60’s contenian muchos
reactores pequefios de operacién intermitente agrupados en uno o
mas médulos. Los tamafios de los reactores variaban de 6 a 40 m°,
un médulo tipico constaba de 20 reactores de aproximadamente
9m]. La polimerizacion comenzaba con la adicidén de agua, agente
de suspension e iniciador, a un reactor abierto en condiciones
ambientales. El reactor era cerrade, se evacuaba para eliminar
el oxigeno, se adicionaba el VCM, y la mezcla se agitaba y se
calentaba hasta alcanzar la temperatura de polimerizacién. La
temperatura se mantenia constante hasta el 85-90% de conversién.
El VCM que no reaccionaba era eliminado por evacuacién, y el
" polimero se recuperaba de la suspensién mediante centrifugacion y
secado. Los reactores se abrfan y se secaban manualmente después

de cada ciclo. El ciclo total requerfa 12 horas aproximadamente.

Los procesos que usan reactores grandes fueron desarrollados
a fines de los 60's. Estos reactores ofrecen un aumento en la
" productividad, bajos costos de planta y una mejor uniformidad del
producto. Se ha reportado que la compafifa Vista Chemicals {antes
Conoco) usa reactores de 20 mgal (75 m3), Shinetsu de 35 mgal
(130m°), B.F Goodrich de 40 mgal (150 m”) y Huels de hasta 50
mgal (200 m”).

Los datos obtenidos de Hydrocarbon Procesing Box Score,
muestran que la tecnologfa que ha licenciado mas su proceso
de 1977 a 1989 (incluyendo proyectos) es Shinetsu Chemicals Co.,
sumando una capacidad de 1,530 mtonsafio; en segundo lugar con 840
mton/afio de capacidad instalada en ese periodo fu¢ Chemische Werke
Huels, y el tercer lugar fué para B.F Goodrich, la cual licencié

su tecnologia para un total de 765 mton/afo.

El 757 de las plantas de procesos de suspension {837 del totai)
en Estados Unides en 1987 ya usaban tecnologfa de reactor grande.
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2.7 PRINCIPALES COMPANIAS LICENCIADORAS
DEL PROCESO DE SUSPENSION DE PVC

Compafifa Capacidad
instalada
mton/afio

Shinetsu Chemicals 1,530
Huels 840
B.F Goodrich 765
Fuente: Hydrocarbon Procesning - Box score

Aspectos importantes en el disefio del reactor

El disefio del reactor estd regido por los requerimentos de
calidad de la resina y productividad del reactor, y las

" consideraclones de produccién de la planta,

Calidad. La calidad de la resina produclida en el proceso es
una funcién de las condiclones de proceso y de la calidad de las
materias primas usadas en la polimerizacién. Es esencial
comprender la Interaccién entre las condiciones del proceso y la

- calidad de las materias primas con la produccién de una resina de
calidad consistente. Una eficiente aproximacién para controlar la
calldad del producto se obtlene desarrollande una serie de

ecuaciones de control las cuales relacionan los parédmetros de
entrada de las varaiables de proceso y calidad de la materias

primas con el pardmetro de salida de la calidad de la resina,

Los grados comerciales de las resinas de PVC son clasificados

por las siguientes especificaclones:

a) Peso molecular. Hablando en términos generales, el peso
molecular de la resina es controlado por los efectos del agente
 de transferencia de cadena sobre el crecimiento de la cadena. El
peso molecular de los grados comerciales del PVC afectarin tanto a
la tecnologia de fabricacién como a las propiedades le la resina

terminada. Las propiedades de uso final requieren que la resina
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tenga un rango consistente de peso molecular para un proceso
de fabricacién determinado. En las reacciones de polimerizacén
comerciales, la limitacién de presion del reactor establece la
maxima temperatura de polimerizacién y por lo tanto el minimo peso

molecular que se puede obtener.

b) Morfologfa de la particula, La fase de separaclén entre el

PVC y el VCM, y el proceso de agregacién del PVC dentro de la gota

de bmero se T en como muy importantes en el

establecimiento de la morfologfa de la partfcula de la resina.

También se ha demostrade experimentalmente que la interaccién
entre el sistema de agitacién y el sistema de suspensién controlan
la morfologfa de la resina.

El sistema de agitacién provee la energia mecénica para
dispersar el monémero en gotas de cerca de 40 pm de didmetro. Sin

el suministro contfnuo de energia mecanica, la mezcla se separarfa
en una fase de agua y una fase de pelimero hinchado de monémero.

Las etapas de aglomeracién son afectadas por la agitacién. Se
ha encontrade que los factores que afectan el tamafio de partfcula
son: la velocidad de agitacitn, volumen del reactor y la
viscosidad de la fase acuosa.

La funcién del sistema de suspensién es controlar las
algomeracones interpartfcula e intrapartfcula en Jos granos de
polimero. La aglomeracién interparticula determinard la
distribucién del tamafio de partfcula mientras que la aglomeracién

intraparticula controlard la densidad aparente y la porosidad.

¢) Densidad aparente.

d) Procesos de difusién. Los procesos de difusion son
importantes en la elaboracién de resinas de PVC. Generalmente se
cree que la eliminacién del VCM al final del proceso de
polimerizacién y la absorcién de plastificante durante los
pracesos de fabricacidén ocurren mediante un mecanismo de difusién.

Estos procesos de difusion son controlados por la morfologia de

la resina.
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Agitacién. La formula de polimerizacidon determina muchos
aspectos de calidad de la resina, Sin embargo, los cambios en la
formulacién no pueden corregirse siempre debido a deficiencias en
el disefio del reactor. La agitacién es la variable principal de
disefio que afecta la calidad del producto. En la fig. 2.7a se
muastra el esquema de un reactor de polimerizacién de fines de
los 60's cuando comenzaba el desarrollo de los reactores grandes.
Sus caracterfsticas sobresalientes son, el agitador impulsado
desde arriba por medic de una larga flecha, el bafle en forma de
trinquete y la eliminacién de calor por medio de una chaqueta de

. enfriamiento.

En la planeacién de reactores grandes la primera consideracion
debe ser sl es posible el adecuado intermezelado de los
contenidos, es decir, bajo que condiciones pueden lograrse la
misma agitacién y efecto de mezclado.

Las consideraciones tedricas y la experiencia en el disefio de

- reactores desde 6 a 40 m° no presentaron problemas basicos. Sin
embargo, se tuvieron problemas de construccién en los sistemas de
agitacion para reactores grandes, Estos agitadores no podfan
ser impulsados desde arriba por la flecha usual que entraba por
la cubjerta del reactor. La flecha de un agitador para un reactor
de hasta 200 ma tendria que ser muy larga, gruesa y de costo

* elevado.

La solucién a este problema se muestra en la fig.2.7b. En
este reactor, un impulsor de triple aspa o con paletas de mezclado
tipo turbina dentro del reactor y cerca del fondo es Impulsado
por medio de una flecha corta y relativamente delgada localizada
debajo del reactor. Generalmente se instalan bafles dentro del

" reactor, el reactor de la figura se disefio con dos bafles
localizados en la parte superior. Los agitadores pueden ser
simples o de velocidad variable y los bafles del reactor pueden

ser ajustables externamente.

La calidad del producto también puede ser afectada por el
" tamafio y la configuracién del reactor. La variacion de la
calidad del producto de etapa a etapa puede reducirse mediante el

uso de reactores grandes, ya que es mds fdcil controlar varjos
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Fig. 2.7.
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{a) Reactor convencional para PVC. (b) Sistema
de agitacidn de un reactor grands, con agitador
manejado desde el fondo y bafles.



reactores grandes que muchos reactores pequefios. Sin embargo es
necesario el buen control del proceso ya que pueden producirse
muchas mds toneladas de resina fuera de grado en un reactor grande

por una mala etapa que en uno pequefio.

Productividad. La productividlad es maximizada mediante la
eleccién del iniclador y la eliminacién de caler del reactor, pero
puede ser limitada por las consideraciones de calidad. General-

mente los tiempos de ciclo de reaccién ranquean entre 7 y 10

horas.

Para mantener el contenido del reactor en condiciones
isotérmicas, las superficies Inernas de enfriamientodel reactor
deben poder eliminar el calor de polimerizacién tan pronto como es
generado. El dimensionamineto de las superficies de enfriamiento
asf como la temperatura promedio del medio de enfriamiento,
afectaran el costo capital de la planta de produccién. La
situacién ideal serfa tener una tasa constante de polimerizacion y
por lo tanto una carga constante de calor a lJas superficies de
enfriamiento, La prdctica usual muestra una situacién no ideal
con una tasa no uniforme de polimerizacién y un pico de calor al

final de la polimerizacién. Estos dos casos son mostrados en la

" figura 2.5. En ambos casos la misma cantidad de calor se libera;

la diferencia en tiempo y en el pico de la carga de calor causa

que el sistema no ideal sea un proceso mas caro.

En los dltimos 15 afios, el uso de los llamados sistemas de

co-iniciacién, los cuales permiten mejor control de la

. distribucidn del peso molecular y mayores rapideces de reacclén

que dan como resultado mayor produccién, ha venido en aumento en
la produccién de PVC por el proceso de suspension. La reacclén
require del 70-807%, del tiempo de ciclo, y el resto se requiere
para la carga, desgasificacion, vaciado y limpieza. Evidentemente

el potencial mas grande para mejorar la productividad esta en

- minimizar el tiempe de polimerizacién. El tiempo de

polimerizacién estd limitado por las capacidades de eliminacién de
calor del reactor y por la curva de liberaclén de calor de

polimerizacién  (Fig.  2.5). Se pueden escoger diferentes
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iniciadores para producir una curva de liberacion de calor que
asemeje de la mejor manera a las capacidades de eliminacién de
calor del reactor. Las ventajas de un sistema de liberacién de
. calor de polimerizacion constante UHGPS, son, tiempo de
polimerizacién menor y costo capital menor para equipo de

enfriamiento.

Eliminacién de calor., Una de las principales funciones del
recipiente  del  reactor es proveer las superficies para la
- eliminacién del calor. El| tamafio del reactor estd limitado por la
relacion  volumen/superficie de enfriamicnto y el sistema de
agitacion requerido para mantener la mezcla mondmero-agua con
el tamafio de gota adecuado. La productividad del reactor
dependerd de de la capacidad de transferencia de calor del
recipiente. A mayor capacidad de transfrencia de calor, mayor

' cantidad de polimero sera producide per unidad de tiempo.

El calor liverado durante la polimerizacion es rcomunmente
eliminado del reactor circulando agua refrigerada a través de
la chaqueta del reactor. También se usan bafles de enfriamiento
disefados especialmente,  El coeficlente de transferencia de calor
de la chaqueta del lado de la suspensiéon decrece a medida que
la conversién del monémero se acerca a 60%. El descenso depende
de la concentracicn de l!a suspension. Puesto que el espesor de
la pared de los reactores grandes se acerca a una pulgada, la
conductividad térmica de la pared es una consideracién importante,
Con respecto a esto un reactor de acero al carbon revestido
con acero inoxidable tiene ventaja sobre un reactor de acero

" inoxidable o uno forrado con vidrio.

Algunos productores han desarroilado tecnologfa de condensador
de reflujo para mejorar la capacidad de eliminacién de calor del
reactor, El VCM vaporizado de ]a suspension reaccionante es
condensade en un condensador vertical montado externamente al
reactor y es regresado a la suspension reaccionante. Ya que el
coeficiente de transferencia de calor de condensacién puede ser
mas alto que el coeficiente de la chaqueta y el area del

condensador no estd limitada por las dimensiones dcl reactor, se
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puede emplear el agua de enfriamiento de la planta en lugar de
agua refrigerada. Por otra parte, como la eliminacién de calor de
la reaccién no depende fuertemente del coeficiente de
" transferencia de la chaqueta del lado de la suspension, se wusan
iniciadores que dan eliminacién de calor casi uniforme durante
la reaccion. Los reactores con condensadores pueden tener
productividades de :mos kg/aﬁc/m:'de volumen de reactor o mads,
mientras que reactores sin condensadores generalmente tienen

productividades de 2.4 x 105 kg/aﬁo/ma‘

Durante los pasados afios se han diseflado reactores grandes de
acero Inoxidable equipados con condensadores de reflujo y

multiples agitadores tipo turbina,

Las consideraciones de produccién de la planta también pueden
. afectar el disefio del reactor. Para minimizar la inversién
capital de la planta, el tamafio del reactor y el nimero de
reactores en un médulo deben estar balanceados con el tamafio del
sistema de recuperacién y otros sistemas de soporte. Los sistemas
de soporte se usan mds eficientemente cuando se aproximan a un uso

continuo sin hacer cuellos de botella a los reactores.
Regulaciones de emisién del VCM

E! descubrimiento de la existencia de una relacién entre la
exposicién al VCM y el angiosarcoma del higado, dié como resultado
cambios fundamentales en la industria del PVC. Ademds de las

" normas de emisién de aire y de descarga de aguas en general, los
productores de PVC deben cumplir también con las normas de
exposicion al empleo de VCM de OSHA (Occupational Safety and Healt
Administration) y con las normas de emision de VCM de EPA
(Environmental Protection Agency).

Como resuitado al cumplimiento de estas normas se estima que en
el periodo 1978-79 se originé una pérdida del 20% de la capacidad

de produccién de PVC en los Estados Unidos.

En 1974 OSHA publicé en Estados Unides normas limitando la
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exposicion  al VCM. Los productores implementaron muchos
refinamientos a ‘los procesos dirigidos principalmente a la
reduccién o contenldo de VCM en las emisiones.

. La norma de la OSHA establecié una exposicién al VCM permisible
limite de 0.5 ppm y un maximo de 1.0 ppm en un periodo de 8 horas
sin el uso de respiradores. Se deben proporcionar monitoreos y
entrenamiento para el empleo y exposicion, ademas de vigilancia
médica. También se requiere que el productor implemente

. ingenierfa  factible y controles administrativos para reducir la
exposiciébn a el nivel permisible o a menos de este. Los
productores han acatado la la norma de la OSHA modificando la
limpleza del equipo y los procedimientos de operacidén, y
eliminando emisiones de VCM o colecclondndolas en colectores de
desfogue.

Limpieza del reactor

Una caracteristica de la mayoria de los procesos de
polimerizacién es el desarrollo de ensuciamiento de las paredes
internas del recipiente de reacclén. Este ensuciamiento reduce el
- coeficiente de transferencia de calor y reduce la calidad del
producto.

Actualmente no ha sido posible eliminar en su totalidad tedo
el ensuciamiento de las paredes del reactor de suspension. El
entendimiento actual del mecanismo de ensuciamiento es que este es
debido a una inestabilidad en el proceso de [formacién y

* polimerizacién de las gotas monémero, debida a fendmenos de
superficie de la gota y en las paredes del reactor, operaciones de
agitacién y enfriamiento, y a la polimerizacién en [fase acuosa.
La deformacién de la gota de monémero contra la pared del reactor
genera una adhesion de la gota sobre la superficie. La adicién
subsecuente de mondmero e Iniciador causa el desarrollo del

" ensuciamiento,
Anteriormente los reactores de PVC se limpiaban generalmente

a mano y usando herramientas de raspado. Ademas la limpleza

del reactor se requerfa después de unos pocos ciclos, en algunos
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casos después de cada ciclo.

Durante los aflos pasados wvarlas compaffas han cambiado a
limpieza con agua presurizada (hydroblasting), Con el uso de
reactores grandes, se han desarrollade tratamientos quimicos de
las partes iInternas del reactor los cuales reducen y previenen
la formaclén de incrustaciores y tlenen Ja gran ventaja de poder
levarse a cabo con el reactor cerrado, con lo que se reducen las
- emisiones contaminantes, ya que el reactor no tiene que abrirse
después de cada lote. Estos lavados o rociados para limpieza
de pared también pudieron incr ar Ja productividad, reduclendo
la limpieza manua! fahorro de tiempo), ¥ mejorar la calidad,
produciendo menor cantidad de ojos de pescado o gels. Estos

métodos son mds econémicos y aseguran una operacién mds confiable
‘¥ segura,

En 1975, la EPA declaré que el VCM era un peligroso
contaminante del ajre y publicé una emisién estandar en 1976,
limitando la concentracién de VCM en la suspensién de resina, en
las emisiones de reactor abierto y en otras emisiones de VCM de la

" planta. Por ello, los productores comenzaron a desarrollar
procesos de agotamiento para reducir las emisiones de VCM y las
pérdidas por escape. la rdpida eliminacién de VCM por agotamiento
con vapor requerfa que la resina fuera altamente porosa; por Jo
tanto, las resinas densas no porosas, previamente populares para
aplicaciones rfgidas han sido reemplazadas por las porosas, las

" cuales son agotadas mas facilmente.

La norma de la EPA lJimita el contenido promedio de VCM en la
resina agotada a 400 ppm y las pérdidas de reactor abierto a 20
b por cada millén de b producidas de resina.  También se
controlan otras pérdidas de abertura de equipo; las emislcnes de

' VCM de corriente arriba de la etapa de agotamiento estdn limitadas
a una concentracion de 10 ppm; la norma también requiere que no
haya descargas con dispositivos de desfogue de equipos en
servicio de VCM, con excepcion de un desfogue de emergencia.

Se han instalado equipo y procedimientos de agotamiento de VCM
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para controlar el contenide de VCM en la resina, se han usado
procedimientos de purga y se han hecho cambies para cumplir con
* los lfmites de perdida de reactor abierto. El| contenido de VCM en
la corrientes de agua es controlado por agotamiento con vapor,
Para el control de las emisiones de desfogue se usan
incineradores, sistemas de adsorcién con carbén o de adsorcién con

solvente.

Agotamiento

Er un proceso de suspensién comin, la polimerizacién es
finalizada a una conversién entre 80 y 90%. La mayorfa del
monémero no convertldo es recuperado por desgasificacién, con lo
. que la suspensién de PVC desgasificada contlene de 10,000 a 30,000
ppm de VCM (basado en peso de resina). El VCM residual en la
suspensién es recuperado continuamente con vapor en una columna.
Este es el método mas comin. EIl agotamiento se conduce en forma
intermitente en un recipiente de agotamiento o continuamnete en
una columna de agotamiento. La operacién intermitente se conduce
. a 50-95°C y 0.13-0.8 atm por 15-90 min, Factores como uniformidad
y poresidad de la partfcula de PYC, y el VCM residual permitide en
la suspensién de PVC agotada dictan las condiciones de agotamiento
y el tiempo del mismo.

Partlendo de una resina con una morfologfa de partfcula fija,

en todos los casos, la calidad de la resina y el agotamiento de

- la misma (concentracién final de VCM) dependen de una combinaclén
de tiempo, temperatura y gas de purga (agua en nitrégeno) para
eliminar el VCM de la resina. El tiempo de resisdencla a
altas temperaturas es muy critico ya que si es largo, la resina
comenzar& a deshidroclorarse y si es corto la resina contendri
altos niveles de monémero.

La operacion continua se lleva a cabe a 90-105°C, en ella,
la suspension a 50°C se pasa por un interciambiador de calor ¢l
cual incrementa la temperatura de esta a 75°C.  La suspensién
puede entrar a la columna en diferentes puntos; para el mas alto,
el tiempo de residencia serd mayor. La suspension desciende a

través de la columna, fluyendo sobre una serie de platos cuya
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funcién es la de incrementar la superficie de contacto entre el
vapor ascendente y la suspensién descendente. El perfil de
’ temperatura de la suspensién se incrementa de 75-90°C en la parte
superior a 95-110°C en el fondo de la columna. E! tiempo de
residencia puede variar de 3 a 8 minutos. La suspensién abandona
la columna con un contenido reesidual de mondmero de 200 a 20 ppm.

La seleccién del proceso para agotamiento del VCM residual
en la suspensién de resina depende de las caracterf{sticas de la
resina, requisitos de calidad y de la concentracién final de VCM
residual requerida. Las especificaciones de estabilidad al calor
limitan la historia calorifica de la resina y pueden limitar el
ntmero de opciones que pueden ser consideradas.

Algunos procesadores han desarrollado nuevas férmulas y
aditivos para hacer resinas mds fdciles de agotar y prevenir la
degradacion de la resina,

El proceso continuo puede tener ventajas sobre el intermitente,
al proveer en forma mds consistente bajo VCM residual.

Ambos procesos de agotamiento, Intermitente y continuo son

. conducidos de tal manera que minimizen la exposicién de la
suspensién a altas temperaturas. En un proceso continuo esto
puede hacerse por intercambiadores de calor en la seccion de
alimentacién de la suspension.

Se han propuesto, y quizd esten en uso otros esquemas que
utilizan agotamiento de la suspensién o de la pasta centrifugada

* con gas inerte.

Secado, Para el secado del producto se tienen varias
opciones como el secador de lecho fluldizado de dos etapas, el
rotatorio, y el de lecho fluidizado flash. El tipo de secador
seleccionado depende del tamafio del secador, de las propiedades
del producto, requisitos de calidad, disponibilidad d&e combustible-
y costos.

El secador de lecho fluidizado de dos etapas ayuda a reducir el
VCM residual en la resina. Normalmente hay poca (si es que la

hay) degradacién en la estabilidad al calor de una resina a través
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de un secador de lecho fluidizado aunque el tiempo de residencia
. es de 60-120 min. Este largo tiempo de residencia asegura que la
concentracién de VCM residual en el PVC sea menor de I ppm.

2.4.3- PROCESO DE POLIMERIZACION EN EMULSION

En el proceso de emulsién, la polimerizacién de monémero es
obtenida a partir de una dispersién relativamente estable en
agua y el producto resultante es una suspensién constante o
latex, de partfculas de polfmero muy finas en el l{quido.

Este proceso es similar al de suspensién excepto por el uso
. de grandes cantidades de emulsificante, generalmente por parejas
(uno soluble en el monémero y el otro en agua). Tales sistemas
previenen en Forma efectiva la coalescencla de las particulas de
polimere lo que da como resultado resinas ¢con un tamafio de
particula muy pequefio. Los sistemas de iniciacién son diferentes
de los descritos para el proceso de ;uspenslbn el cual emplea
. Iniciadores de tipo lipofilico, mientras que la polimerizacion en

1sié pl iniciadores de tipo hidréfilico, tipicamente

sistemas redox que emplean persulfatos. Tales diferencias
dan como resultado diferentes formas y tamafios de partfcula.
La resina formada en una polimerizacién en emulsién tlene un
didgmetro aproximado de 0.1 a 1 pm, aunque la aglomeracién de
+ particulas durante el secado puede llevarla de 20 a SO ym. La
estructura de fa partfcula del los procesos en masa y suspension
es determinada por un proceso de agregacién que genera particuias
con un tamafio medio de 50 pm. Los métodos de secado también son
disefiados para mantener un tamafio de partfcula pequefio;
{recuentemente se usan secadores por aspersién, Como nunca se
*logra la completa eliminacién de los emulsificantes, no pueden
producirse artfculos de alta claridad como pelfcula para empacado,
o resinas con muy baja absorcién de agua como las requeridas para
aislamiento de cables. El precio generalmente mayor de las
resinas producidas en emulsién comparado con fas producidas en
suspensién, es sin embargo, aceptado por los consumidores que
" necesitan compuestos en forma liquida, como las dispersiones
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fluidas de PVC en plastificantes llamados plastisoles.

La polimerizacién en emulsién fué el primer método
desarrollado industrialmente y el Unico usado per el Reino Unldo
para producir PVC, hasta 1944, las patentes britdnicas sobre la
polimerizacion en emulsién del PVC, aparecen. a partir de 1933 y
estdn basadas en las aplicaciones obtenidas por Alemania en afios

" anteriores.

Existe mucha informacién en lo referente a la polimerizacién en
emuisién la cual ha sido publicada principalmente en patentes, sin
detallar las especifiaciones y procedimientos usados actualmente
por los productores. De este modo solo aparecen trabajos que
sefialan los efectos de varios iniciadores y activadores que actuan

" sobre la velocidad de polimerizacién. Muy pocos datos precisos
han sido mostrados acerca de los sistemas de Iniciacién usados
actualmente.

Lo que es un hecho es que la selecclén del sistema de
iniclacién tiene un profundo efecto sobre la velocidad de

_ pollmerizacién y los tlempos de ciclo, y con esto sobre la salida
de productos para un tamafio de reactor dado. Simultaneamente,
las condiciones de agitacidn, agentes emulsificantes y otros
Ingredientes, pueden tener un efecto muy marcado en las particulas
del polimera y en la estabilidad del latex obtenido.

La proporcién empleada de monémero en el agua esta limitada por

. consideraciones de tranferencia de calor, ya que entre més grande
sea esta relacién mayor serd la temperatura involucrada en la
polimerizaci6én y méds grande la cantidad e calor que deba extraerse
del sistema de reaccién a través de las paredes del reactor, para
mantener una temperatura espec{fica de reaccién. Otra restriccién
sobre la cantidad del monémero empleado estd en la necesidad de

. producir un polimero de latex acuoso estable, el cual impone un
Hmite mds alto sobre el polfmero y de este modo sobre la
concentracién del monémero. Este méximo parece estar
aproximadamente al 95%, en la fase acuosa.

Existen dos tipos de procesos comerclales para polimerizacién

en emulsién de VCM, el proceso intermitente y el continuo,
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2.4.4- PROCESO DE POLIMERIZACION EN SOLUCION

En el proceso de polimerizacién en solucién los monoémeros
primero son disveltos en un solvente orgdnico {como n-butano o
ciclohexano) en un autoclave. La polimerizacién comienza después
de que el peréxido Iniciador es adicionado y la solucidén es
agitada y calentada a 40°C aproximadamente; el polimero precipita
a medida que la polimerizacién procede.

La polimerizacién en solucién es usada exclusivamente para la
produccién de - copolimeros especiales de cloruro de vinilo con

acetato de vinile, Estos copolimeros son muy puros y uniformes,

Las tecnologfas més importantes para la produccién de PVC

se listan en la siguiente tabla.

MITSUI TOATSU
DOW CHEMICAL
AIR PRODUCTS

WACKER
Fuente: Hydrocarbon Processing - 1981-193¢9

Tabla 2.8 Tecnologfas méds importantes para PVC
PROCESO SUSPENSION MASA EMULSION
TECNOLOGIA SHINETSU ATOCHEM HUELS
B.F. GOODRICH HOECHST
HUELS TENNECO
HOECHST
CONOCO
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2.5- DESCRIPCION DE LOS PROCESOS COMPETITIVOS

2.5.1~ TECNOLOGIA ATOCHEM - PROCESO DE POLIMERIZACION
EN MASA

En la figura 2.8 se muuestra el diagrama del proceso de
polimerizacién en masa Atochem,

La prepolimerizacién se lleva a cabo en fase liquida y lleva
a una suspension de los glébulos de PVC en tin exceso de monémero.
Esto se hace en un reactor vertical de acero inoxidable equipado
con una turbina de paletas planas y bafles para minimizar el
vértice que se puede formar en este medio Ifquido de baja
viscosidad.

La rapidez de rotaclén del agitador la cual es casi la misma
que en el proceso de suspension, puede variar de SO a 250 rpm,

Ya que la velocidad de agitaclén es uno de los pardmetros
importantes que determinan el tamafio del glébulo, se usa por lo
general un mecanismo impulsor con una caja hidrdulica de
engranes.

E! prepolimerizador se carga con una mezcla de mondmero fresco
¥ reciclado; posteriormente se adicionan los iniciadores, en
. este caso peroxide de acetilciclohexilsulfonilo (acsp)® y
peroxidicarbonato de dietilo (DEPC)° y los aditivos necesarios
para la  polimerizacién; se elimina el oxigeno, y la mezcla se
agita y se calienta rapidamente a la temperatura o presién
deseada la cual se mantiene estable. Cuando la tasa de conversién
medida por el contador térmico alcanza el valor fijado, que puede
- variar de 7 a 107, el contenido del prepolimerizador es
transferido bajo presién y después por gravedad dentro de uno de
los reactores de polimerizacién y el prepolimerizador es enjuagado
con un poco de mondémero. De esta forma, el prepolimerizador esta
listo para otro ciclo de prepolimerizacién sin tener que ser
abierto.

9. Dato wusado en el dlsefio de SRI basedo en  una patente asignada a

Rhane<Poulenc {Hoy Atachem} . del cual derliva a Informaclén
presentada en la tabla 2.9,
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Fig. 2.8. Proceso de polimerizacion en masa ATOCHEM
para PVC.



Un ciclo completo de prepolimerizacion dura menos de 1.5 horas.
La tasa de conversién que es fija para cada tipo de polimerizacién
debe ser mantenida dentro de ciertos Ifmites {§ a 122); por debajo
“del 57 los glébulos no son lo suficiente firmes, y se tlene
el riesgo de deshacerse en pedazos durante la transferencia;
arriba del 127 de conversion el medio llega a ser viscoso y el
sistema de agitacién por turbina ya no puede homogeneizar
en forma efectiva.

St el reactor de polimerizacién no estd listo cuando se alcanza
"la tasa de conversi6n deseada, el prepolimerizador es enfriado
automaticamente para detener la reacclon y se mantiene bajo
agitacién, lo que hace posible guardar su carga por un tiempo.
Entre dos operaciones el reactor de prepolimerizacién se enjuaga
con monémero, se deja cerrado y se mantiene en una atmésfera de
VCM.

Después de que se crea un vacio en el reactor de polimeriza-
cién, este es parcialmente llenado con monémero y con los
iniciadores adicionales en este caso con DEPCq. Después el
contenido del prepolimerizador se transfiere al reactor de
) polimerizacién,  Cualquier cantidad de oxfgeno que quizd se dejé
en el reactor, se elimina por vaporizaclén de una pequefia
fracciéon de monémero, y luego el medio es calentado rapidamente a
la temperatura deseada o elevandolo a la presi6n deseada, por
calentamiento de la chaqueta exterior.

El reactor vertical tiene un dispositivo de agitacién que
. consiste de un tornillo cuyo didmetro ¢s aproximadamente la mitad
del diametro del reactor, y ademas tiene un raspador situado en el
fondo, ambos giran a baja velocidad (Fig.2.6). El calor liberado
por la reaccién es medido y comparado con la suma total del
calor que teoricamente deberia liberarse para la tasa de
conversién deseada. Esta tasa de conversitn puede variar de
. acuerdo al tipo de resina que se hace, desde 70 a 85%; en este
caso es de 70%°.

Esta fase tiene una duracién de 3 a 4 horas, dependiendo de la
calidad que es producida. La reaccion es detenida por

desgasificacion del mondémero que no reacciond, el cual es
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condensado y reclclado para ser usado de nuevo en el suministro
diario.

El monémero residual es desgasificado directamente en el
reactor de polimerizacién, lo cual elimina la necesidad de un
sistema de desgasificacién o una columna de agotamiento.

Se distinguen tres fases durante la desgasificacion: (1)
desgasificacién directa hasta que se logra el equilibrio entre la
presién del reactor y la presién del condensador de recuperacién;

- {2)  desgasificacién del compresor, la cual continia la
desgasificacién del polvo hasta que alcanza un vacfo elevado en el
reactor y finalmente (3) se rompe el vacfo con nitrégeno o vapor

de agua, y después se vuelve a crear.

Durante estas tres fases el polve se mantiene caliente y la
temperatura se registra y se monitorea. De acuerdo a las
.caracterfsticas de las resinas que se producen, los ciclos de
desgasificacién pueden durar de 1.5 a 3 horas

De esta manera, debido a la limpieza tan eficiente de los
reactores para evitar Ja formacién de gl6bulos dificiles de
desgasificar 'y gracilas a las prdacticas condiciones de
. desgasificacién, se pueden obtener resinas con muy bajo contenido

de VCM, que satisfacen los requisitos mds estrictos,

El polimero que se produce {polvo seco) se remueve bajo
agltacién y es transferide por un trasportador neumético al
sistema de cribado. Aqui el producto es clasificado en dos: las

. partfculas de tamafio normal grado A se envian a los recipientes de
almacenamiento para resinas de alta calidad; y las part(culas de
tamafio demasiado grande (generalmente menos del 37 del total) las
cuales primero se pulverizan, después se criban y se envfan a los
recipientes de alta calidad si son para aplicaciones rigidas, o a
los recipientes de almacenamiento grado B si son para aplicaciones

- flexibles.

Todos los residuos de polvo se deben eliminar del reactor
una vez que se ha vaclado a fin de evitar la superpolimerizacién,
la <‘:ual crea ojos de pescado que son diffciles de desgasificar
completamente e inconvenientes para ciertas aplicaciones.

Se insertan instrumentos de lavado hidraulico de alta presion
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dentro del reactor vertical a través de dos aberturas en el domo

' diametralmente opuestas. Estos estdn provistos de surtidores
de rocfo rotatorios que pueden ser bajados al fondo del reactor
después de cada reacclén. El agua de lavado se fiitra y se
recicla. El proceso de lavado dura 15 minutos aproximadamente y
es seguido por una operacidn de secado de 15 minutos.
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2.5.2- TECNOLOGIA SHINETSU - PROCESO DE  POLIMERIZACION

EN' SUSPENSION

E! proceso de suspensién puede ser dividido en tres
secciones; polimerjzacién, agotamiento del monémero y secado de
la resina. E! diagrama de flujo para un procese de PVC tipico se
muestra en la figura 2.9.

El proceso comienza al cargar agua de proceso, VCM
fresco y reciclado, y agente de suspension en este caso

hidroxipropilmeti lcelulosa'®

(HPMC), a un reactor al aire libre.
Las cantidades de carga deben ser controladas con exactitud para
" evitar cambios en el tamafio de particula de la resina y otros
parametros de calidad. La carga es controlada por mediciones de
flujo, mediciones de pérdida de peso o ambas. Normalmente se usan
relaclones agua/mondémero de 1.1 a 2.0 dependiendo de la calidad
local del agua y de la tecnologia de polimerizacién usada.

Elllos} iniciadar(es) solubleles) en el monémero es adicionade

‘para comenzar la reaccién. Los iniciadores usados en los
procesos de PVC son generalmente perésteres, peroxidicarbonatos,
peréxidos o compuestos azo, en este caso se emplea
peroxidicarbonato de diisopmpilolo (DIIPC). Los inicladores son
seleccionados para tener rapideces de descomposicién  que

. produzcan rapideces de polimerizacién proporcionales a las
capacidades de eliminacién de calor del reactor. El calor de
reaccién es eliminade por medio de una chaqueta de agua instalada
alrededor del reactor. Inicialmente, se circula agua caliente por
la chaqueta para ayudar a que el contenido del reactor alcance
ta temperatura de polimerizacién deseada. Después se usa agua

. de enfriamiento para controlar }a temperatura del reactor.

A medida que la reaccién se lleva a cabo , se forma una
suspension estable de VCM en agua como resultado de la agitacién
del agua, el VCM y el agente de suspensién. Se cree que el tamaiio
de Ja particula del producto y su distribuclén se establecen al
comienzo de la reaccion.

- 10. Dato wusado en el disefio de SRI  basade en una patente asignada
a  Shinetsu  Chemical Co.,, del cual deriva la Informaclén presentada
en |a tabla 2.9.
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Fig. 2.9 Proceso tipico de polimerizacién en SUSPENSION PARA PV C.




A una conversién cercana al 70%, la presion de reaccion (y
rapidez de reaccion) comienza a disminuir debide a que el mondmero
es absorbido por las particulas de PVC (Fig.2.5), Regularmente
la reaccién es terminada a una conversién especifica medida como
una cafda especifica de la presién de operacién del reactor o a

,una presién final del reactor. La conversién final de mondmero a
polimero es de 70-95%, dependiendo de los requisitos de calidad
del producto.

En este caso la conversion final es de 89%"° y el tiempo de
reaccién es de 6 hrs.

El monémero que no reaccioné es recuperado del producto por

. despresurizacion del reactor a un sistema de recuperacién.

El reactor es lavado con agua antes de ser recargado para
eliminar la resina residual, la cual, si se dejara en e! reactor
degradarfa la calidad de la resina producida en la siguiente
etapa. Se puede usar agua presurizada para eliminar las
. incrustaciones. Las superficies del reactor también pueden
ser  limpiadas o rociadas con agentes quimicos que ayudan a
prevenir las incrustaciones de polfmero en las partes internas del

reactor,

Los estdndares de la EPA especifican que el contenido residual

- de monémero de la resina sea reducido a 400 ppm como mdximo
(basado en soélidos) mediante una recuperacion adicional del

mondmero en un proceso de agotamiento. Ahi la suspensién que

contiene 14000 ppm es calentada y agotada por contacto con vapor

en una torre de platos. El proceso de agotamiento debe ser

disefiado para minimizar la exposicion de la resina al calor para

‘- evitar problemas de estabilidad al calor (degradacion de la

resina) en el equipo de procesamiento del consumidor.

En la secciéon de secado, la suspension de polimero es
centrifugada para producir una pasta con un contenido de agua
de 18-257% en peso. El rango se debe a la variacion en el volumen

" de poro intraparticula de la resina. Regularmentc se emplea un

secador de lecho fluidizado de dos etapas para secar la resina
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hasta un contenido de agua menor de 0.37 en peso.

La resina producto generalmente se transporta en carros tolva,
pero algunas veces es transportado en bultos por camiones o carros
de riel o empacados en boisas o cajas. Los carros de riel estdn
recubiertos con epoxies para prevenir la contaminacién de la
resina con moho. Por esta razén todas las partes del proceso
que estdn en contacto con la resina son de acero inoxidable,
aluminio o acero al carbén recublerto con epoxies. Algunos

procesos usan reactores forrados con vidrio.
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2.5.3- TECNOLOGIA HUELS - PROCESOS INTERMITENTE Y
CONTINUO DE POLIMERIZACION EN EMULSION

‘La descripcién de los procesos estd basada en patentes de Huels

y de estas derivan los datos econémicos de la tabla 2.9.
Proceso Intermitente.

€l clorure de vinilo es polimerizado en polimerizadores
intermitentes con laurato de sodie como emulsificante, La
reaccién es iniciada con persulfatc de potasio y un sistema redox
* de peréxido de hidrégeno y 4cido ascérbico. Se usa también un
componente activante como nitrato clprico con un agente
acomplejante pirofosfato de sodio. La polimerizacién continua por
6 hrs, hasta una conversién de 94%. La dispersibn de PVC es
desgasificada y la mayorfa del VCM va a un retenedor de gas desde
el cual el monbémero es recuperado continuamente. Después la
" dispersién de PVC es enviada a un tanque de compensacién desde el
cual es transferido intermitentemente a un agotador para eliminar
casi todo el VCM que no reaccion6. La dispersién de PVC agotada
(48% de s6lidos) es finalmente secada por aspersién. Los polime-
zadores son cublertos con solucién supresora de incrustaciones y

son lavados hidraulicamente con agua después de cada ciclo.
Proceso Continuo.

La emulsién de cloruro de vinilo es polimerizada en
polimerizadores operados continuamente. Los emulsificantes osn
sulfato de sodio-laurilo, lauriloxietilsulfato de sodio y

. sulfonato de sodio-tetradecilo. La polimerizacién es iniciada con
persulfato de potasio, y la dispersién de PVC a una conversién del
93% es descargada continuamente del polimerizador a un tanque
de compensacion. La mayorfa del VCM que no reacciond es
desgasificado del tanque de compensacién a un mantenedor de gas
desde el cual ¢l montmere es continuamente recuperado. La

- dispersion de PYC es sometida a agotamiento en forma intermitente
y luego es secada por rocfo. La alimentacién al secado por rocio
es de 497%4 de sélidos. Los polimerizadores son limpiados

periodicamente con un sistema de limpieza hidraulico con agua.
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2.6- ANALISIS TECNICO - ECONOMICO

En la tabla 2.9 se muestran un sumario de aspectos
econémicos de los procesos de polimerizacién en suspensién, en
masa (para plantas de 90 M ton de capacidad), en emulsién
contfnuo y de emulsién intermitente (para plantas de 50 M ton de
capacidad).

El proceso en masa cuesta 57 mds en capital {ijo total que el
proceso de suspensién, Sin embargo el primero no requiere
instalaciones ni servicios para eliminar agua de proceso y secar
el producto como el proceso de suspensién, aunque sus caros
polimerizadores opacan tales ventajas.

Inicialmente el proceso en masa produce una resina mas limpia

. e iniclalmente tenfa el potencial para una manufactura con menores
costos de produccién comparados con el proceso de suspension, pero
la necesidad de producir resina con menor contenido de cloruro
de vinilo ha forzado a modificar el proceso y han disminuido las
diferencias econdémicas de produccién entre ambos procesos.

Algunos estudios han demostrado que la produccién en plantas de

- pollmerizacién en masa de dos etapas la tasa de produccién es
mayor que en las plantas tipicas de polimerizacién en suspension
de tamafio comparable (con un tamafilo y nuUmero de reactores
comparabte). Sin embarge la polimerizacién en suspensién ofrece
mayor flexibilidad.

Como se puede apreclar en la tabla 2.9, la diferencia entre
los costos de produccién de los procesos mas importantes,
suspensién y masa, no es muy significante, con lo que la seleccién
entre uno u otro procese depende en parte de las caracter{sticas

especificas del producto deseado.

En general, la ventaja de un proceso en masa intermitente es e}
bajo nivel de impurezas obtenido, mientras que el dificil control
de la temperatura es su desventaja mds notable, debido a que las
conductividades del monémero y polimero son bajas, y la viscocidad
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QTAHLA 2.9 SUMARIO DE ASPECTOS ECONOMICOS DE Los PROCESOS DE POLIMERIZACION EN SUSPENSION, EN MASA, Y EMULSION
' CONTINUO E INTERMITENTE

COSTOS DE MATERIAS PRIMAS ¥ SERVICIOS. CENTAVOS DE DOLAR/KG
COSTO UNITARIO CONSUMD /TON C/KC
SUSPENSION WASA EMULS i ON EMULS | ON SUSPENSION MASA EMULSiON EMULSION
INTERMITENTE CONTINUO INTERMIT. CONTINUQ
MATERIAS PRIMAS .
Clorura de vinilo 46.3 eske 1.01tan t.0lton .0ltan 1.01ton 46.76 46.76 46.76 46.76
Iniciadorfes) : 0.46 0.46 0.04 0.07
Otros quimicos N 0.93 - 1.60 4.38
Costo total de materias primas 48.15 47.22 48.40 $1.21
SERVIC10S N 2 N s 3
Agua de enfriamlento 1.4 c/m 183 m €2 m 161 m 133 m 0.29 0.08 0.23 0.19
Vapor 9.15 S/tgn 2.0 yon ten 1.5 tgn 1.2 ten 1.86 a.14 1.37 1.08
Agua de procesc 17.7 c/m 2.6 m 1.1 m 1.1 m 0.05 - .02 0.02
Electricidad 3.4 cr/kWh 309 kwh W 278 kwh 265 kwh L.08 0.71 0.94 0.90
Gas iInerte 1.72 e/Nm? 21 Nm® Wm 24 Nm 24 Nm 0.04 0.0 a.04 0.0
Cas natural 0.91 cst-cal - . 1.111 T-cal 1.111 T-cal - - 1.04 1.04
Total 3.26 0.94 3.64 3.27
INVERSION, MILLONES DE DOLARES .
SUSPENSION  MASA EMULS 1ON EMULS I ON
INTERMIT. CONTINUO
{ Limites de bateria 6.6 60.7 4.7 331.3
H Equipo auxiliar 25.3 22.4 18.5 16.0
{‘ Capitral fijo total 61.9 83.1 3.2 49.3

COSTOS DE PRODUCCIQN, CENTAVOS DE DOLAR/KG

‘ Materias primas 4B. 15 47.22 48.40 51.21

| Servicios 3.26 0.94 3.64 3.27

: Costos variables S1.41 48.16 s2.04 54.48

| Otres costes® 24.48 25.94 3e.41 33.14

i Caosto de produccién 75.89 74.10 86.45 87.62

i

& Costor de  mantenimients, mMano otea, taboratarls,

Impueston, segura, depreciacion, ot gencrates, Fusnte: #LP Yearboek -

sammistratives ¥ de ven 10%.




en aumento {imita la transferencia de calor por conveccién
forzada.

Un proceso en suspensién se caracteriza principalmente por
operar a baja viscosidad, por una separacién del poifmero simple y
por un relativamente facil contrel de la temperatura. Entre
sus desventajas principales podemos citar su alta sensitividad a
ja velocldad de agitacidn, el diffcil control del tamafio de
'partl'cula, fa posible contaminacién por el agente de suspensién,

¥y la necesldad de secado, lavado y compactacién.

Un estudio realizado por SRI en 1982, comparé tres procesos de
polimerizacién en suspensiéon para la elaboracién de 200 Mton/afio,
los cuales usaban reactores de 20, 35, y 45 mgal, y los resuitados

vablenldos demostraron que los tres procesos eran competitivos
economicamente. Las diferencias en inversion entre los tres,
eran menores del 3%, mientras que las diferencias en costos
de producclén eran de menos del 22 {el proceso que usaba el
reactor de 35 mgal fué el que presenté menores los costos de

. capital y produccién menores).

2.7- DISCUSION

La tecnologia para PVC se ha desenvuelto rapidamente desde
mediados de los 70's. Un indicativo de la naturaleza dindmica de
 estos camblos fué dado por el nimero de mejoras de tecnologia
anunciadas, expansiones de plantas y acuerdos de licencias. Se
espera como a principios de la década de los 8Q's que a medida
que las plantas de produccién de PVC gue utilizan muchos reactores
pequeflos se vuelvan obsoletas y con necesidad de reemplazo, sean

reemplazadas por un pequefio nimero de modernos reactores grandes.

En los Ultimos afios se han venido desarrollando varios aspectos
importantes de la tecnologia para PVC, Se ha tratado de
establecer un rango 4ptimo en el cual se obtengan los beneficios

de un reactor grande y se eviten los problemas operacionales.
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Se han mejorado los sistemas de suspensidn e iniclacién para
" lograr resuitados &ptimos en los reactares grandes, la cual ha
permitido que se fabriquen mayor ndmero de grados. Estos
desarrollos en el area de cindtica de polimerizacién y quimica
coloidal y de superficie estin llevando a un mejor entendimiento
de la morfologfa interna y la formacidén del ensuciamiento de las
paredes en la escala de produccién en reactores. Los
" desarrolios a futuro en la produccién del PVC continuardn estas
tendencias y deben dar como resultado procesos donde las
propledades de partfcula de la resina scan controladas en un
alto grado.

Tamblén se han tratado de mejorar Jos sistemas de limpleza de
. pared, los procedimientos de confinamiento de VCM y la eficiencia
de agotamiento del VCM. Avances posteriores en el area de
prevencidn del ensuclamiento de pared hardn a los processs de
polimerizacién cont{nuos upa posibilidad técalca. El
procedimiento de polimerizacion en masa puede ser el primero donde
se practique esto debido al rdpide desarrollo en el uso de
- aditives como wmodificadores de morfologfa de particula y el
entendimlento dela Interaccién entre la  aglomeracion de la
particula y la agitacién.

La evoluclén a reactores ain mds grandes encontrard
impedimentos logfsticos y mecénicos.

Con los procesos mejorados vendran productos cada vez mds
consistentes ¥ de mayer calidad.

Actualmente se han desarrollado nuevos aditivos y procesos de
formulacién, los ceales han demostrade un wejor desempefio a menor
costo .

A medida que las condiciones del mercado sean mas demandantes,
. se continuard con el desarrolio de resinas de PVC disefiadas
especificamente para ciertos usos finales como el PVC clorado y
otros compuestos para mercados de extrusién y moldeo .

Tamblén se seguirdn desarrollande nuevos polimeros de vinile,
copolfmeros y aleaciones. Con tecnologia dindmica, optimizacién
de los procesos y productos mejorados, el PVC debe mantener su

- posicién como termopldstico iider.
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CAPITULO 11

POLIESTIRENDO
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3.1 - DESCRIPCION

El poliestireno es uno de los polimeros termoplasticos
producidos comercialmente mds antiguos, remontindose a los afios
30's. Las versiones modificadas con hule (HIPS) para cubrir las
necesidades de un material mas duro se desarrollaron a inicios de
los afios SO's y las patentes de invencién del poliestireno
expansible {EPS) datan de 1950.

El PS se usa en muchas aplicaciones debido a su costo

relativamente mas bajo y mds facil procesabllidad.

PROPIEDADES FISICAS Y QUIMICAS

El PS es una resipa clara, transparente, con un amplic rango
de puntos de fluidez y buenas propiedades de flujo que lo hacen
adecuade para moldeo por Inyeccién. Tiene excelentes propledades
eléctricas (bajas pérdidas eléctricas) y es por ello Gtil en
aplicaciones electrénicas. El PS tiene baja absorcion de agua, lo
cual lo hace un buen aislante eléctrico.

Los homopolimeros de PS poseen sin embargo ciertas propiedades
fisicas desfavorables como son su fragilidad debida a la
inflexibilidad de la cadena molecular, su resistencia térmica y su
resistencia al clima. Estas propiedades pueden ser mejoradas

mediante copolimerizacién con otros mondmeros y polfmeros.

El poliestireno estd disponible como un homopolimero ({cristal)
o un injerto endurecido o mezcla con elastémeros ({poliestireno
impacto - IPS). Hay copolfmeros disponibles que dan propledades
fisicas y térmicas mejoradas. Dentro de estas categorfas estdn
varios grados como poliestireno cristal e impacto estandar,
resistente a la ruptura por esfuerzo ambiental, resistente al
ultravioleta, retardante de flama, resistente a la abrasidn, de
alta fuerza flexural para aligeramiento en peso de las partes,

expansible, super-duro, y volatil de bajo residuo.
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FAMILIA DE POLIMEROS DE ESTIRENO

POLIESTIRENO USO GENERAL
HOMOPOL I MERO
POLIESTIRENO EXPANSIBLE

(IMPREGNADD CON AGENTE EXPANSOR)

POLIESTIRENO MEDIO [IMPACTO
{3.5 - 4,5% BUTADIENO)
COPOLIMERC POLIESTIRENO ALTO [IMPACTO
(4.5 - 9.0% BUTADIEND)
ESTIRENO - BUTADIENO (RESINA K)
(20 - 30% BUTADIENO)
ESTIRENO ACRILONITRILO (SAN)

TERPOLIMERO —— ACRILONITRILO - BUTADIENO - ESTIRENO
(ABS)

Fuente: Instltuto Mexicano del Pléstico Industrial
Propiedades que imparten las materias primas al producto final:
Estirenc: - Lustre y brille
- Rigidez

-~ Facilidad de procesamiento

Butadieno: - Retencién de propledades a bajas temperaturas

~ Tenacidad y resistencia al impacto
Acrilonitrilo: - Estabilidad térmica

- Resistencia qu{mica

- Resistencia al envejecimiento
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POLIESTIRENO CRISTAL O DE USO GENERAL (CPS O GPS)

Estas resinas termoplasticas de alto peso molecular son
vidriosas y de cristal transparente (los grados no pigmentados se
denominan "cristal") y son comunmente suministradas en forma de

grinulos.
QUIMICA Y PROPIEDADES

El poliestireno cristal es un homopolimero de estireno amorfo
(no cristalino), claro e incoloro con excelentes propiedades
épticas que ofrece alta rigidez, estabilidad dimensional, y
capacidades de aislamiento eléctrico. Es fragil hasta que es
biaxialmente orientade, con lo que se vuelve comparativamente
flexible y durable. Estd disponible en una amplia gama de
viscosidades, lo que facilita la fabricacién y el procesamiento.

Las propiedades del poliestireno cristal son las siguientes:

- Gravedad especifica: 1.05 g/cma.

- Fuerza tensil de 5,000 a 8,000 psi. (tipicamente 7,000).

- Fuerza flexural de 8,000 a 14,000 psi. (tipicamente 12,000).

- Punto de reblandecimiento Vicat de 183 a 230°F (tipicamente
225°F).

- Fuerza de impacto Izod ranurado de 0.3 a 0.4 ft-1b/in.

- Contraccién tfpica: 0.0045 in/in.

~ Coeflciente de expanslon térmica; 5 a 8 x 10'5 in/in/°C.

- Elongacién: 2 a 37.

- La transmisién de luz esta tipicamente por encima de 90%.

El cristal viene en una gama de flujos de masa fundida (MF)
desde 1 hasta 25 o mds alto.

La resina resiste degradacién por agua, quimicos alcalinos,
acidos y detergentes; sin embargo, las temperaturas extremas o
esfuerzo tensil pueden disminuir la resistencia quimica. El
material es atacado por hidrocarburos aromdticos y alifaticos, Es
soluble en solventes aromaticos y ciertas cetonas, y puede ser
extraido por solvente con metiletilcetona {MEK).

El poliestireno tiene una resistencia natural a la pérdida de

propiedades mediante esterilizacién gamma.
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Se producen usualmente una variedad de grados, algunos
conteniendo aditivos (para optimizar el flujo o las propledades de
liberarse del molde). Llos grados varfan en peso molecular para
facilitar su uso en procesos de moldeo o extrusiém.

PROCESAMIENTO

Las aplicaciones de moldeo por inyeccién son las mas comunes
por la facilidad para procesamiento y el bajo costo de la resina.
Las temperaturas tipicas para moldeo por inyeccién fluctian entre
350 y 550°F. El material no es higroscépico y por la tanto no

necesita ser secado.

Las aplicaciones de extrusion se estdn  desarrollando

rapid te. La esp extruida producida de resinas de elevada
viscosidad, de alto calor, actualmente constituye la mayor porcién
de este mercado. La espuma extruida se produce con una gran
variedad de agentes para soplado f{sicos y quimicos y tiene muy
baja densidad mientras que mantiene tanto como 50% de la rigidez y

propiedades fisicas de la remolienda del termoformado.

Para aplicaciones no-espumadas un extrusor desahogado de dos
etapas se usa generalmente con un perfil de temperatura tipico
desde 380°F {zona de alimentaci6n) hasta 430 a 460°F (zona final).

El poliestireno  cristal puede extruirse y  orientarse
biaxialmente (OPS).

El CPS puede ser coextruido sobre poliestireno Impacto (IPS)
como una capa para mejorar el brillo de la ldmina y la parte
moldeada final. La ldmina puede ser una monocapa o coextruirse a
mas de nueve capas, aunque lo comin son cuatro o menos.

La coextrusién de CPS sobre IPS no requiere un adhesivo para la
unién, pero existen algunas estructuras unidas por capas, como
puliclerinas" sobre IPS, que sf lo requieren.

Las estructuras coextruidas pueden dar propiedades mejoradas

1. La coextrusién de poliolefinas  sobre PS5  ha sido  comercliaimente
exitosa mejorande ESCR y Ja  taza de transmisidn de wvapor de agus
(WVTR),
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como ESCR, barrera, apariencia de superficle y propiedades fisicas

me joradas.

En forma global, el CPS ofrece mas claridad, fuerza y bajo
costo de produccion.

POLIESTIRENO IMPACTO (IPS) O DE ALTO IMPACTO (HIPS)
QUIMICA Y PROPIEDADES

El IPS es un polimero amorfo hecho a partir de la
polimerizacién por injerto del estireno con un elastéomero, o una
mezcla fisica de PS con un  elastomero (tipicamente
polibutadieno). El polfmero resultante es duro, usualmente blanco
(hay grados claros transparentes), y es bastante fécil de extruir
y moldear.

Al introducir los elastémeros al polfmerc base, se pueden
producir muchos diferentes grados de HIPS con un amplio rango de
propiedades. El porcentaje y la utilizacién de la [fase
elastomérica determinaré en mayor forma la dureza de la resina
resultante. Los grados de alto impacto tipicamente contienen

cerca de 7% de elastémero y los de medio impacto cerca de 57,

De acuerdo a sus fuerzas de impacto relativas, los grados de
poliestireno impacto se clasifican generalmente en:

- Impacto medio (Izod menor de 1.5 ft-1b.), tipicamente valores
Tzod ranurado de 0.6 a 1.5 ft-lb/in.

- Alto impacto (lzod de 1.5 a 2.5 ft-1b).

~ Super alto tmpacto (Izod mayor de 2.5), tipicamente entre 2.6 y
5 ft-lb.

Algunos grados estdn disponibles con valores lzod tan altes
como 6.0, pero estos se usan generalmente como resinas de mezclado
para mejorar el impacto de grados de fuerza menor.

Otras propiedades tipicas importantes de los grados de impacto
estandar son:

~ Gravedad especifica {(densidad) de 1.035 a 1.04 g/cma.
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- Fuerza tensil y flexural de 2000 a 7000 psi. (dependiendo de las
concentraciones de hule y aditivo),
- Elongacién de 10 a 607%, con elongacién al rompimiento de 1S a
15%.
- Temperatura de reblandecimiento Vicat de 185 a 220°F.
- Brillo de 5 a 1007,
- Contracclén cerca de 0.006 in/in.
- Coeficlente de expansién térmica en €l mismo rango que el
poliestireno cristal (5 a 8 x 107 in/in/°C).

El IPS estd disponible en flujos de masa fundida que van de 1 a
10 g/10 min.

Tiene la misma resistencla a los solventes que el CPS.

El IPS es también resistente en forma natural a la pérdida de

propledades después de esterilizaciéon gamma.

Las resinas de HIPS son conocidas por su facilidad de
procesamiento, buena estabilldad dimensional, fuerza de Impacto y
rigidez, Los factores limitantes normales son su resistencia al
calor, permeabilidad al oxigeno, estabilidad a la luz UV y su
reslstencia a quimicos aceitosos.

En afios reclentes se han desarrollado grados de especialidades
que pueden competir en muchas aplicaciones con resinas de
ingenierfa. Muchas propledades como el brillo y la fuerza de
impacto se relacionan inversamente una con otra, teniendo que
sacrificar brillo para mejorar la fuerza de impacto. Hay ahora
grados de especialidades retardantes de flama, de resistencia al
rompimiento por esfuerzo, de super alto-brillo, de muy alto
impacto, llenados de vidrio, grados voldtiles de bajo residuo
(abajo de SO0 ppm de estireno), resistentes a la abrasion, de
impacto a baja temperatura. También se han desarrollade grados
que pueden resistir muchas grasas y aceites para el empaquetado de
alimento y agentes de soplado clorofluorocarbonos (CFC) en

aplicaciones de refrigeracién.
PROCESAMIENTO

El IPS puede procesarse por muchas técnicas de procesamiento



convencionales; moldeo por  inyeccion, moldeo por espuma
estructural, extrusién de lamina y pelfcula, termoformado y moldeo
por inyeccién soplade. E! uso predominante de estas resinas es en
moldeo por inyeccién y en una extensién menor, en extrusion.

Las resinas de HIPS no absorben facilmente la humedad y bajo
condiciones normales no requieren secado; sin embargo, en forma
ocasional, suficiente humedad de superficie puede afectar la
apariencia de la parte final. Secando de 2 a 3 horas a 160°F se
remueve cualquier humedad en exceso.

En el moldeo por inyeccidon la resina es generalmente procesada
en mdquinas de tornillo reciprocante gque tiemen una relacién
longitud/didmetro de 16/1 a 24/1 y relaciones de compresién de 2.5
a 3.0/1. Las temperaturas de procesamiento fJuctian desde 350
hasta SOOOF. pero deben mantencrse ubajo de 470°F cuando se
procesan grados retardantes de flama, para prevenir la degradacién
de los aditlvos. Las resinas disefadas para moldeo por Inyeccién
tipicamente tienen tasas de flujo de masa fundida (MFR) en el
rango de 5.0 a 15.0 g/min,

E! moldeo por espuma estructural es también comin, utilizando
tanto agentes de soplade ffsicos como quimicos (pentano,
nitrdgeno, CBA y freones).

El equipo de extrusion convencional se usa normalmente a
temperaturas de masa fundida de 400 a SOO°F con resinas que ticnen
MFR en el rango de 1.5 a 4.0 g/10 min. El estireno de impacto es
una de las resinas mds faciles para termoformar. ElI HIPS tiene
excelente estabilidad térmica y de carga y puede tolerar altos
niveles de remolinado sin disminuir el desempeho del producto; asf
por ejemplo, en las aplicaciones de termoformado donde el
porcentaje de material de desperdicio puede ir de 30 a 807, algo
del pldstico puede pasar a través del extrusor mas de siete veces
antes de dejar el ciclo de alimentacion. Son comunes relaciones

de remolinado tan altas como 607.

Aunque las resinas de HIPS son compatibles unas con otras, el

equipo de procesamiento debe ser purgado antes de procesarlas para
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asegurar buena calidad de producto. El poliestireno impacto no es
compatible con el ABS, PVC, PE, PP, acrilicos y la mayorfa de los
demas plésticos. El mezclado de plasticos incompatibles en equipo
de procesamiento puede ocasionar delaminacibn y una pérdida

importante de las propiedades f{sicas.

POLIESTIRENO EXPANSIBLE (EPS)

E! poliestireno expansible es un término genérico para
poliestirenos y copolimeros de estireno ofrecidos como un
compuesto con agentes de soplado fisicos y otros aditivos, que
pueden ser procesados a articulos espumados de baja densidad {(de
0.7 a 10.0 lo/1e’),

Las propiedades de la espuma (como densidad y resistencia al
choque) dependen del tamafio de la célula y la distribucién del
tamaflo de esta, que se controlan mediante la distribucion,
porcentaje y volatilidad de] agente de soplado (ncorporado“. La
forma mas comin de este producto es en cuentas de pollestirenc
cristal que contienen n-pentano como el agente de soplado (5 =
7%). Las cuentas, de color blanco, se ofrecen en varios grades
{uso-general, ciclo rapido, modificadas) y en diferentes tamafos.
Son transportadas en tambos con una densidad de buito de 38-40
s/’

QUIMICA Y PROPIEDADES

E! EPS se ofrece como particulas pequefias, tipicamente de
0.01 a 0.! pulgadas de didmetro. El tamafio de partfcula usado es
determinado por el grosor minimo de pared del articulo final de
espuma, Cuentas mds grandes se expanden mds f{4cilmente a bajas
densidades; cuentas mas pequefas facilitan la obtencién de una
parte uniformemente llenada.

Las propiedades de una parte de espuma son determinadas
basicamente por el polimero usado para preducirlas, pero son
fuertemente afectadas por la densidad de la espuma. Una parte de
EPS que tiene una densidad de | b/t tiene 977 de su volumen

12. El pentano y el isopentanc son agentes de soplado tiplcos.
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constituido por aire, Una dilucién tal de polimero reduce los
valores de las propiedades relacionadas con la fuerza o
resistencia, Este aire, (finamente dividido en millones de
células, es la fuente de muchas propiedades valiosas de los
polimeros espumados que incluyen la resistencia al flujo de calor,
absorclén de -energfa, flotacién, alta relacién rigidez a peso, y

bajo costo por volumen.

TABLA DJ.1: PROPIEDADES TIPICAS DE LAS ESPUMAS DE EPS
PROPIEDATD YVALORES
—
3
DENSIDAD, LB/FT 1.0 2.0 3.0
FUER2A DE COMPRESION, PSI1. t2 - 17 al - 27 52 - 56
FUERZA TENSIL, PSI. 25 - 27 58 - 61 92 - 95
RESISTENCIA TERMICA, R/IN. 3.8 4.2 4.3
Fuente: Modern Plastlcs (Mid-October) Encyclopedia - 1990

Como se puede ver en la tabla 3.1 la mayor parte de las
propiedades de las espumas dependen fuertemente de la densidad.
Otras propiedades dependen del tipo de polfmero y la cantidad que
ha sido expandido. Como la fuerza de articuios hechos de EPS
puede ajustarse con la densidad, la selecciéon de otro polimero
para la espuma se hace usualmente parap proveer una propiedad no
relacionada con la fuerza, tal como la resistencia a la
temperatura o resistencia a solventes, u obtener menos fuerza,
posiblemente en combinacion con flexibilidad o elongacion
incrementada, usando una poliolefina o una  combinacién

olefina/estireno.
PROCESAMIENTO

. - a4y 13
El procesamiento del poliestireno expansible = se lleva a

cabo en dos etapas:

13, El  procesamiente del EPS a  articulos espumados, conslste  de
varlos pasos unicos y es una caracteristica unificante de una
categorfa mas  amplia de reslnas  plésticas  que  iIncluye poliolefinas

y copolimeros de espuma meldeables,
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1) PREEXPANSION CON REPOSO INTERMEDIO (ACONDICIONAMIENTO):
- Crecimiento de las perlas de poliestireno por accién del
calor.
- El aire penetra en las perlas preexpandidas y estas logran su
estabilidad térmica.

2) MOLDEO:

- Los moldes se llenan con las perlas preexpandidas, reposadas,
y se calientan rapidamente con vapor a temperaturas entre 110 y
120°C.

E! primer paso, llamado pre-expansién o simplemente expansion,
se usa para fijar la densidad de la parte final. En este paso,
las particulas conteniendo al agente de soplado son calentadas,
ablandando al polfmero y vaporizando el agente de soplado. El
resuitado es la creacldn y expansién de millones de céiulas en
cada partfcula. La cantldad de expansién (densidad final) es
contrelada por la temperatura y el tiempo de exposicién al calor,

Comercialmente, la expansién se logra exponlendo al EPS
directamente a vapor. Esto se hace comunmente mezclando en forma
contfnua  particulas y vapor en un reciplente  agitado
(pre-expansor), que estd abierto para mantener presion ambiental y
para permitir a las partfculas expandidas desbordarse en la cima,
En algunos casos se usan Vasijas batch para asegurar tlempos de
residencia mds uniformes o para proveer temperaturas Inds altas,
requeridas para algunas de las variantes del EPS. Después del
paso de expanslén, las partfculas se almacenan para permitir al

aire difundirse dentro de las células de nueva creacién.

El moldeo es el segundo paso del proceso del EPS. Primero las
particulas expandidas se ponen dentro de un molde que tiene la
forma exacta de la figura deseada. Para formas pequefias e
intrincadas se soplan las particulas dentro del molde con una
corriente de aire usando artificios de accién venturi conocidos
comeo plstolas de llenado; los bloques grandes pueden llenarse por

gravedad.
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La cavidad completa del molde es sellada, y las particulas son
calentadas, lo que las suaviza y expande los contenidos de las
células. Las particulas se expanden llenando los huecos entre
ellas y se juntan para formar una masa de espuma uniforme. Este
cuerpo de espuma estd todavia suave y bajo presion de los gases
calientes en sus células. Antes de ser removido del molde, la
parte formada se estabiliza por difusién de gas fuera de las
células y mediante reduccién de su temperatura. Esto se logra al

espacir agua sobre la pared interior del molde.

Al moldeo del EPS se le conoce como moldeo de cavidad con vapor
(steam-chest-molding), porque los moldes se construyen con paredes
dobles. La pared interior tiene la forma de la figura real a
formarse y estd perforada con aberturas para permitir al vapor
penetrar la espuma y a los gases calientes dejar la parte formada.
El espacio entre las paredes forma la cavidad del vapor, que
contiene el vapor usado para calentar las particulas en el proceso
de moldeo.

El moldec del EPS genera menos de 40 psi para la mayorfa de las
aplicaciones mas comunes. Esto permite hacer las partes del
equipo de aluminio moldeade en la forma deseada. Las bajas
presiones de moldeo y las partes del equipe econémicas hacen al
moldeo de EPS un método de produccion nada costoso.

Este tipo de moldeo puede producir partes de emparedado
delgado como también bloques gruesos de 2 pies de ancho, 16 pies
de largo y 4 pies de alto, que se cortan en péaneles de 4 x 8 pies

x | (6 méas) pulgadas para aislamiento.
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3.2 - MERCADO DEL POLIESTIRENO

3.2.1 - MERCADO [INTERNACIONAL

La demanda a largo plazo de PS en sus principales mercados se
espera permanezca estable en conjunto. El material estd
firmemente establecido en sus mercados, sin embargo algunos
retrocesos en la demanda son posibles en dos areas; primero, el
creclente problema de depdsito de desperdicios en &reas urbanas
puede, a través de acciones legisiativas, forzar recortes en
aplicaciones de empaquetado para comida rapida (fast food) y
segundo, el alto precio del PS puede llevar a su substitucién por
el PP en algunas aplicaciones de moldeo por inyeccién una vez que
la oferta de PP sea mas abundante. Por otra parte, al continuar
la {nnovacién de productos (termoformado compuesto PET y PS) se
espera se compencen estas posibles pérdidas.

CAPACIDAD INSTALADA

La capacidad mundial de PS se ha Incrementado por encima de
5% al afic desde 1984 y se'espera continue creciendo a una tasa de
3.5% hasta finales de 1994.

En los Estados Unidos, la escasa oferta de resina, causada
tanto por limitaciones de capacidad como por constrefiimiento en el
abastecimiento de la alimentacién (estireno), se espera continue
durante pran parte del perfodo 1989-1994.

A fines de 1989, la capacidad efectiva de PS en Estados Unidos
estuvo en el orden de 2.96 MM ton/afio. Esto Incluye 2.49 MM ton
de capacidad para resinas solidas donde la capacidad estd
demasiado ajustada y 0.47 MM ton de capacidad para cuentas de
EPS, para las cuales hay sobrecapacidad. En 1987 y 1988, los
productores de resina de PS en E.U.A. usaron sus capacidades cerca
del l{mite. Expansiones de capacidad planeadas para los préximos

dos aflos, incrementaran la capacidad total de PS por encima de 227
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M ton por aflo. Para los afios posteriores no han sido anunciados
planes para nuevas plantas de produccién; con esto se espera que
el PS tenga una tasa de crecimiento anual de 5 a 6% por afio para
los siguientes varios afios, lo que mantendrd a los productores

operando bastante arriba del 90% de capacidad.

La capacidad de produccién total en Europa Occldental (CEE)
para 1989 fué de 2,686 M ton métricas. Actualmente, existen
planes para aumentos de capacidad en Bélgica, Francia e
Inglaterra.

Para 1989 Japén contaba con catorce productores de resina de PS
con una capacidad de produccién total de 1,405 M ton, habiendo
tenido un aumento de capacidad adicional de 30 M ton para fines de
1988.

En términos generales, existe también una oferta limitada para
el resto del mundo. En Estados Unidos y en Europa Occidental solo
se planean incrementos globales de- capacidad relativamente
pequefios. Sin embargo, en respuesta a la Inadecuada oferta y la
demanda creclente para el PS en los pafses en crecimiento
econdmico, ambiclosos planes para expander la capacidad estdn en
marcha en estas regiones. Existen planes para expansiones mayores
de capacidad en Brasil, Irdn, Republica de Corea, Arabia Saudita,
Talwan y Tailandia.

La tabla 3.2 muestra la capacidad instalada mundial por regién
para 1989 y la pronosticada para 1994.

PRODUCCION

El volumen de produccién en Estados Unidos para resinas HIPS
en 1988 fué aproximadamente 1.09 MM ton, lo que conté para casi la
mitad del total de PS producide (2.36 millones). Esto fué
aproximadamente 67 mas alto que la produccién del afio previo. En
1989, sin embargo, la produccién tetal de PS cayé a 2.315 MM ton.
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TABLA. 3.2 CAPACIDAD MUNDIAL PARA PS EN 1989 Y 1994
REGION/PAIS CAPACIDAD (MTON}
TASA DE .
1989 OPERACION 1994
(%)
E.U.A. 2,961 78.2 3,217
MEXICO 169 80.6 169
EUROPA OCCIDENTAL 2,686 BS.6 2,892
JAPON 1,405 94.3 1,704
OTROS 3,236 76.86 4,323
TOTAL 10,457 B2.2 12,308
Fuente: World Petrochemlcals Program 1990

La produccitn estimada de resinas de PS para Europa Occidental
en 1989 fué 2.3 MM ton. Esto fué un aumento de 1.47% sobre el
nivel de 1988. La Republica Federal de Alemania ha sido el mayor

productor, seguido cercanamente por Francia y el Benelux.

En 1989, la produccién en Japdn de resinas de PS fué estimada
en 1,325 M ton. Los grados de uso general y alto impacto (GP/H!)
contaron para mas del 807 de la produccién de resina. La

praduccién total el afio anterior habfa sido de 1,267 M ton.

La figura 3.1 muestra los datos de produccién de 1984 a 1989

para estas tres regiones.

CONSUMO

El consumo mundial de resinas de PS totalizé6 8.4 MM ton en
1989 y se espera alcance un nivel de cerca de 10 millones para

1994, representando con ello un aumento anual promedio de 3.7%.

En 1989, los Estados Unidos y Europa Occidental contabilizaron
cada uno para 2772 de la produccion total, y 26.4% y 23.6%
respectivamente del consumo total. La demanda de PS en estas

regiones ha ganado un nuevo impulso en afios recientes y se espera
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que aumente en una tasa de 2.5 - 3 % anualmente hasta mediados de
los afios 90°s.

En Estados Unidos el consumo de PS fué 2,225 M ton en 1989, De
las resinas sélidas, la porcién para uso-general o cristal fué 467

y el resto fué resina para grade-impacto.

El consumo total de PS en 1989 en Europa  QOccidental fué
estimado en 1,989 M ton. Sobre 707% del consumo fué para grado de
alto impacto y cerca de 257 para expansible. La Repiblica Federal
de Alemania ha sido el mayor consumidor, seguido por Francia e

Italfa.

El consumo doméstico de 1,153 M ton de Japdn en 1989 reflejé un
aumento de 6.67 por arriba del nivel de 1988 de 1,081 M ton. Los
grados de uso-general y alto-impacto contaron para aproximadamente
73% del consumo de resina, con el 277 restante para expansible,

El mercado para resinas de PS en Japén se estd acercando a la

madurez. La d da se espera inct ard a una tasa de 4.87 al
afio de 1989 a 1994, un poco abajo de la tasa de crecimiento anual
de 57 que se mantuvo a mediados de los afios BO's.

La demanda de PS en otros pafses del Lejano Orientc estd
incrementandose a una tasa més rdpida. Palses del Medlo Oriente
tamblén esperan experimentar un fuerte incremento en demanda de
resina para los inicios de los 90's.

En la tabla 3.3 se muestra el consumo mundlal de PS por
regiones en 1989 y el proyectado para 1994, mientras que la figura
3.2 muestra el consumo de PS para Estados Unidos, Europa
Occidental y Japén durante el perfodo [984-1989.

El mercado de resina para moldec es el mds grande del PS si se
considera que la mayor parte de la resina que se clasifica dentro
de “otros usos” es también usada para moldeo, siendo la mayor
parte o practicamente toda esta resina compuesta o mezclada con

otros polimeros.
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TABLA 3.3 CONSUMO MUNDIAL DE PS EN 1989 ¥ 1994

REGION/PAIS 1989 PARTICIPAC, 1994 CRECIM
(MTON) %) (MTON) %
E.U.A. 2,225 26.4 2,420 1.8
MEXIco a5 1.1 115 3.9
EUROPA OCCIDENTAL 1,989 22.0 2.27 2.7
JAPON 1,152 13.8 1,462 4.8
OTROS 2,981 35,3 3,840 5,2
TOTAL B,443 100.0 10,111 3.7

Fuenta: Worl!ld Pstrochemicals Program 1990

Todo el PS usado en moldeo es para moldes por Inyeccién, con
excepcién de una porcién menor usada para e} moldeo por soplado de
botellas pequefias. Tanto el PS no modificado, en la mayorfa de
los casos llamado cristal como los grados de impacto modificados
con hule son usados en aplicaciones de moldeo por [nyeccidn y
extrusion'™.  Las cuentas de EPS son simultaneamente expandidas y

moldeadas en ]a mayorfa dec las aplicaciones.

La lémina de espuma se usa casi exclusivamente en aplicaciones
de empaquetado y para serviclo de alimento. Las ldminas se hacen
tipicamente mediante termoformade de lamina de Impacto.

La tabla extruida de espuma de PS (opuesto al moldeo de
cuentas) se usa para tableros de alslamiento en la construccién de
edificios.

Casl toda la ldmina y pelicula de poliestireno orientado {OPS)
es usada para aplicaciones de empaquetado. En los Gltimos aflos se
ha visto un crecimiento excepcionalmente fuerte en articulos
hechos a partir de OPS. La lamina de patrén claro de espesor
grueso tlene sus usos principales en puertas de regadera, paredes

medianeras y otras aplicaciones de arquitectura,

14, Mlentras  que las  reslnas  para  moldeo wmon  convertidas ep forma

directa al artfculo de uso final, las reslnas de extruslén son
convertidas a un producto intermedisrio, tplcamente limina séilda
o espumada, Los productos extruldos Intermediarion san Alpuras

veces vendidos y converildos en otro lada en el articulo flnal.

135



El mercadoc mds grande desde el punto de vista del praceso de
conversién para el PS es aquel para cuentas expansibles. E!
moldeo por blogue de! EPS es mayoritariamente para productos de
techado por tabla. Otros productos Importantes son las tablas
para flotacién y las de apoyo para costanera de aluminio. Una
gran porcién del moldeo de figura es para componentes de

empaquetado contorneados.

Los grandes y diversos mercados para el PS pueden ser divididos
por uso final (como se muestra en la tabla 3.4) en las sigulentes
categorias: empaquetado; construccién; articulos caseros,
productos para el consumidor, mobiliaric y amueblado; usos
electrénicos-eléctricos y aparatos; artfculos para servicio de
alimento; juguetes, artfculos deportivos y de recreacién; moldeo

industrial y comercial miscelaneo; y otros.

TABLA 3.4 CONSUMO DE PS POR USO FINAL EN 1989
CONSUMO (X%)

USO FINAL MUNDIAL E.U.A. EUROPA JAPON
occ.

PS (EPS): 17.9 12.9 22.8 27.0
Alslamienta 6.8 5.3 14.0 4.9
Empaquetade 6,65 1.7 1.9 12.2
Ldmina y papel 1.885 - 0,1 9.9
Otros 2.6 0.9 0.8 ---

PS (GP/H1) 67.7 8b.1 17.2 73.0
Aparatos 5.1 3.6 11,3 5.0
Construccldn 1.6 2.9 i.4 ---
Usos ejéctricos 6.7 7.4 2.1
Empaquetado 20.9 24.7 33.8
Amueblado/Arts.de casa 5.3 5.4 10.7
Serviclo y arts.llsos., 3.7 14,2 2.7
Usos médicos 0.1 1.8 - ===
Juguetes 4.1 4.5 3.5 2.2
Otros 20.2 22.13 1.7 15.4
No especificado 13.4 --- --- ---

TOTAL 100.0 100.0 100.0 100.0

Fuente: World Petrochemlcals Program 1990
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El mayor uso del PS es en aplicaciones de empaquetado, que
cuenta para casi el 407 del consumo mundial (cerca de 173 de todo
el PS consumido en E.U.A.). Es importante hacer notar que si se
toman en conjunto las categorias de empaquetado y articulos de
servicio de mesa para alimentos y articulos lisos (flatware),
representan un mercado que equivale a casi la mitad del consumo
total de poliestireno en Estados Unidos.

Varios segmentos del mercado de empaquetados han crecido
marcadamente en los ultimos afios, entre estos se encuentran los
articulos para bebidas, recipientes para comida rapida y bandejas
y recipientes de flambres para mostradores. Establecimientos
comerciales e institucionales para comer estan usando cada vez mds
articulos de serviclo de mesa desechables. En algunas
aplicaciones se estd usando pollpropileno (vasos para cocteles y
alguna cuberterfa); en forma global, sin embargo, debido a su
diferente procesamiento y propiedades de desempefic, el PP no es
una amenaza seria para el grueso del mercado de productos de
empaquetado de PS.

Articulos moldecados de cuentas expansibles para empaquetado
incluyen copas de bebidas calientes y recipientes para allmento de
diversos tamafios. La mayor parte de las plantas para moldeo de
cuentas son pequefias, y se localizan cerca del usuvario del
producto final.

En el segmento de la construccidn, la categorfa principal de
producto sencillo es en tablas de aislamiento para techade y
laminados para productos de enfundados.

El mercado tradicional para productos de aislamiento de espuma
de polfestireno estd en compartimentos de almacenaje en frfo o
edificios, pero en los ultimos afios, los tableros de espuma
extruidos y los cortes de tabla a partir de blogues de cuentas
moldeadas han penetrade en forma importante en este mercado. En
la mayorfa de los casos, la espuma de poliestireno es laminada a
otro material en forma de hoja delgada y algunas veces es usada en
combinacién con fibra de vidrio. Las tablas de espuma de PS
extruido (tipicamente de mucha mayor fuerza fisica que las tablas

de EPS) son usadas principalmente para techado. E| corte de tabla
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de EPS a partir de blogues moldeados ofrece buena economfa como
material de alslamiento. En otros usos, las cuentas de EPS se
agregan al concreto para obtener capas con estructura celular, o
en otro, las cuentas son compuestas con latex para fabricar techos
interiores texturados.

Otro consumo de PS en construccién incluye el moldeo de puertas
extruidas, ldmina clara y transparente para puertas de ducha y
paredes medianeras, y tuberia de drenaje. Articulos de moldeo por
inyeccién incluyen persianas, puertas de closet, difusores de luz,

etc,

En la categoria de articulos para el hogar, productos para el
consumldor, mobiliario y amueblado, se incluyen una multitud de
artfculos para usoc casero, que en Su mayor parte son moldeados por
inyeccién. El término articulos para el hogar (housewares) se
reflere primariamente, pero no exclusivamente a articulos usados
en la cocina. Ejemplos son platos de sopa, manijas de utensitios
de cocina y artefactos de mantenimicnto casero, saleros,
pimenteros, etc.

El PS usado en la fabricacién de componentes de mobiliario
abarca los componentes de linea de bajo precio como puertas y
Jjaladeras.  Otros componentes de mobiliario son patas de sillas,
recargaderas y respaldos, componentes ornamentales; todos
moldeados por tnyecclion.

El amueblado Incluye articulos como divisores de cuartos,
marcos de pinturas y espejos, bandejas de cartas, bases de

calendarios y tasas de escusado.

Para los usos electrdnicos-eléctricos, aparatos, el grueso del
consumo para aparatos mayores estd en refrigeradores. Ena porcién
mayor es para compartimientos, bandejas y cubiertas; una menor
para forradores de puertas (hechos principalmente de ABS). El
poliestireno esta penetrando gradualmente el segmento de mercado
de forro de puerta. Componentes de acondicionadores de aire para
habitacion, y tiradores de gabinetes y consolas de aparatos de
favanderfa caseros, son ejemplos de otras aplicaciones para

aparates mayores.
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Gabinetes de televisores y componentes para otros artefaclos
eléctricos/electronicos son moldeados por Inyeccion 2 partir de
componentes especiales retardantes de flama {modificados con
aditivos halogenados y 6xido de antimonio). En este mercado otros
termoplasticos, especialmente el Noryl (PPO) compiten con el PS.

El  incremento en las aplicaciones eléctricas/electrénicas
misceldineas que ha ocurrido en los Wltimos afies es debido
principalmente a la fuerte demanda por casetes de cinta de video y
cajas para discos compactos y para casetes de audio.

En el sector de aparatos pequefios, el consumo de PS se ha
incrementado segin los moldeadores han regresado a usar PS en
muchos casos donde partes han sido sobredisefiadas y fueron
previamente hechas a partir de ABS u otros termoplasticos de alto
desempefio. Ejemplos de esto son partes de linternas, aspiradoras,
herramientas de energia  eléctrica, mezcladores, relojes,
despertadores y secadoras para cabello.

Posibles pérdidas por la substitucién del polipropileno se
espera sean compensadas mediante el reemplazo del pollestireno por
el ABS en algunas aplicaciones.

En la categoria de artlculos de serviclo para alimento se
Incluyen artfculos de servicio de comida, cuberter{a, decoraciones
de lugar, copas, artfculos de bebida, etc. La mayorfa de los
artfculos son moldeados por Inyeccién. Se espera que el PP

también complta en forma Incrementada en este mercado.

El resto del consumo del PS lo forman les juguetes, artfcuios
deportivos y de recreacion al aire libre (cebos para pescar); los
artfculos para moldeo industrial y comercial miscelaneo
incluyen letreros, componentes de acciones de alumbramiento,
ganchos, tiradores de puertas; el sector de productos médicos y de
laboratorio (bandejas, platos petri, pipetas volumétricas, copas
de orina) y el mercado dc materiales para oficina y escuela
{bandejas de cartas para escritorio, cajas de lapices y colores).

Por dltimo, la mayor parte de las aplicaciones como componente
(aleacién con Noryl) y mezclas con otros polimeros (mezcla PS-PE

usada en la fabricacién de recipientes).
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3.2.2 - MERCADO NACIONAL

CAPACIDAD INSTALADA

Para 1989 México contaba con nueve productores de resina de
PS con una capacidad de produccién total de 169 M ton. Se espera
que esta capacidad de produccién no aumente al menos hasta
mediades de los afos 90's. La siguicnte tabla enlista los
productores actuales, la localizacién de las plantas y sus

capacidades.
TABLA 3.5:

Empresa: Localizactén: Capacldad (M ton})
AISLANTES Y ACUSTICOS S.A. (EPS): Monterrey, N.L. 6
EBRO-QUIMEX S.A. DE C.V. (GP/HI): Tizayuca, Hidalgo. 2
INDUSTRIAS RESISTOL S.A. (GP/HI): Coatzacoalcos, Ver. 45

{No euyucl{lcndo!:‘ Lacheria, Edo.Méx. i3
(GP/HI Y MI): Xicotzlinco, Tlax. 27
Posleclén neta de 1a compafifa: 85

MARIO OR0O2CO OBREGON S.A.(GP/H}): Leén, Gto. |

MONQUIMICA (No especificado): Monterrey, N.L. 1
POLIESTIRENO Y DERIVADOS {GP/HI}: Aplzaco, Tlax. z0
POLIMEROS DE MEXICO {EPS): Cuautitldn, Edo.Méx. 8

(GP/HI): Cuautitlidn, Edo.Méx. 21

Heto Cuautlitlén: 29
POLIOLES 5.A. (EPS): Santa Ctlara, Edo.Méx. 10
PRODUCTOS DE ESTIRENG S.A. (EPS): Atizapén, Edo.Méx. 8
(PRODESA) (EPS)t  Monterrey, N.L. k]
Posiclén neta de 1& compahia: 15
Capacidad de produccldn tota! del pals: 169
Fuente: Chemical Economics Handbook -  Diclembre 1988

a, Instalaclén  multipropdsitc que puede  produclr resina  ABS/SAN y
GP.
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PRODUCCION

En 1989, la produccibn de resinas de PS en México fué
estimada en 136 M ton. Esto representé un incremento de 7.9%

sobre el nivel de produccién de 1988.

CONSUMO

El consumo doméstico en 1987 aumenté 67 de 83 M ton en 1986
a 88 M ton, EI consumo de resinas de PS estimado para 1989 se
muestra por uso final en la tabla 3.6. La demanda de resina de PS
se espera crezca a una tasa de crecimlento anual promedio de 1.9%

por afio hasta 1994,

TABLA 3.6 CONSUMG DE PS EN MEXICO PARA 1989

USO FINAL VOLUMEN {M ton} CONSUMOD (X)
Ps {EPS) 21 22.1
Empaquetado 3 3.2
Otros 18 18.9
PS (GP/HI) 74 77.9
Construcclén 10 10.5
Usos eléctricos 18 15.8
Empaquetado 45 47.4
Jugueteos 4 4.2
TOTAL 95 100.0

Fuente: Chemjcal Economlics Handbook - Dlclembre 1989

IMPORTACIONES / EXPORTACIONES

México importa cantidades menores de resina de poliestireno,
principalmente de los Estados Unidos.
Las exportaciones de México en 1986 y 1987 fueron 10 y 39 M ton
respectivamente, llegando a aproximadamente 46-47 M ton para 1988
y 1989. México espera ser un exportador neto de resinas de PS a

mediados de los afios 90's.
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EN

Después de 1987, las exportaciones han dependido en gran parte
de la disponibilidad de monémero de estireno. Los productores de
PS esperan penetrar el mercado de E.U.A., abasteciendo a los
fabricantes de la frontera.

Las figura 3.3 muestra la capacidad y produccién de PS en

México, mientras que la figura 3.4 el consumo, las importaciones y
exportaclones de PS en México.
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TECNOLOGIA PARA LA PRODUCCION

DE POLIESTIRENGOC

3.3 - QUIMICA DE POLIMERIZACION

El poliestireno se obtiene mediante polimerizacién por
radical libre de monémerc de estireno; el polimero producide es
atdctico. La polimerizacion puede iniciarse por  simple
calentamiento o en forma mds efectiva por calentamiento en
presencla de un iniclador de radical libre (peréxido de benzollo).

La reaccitn se desarrolla de la siguiente forma:

H H CH
| 65
H_CaCH R-H_C-C’ H_C=CH R -H C—C——=—uC-=CH «R
2 | 4R — 2 |« 2 | — [ [ i 2z
CeHs Cﬁ“& cn"s Cb"s H
ESTIRENO POLIESTIRENC

La polimerizacién implica la adicion de radicales libres al
doble enlace del mondmero dando como resultado un homopolfmero
lineal de caracteristicas particulares que pueden ser modificadas
con aditivos y neumatdgenos para obtener otros tipos de
poliestireno como el {mpacto o el expansible.

La polimerizacién también se lleva a cabo con modificadores y

otros mondémeros para obtener copolimeros y terpolimerocs.

Para obtener mejores caracteristicas de resistencia ai impacto,
un hule, generalmente polibutadieno, se disuelve en una mezcla de
solvente-estireno, solucién dentro de la cual el estireno se
polimeriza. Al polimerizarse, el hule ataca las cadenas laterales
del poliestireno producido, formandose asi un polimero grafteado o
injertado con las melécula del elastémero (hule polibutadicno).
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—CHz-CHucl{-CHZ— + 8 — —CH-CHuCH—CHz- + IH

POLIBUTADIENO INICIADOR RADICAL LIBRE

—CH—CHuCH—CHz-— + nCH2=CH _— —CH—CH-CH—CHZ—

! |
C H, CHZ—(le

cH
RADICAL LIBRE ESTIRENO e s

Atn cuando existen procesos de polimerizacién iénica para
estireno, estos no tienen importancia comercial, El catalizador
iénico puede usarse en el proceso en masa pero la disipacion de
calor es extremadamente dificil, El catalizador idnico puede ser
aniénico o catiénico; el primero da productos con DPM muy estrecha
y el segundo solo da productos de bajo peso molecular.

El uso de catalizadores del tipo Ziegler o la polimerizacién
aniénica en un solvente pobre puede resultar en un poliestireno

isotdctico; sin embargo este no tlene uso practico.

El PM y la DPM de estas resinas determinan propiedades como la
resistencia a la tensién, a la flexién, temperatura de defleccién
al calor, resistencia al impacto y fluidez. Para el IPS estas
propiedades dependen ain mas del contenidc de hule, la naturaleza
del mismo, el tamaflo y la distribucién de tamajio de las particulas
del hule, la cantidad de entrecruzamiento de la fase del hule
(representada por el fndice de hinchazén) y el porcentaje de
antioxidante y aceite mineral. Todos estos parametros son
afectados por las condiciones de operacién (la temperatura, el
tiempo de residencia y la agitacién durante las diferentes etapas
de polimerizacién) y para el IPS también por la naturaleza y modo
de introducir el hule y otros aditivos.

La 1abla 3.7 muestra la relacién entre estos pardmetros y las
propiedades del poliestireno. Variando estos parametros se
producen varios grades de poliestireno; esto es especialmente
cierto para el poliestireno impacto que tiene grados que fluctian

de impacto moderado a super alto.
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3.4 - PROCESOS EXISTENTES Y COMERCIALES

Existen dos problemas en la fabricacién de poliestireno: la
remocién del calor de polimerizacion (700 Ki/Kg - 300 Btu/Ib) del
estireno polimerizado y en forma simultinea manejar un Jarabe de
polfmero parcialmente convertido, con una viscosidad de 10® mPa s

(=¢P), Este ultimo problema complica fuertemente el primero.

Se tienen cuatro procesos basicos para la polimerizacion del
estireno: masa, suspensién, emulsién y solucién.  Un hibrido, el
proceso de masa en suspensién, comienza como un proceso en masa y

termina como un proceso en suspension.

POLIESTIRENOG CRISTAL

MITENTE
INTERMITENT POLIESTIRENG IMPACTO

MASA
POLIESTIRENO CRISTAL

POLIESTIRENO IMPACTO
ABS, SAN.

CONTINUA

POLIESTIRENO IMPACTO

POLIESTIRENO EXPANSIBLE

POLIESTIRENO CRISTAL
SUSPENSTON — INTERMITENTE

METODOS DE ABS, SAN.
POLIMERIZAC.
ABS, SAN.
M
INTERMITENTE LATICES
EMULSION
SAN,
CONTINUA
ONTIN LATICES
INTERMITENTE | sBR
SOLUCION
CONTINUA | sur

Para una operacién intermitente, el reactor es un recipiente
con una gran turbina, ancla o agitador helicoidal, Después de
alcanzar un alto grade de conversidn, los contenidos son

descargados a una torre intermitente no agitada o a un numero de
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cajas (p}ensa) para completar la reaccién.

La operacién continua vincula dos o mds reactores en serie.
Hay dos tipos de reactores; el primero es un reactor de tanque
agitado continuo (CSTR) que provee casi completo remezclado; el
segundo tipo provee flujo pistén casi sin remezclado. Si el
reactor de flujo pistén es vertical y alto se le denomina torre;
si es delgado y muy largo en comparacién con su didmetro, es
Ilamado reactor tubular. Por razones de transferencia de calor,
un CSTR es mejor que un reactor de flujo pistén a baja conversién.
El reactor de flujo plstén es equivalente a un gran nimero de
reactores agitados operando en serie, cada uno tomando una

fraccién de la carga. Este tipo es mejor a alta conversion.

Para la polimerizacién en masa o en solucién contfnua se usan
los dos tipos de reactores: el CSTR, que idealmente es isotrépico
en composicién y temperatura, y el reactor de flujo-lineal (LFR),

aproximandose en el caso ideal a un reactor de flujo pistén.
REACTORES CSTR

Estos reactores a menudo hacen uso de enfriamiento
evaporativo ademds de la conduccién de calor por la chaqueta de
enfriamiento y calor sensible para realizar muy buen control de
temperatura. La limitacién del reactor ocurre a una viscosidad
elevada, cuando la tasa de liberacién de vapor es excedida por la
tasa de generacién de vapor y por lo tanto la posibilidad de
mezclar el vapor condensado y la alimentaclon fresca se vuelve
demasiado lenta.  Tipicamente este limite se presenta con sélidos
de 60-70% en peso.

El proceso de CSTR es tipicamente un reactor sencillo que por
eflo involucra una 2ona de temperatura sencilla, y opera a
concentraciones de 607 en peso en sélidos, requiriendo un gran
calentador para lograr desvolatilizacién adecuada. Se requiere
menos solvente que en un reactor de flujo-lineal.
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REACTORES LFR

Los reactores de flujo-lineal usualmente involucran
transferencia de calor conductiva a muchos tubos a través de los
cuales fluye un fluido de transferencia de calor. Zonas de
multiples temperaturas pueden lograrse facilmente en un reactor
sencillo; la agitacién es provista por una flecha rotatoria con
brazos hacia abajo del eje central del recipiente tubular, Los
reactores de este tipo operan durante largos periodos y manejan
polimeros parciales con alta viscosidad con coeficientes de
transferencia de calor confiables.

El proceso de LFR tipicamente usa hasta 207 en peso de
etilbenceno, principaimente para reducir la viscosidad. Los tres
reactores pueden cada uno ser subdivididos en tres zonas de
control de temperatura, lo que permite un control flexible sobre
la distribucién del peso molecular del polfmero, asf{ como
produccién por volumen de reactor Optima. Las temperaturas estdn
entre los 100 y 180°C. A concentraciones de BO7 en peso de
solidos, el polimero parcial se calienta: desde 180°C hasta 240°C
antes de ser desvolatilizado al entrar a un tanque de vaclo. El
solvente y monémero recuperados son reciclados continuamente a la
alimentacién. El polfmero fundido deja el tanque de vacfo y es
cortade en tiras, enfriado y cortado en pelets para
transportacion.

La tabla 3.8 muestra los tipos de reactores usados para
diferentes grados de polimerizaclén y si la operacién es
intermitente o contfnua. La mayor parte de los reactores en uso
son CSTR‘S; la mayorfa son cilindros verticales, algunos son
herizontales.

En ambos casos (CSTR y LFR) se requiere la remocién de
oligomeros de alto punto de ebullicién, formades principalmente
por iniciacién térmica de la corriente reciclada. Un sencilio

proceso de destilacién en corriente tipicamente es adecuado.

15. En Estados Unldos 1a mayer parte del poliestirene  uso-general,
no modificade, e fabrica en tales instalaclones.
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TABLA 3.8 REACTORES PARA PROCESO EN MASA DE PS

TIPO DE PROCESO:

INTERMITENTE CONTINUO

Polfmero: menos de 20X de concentracldn

Reciplente con CSTR con Reactor Torre
agltador de turblna agltador de Tubular Agitada
turblina

Polfmero: 20 - 50X de concentraclén

Reclpitante con CSTR con Reactor Tarre
gran turblna, ancla, agltador de Tubular Agltada
agltador hollcoldal turblna, ancla

o hellcoidal

Polfmero: 30 ~ 80X de concentraclén

Raclplente con CSTR con Reactor Torre
agltador de ancla o agltador de Tubular Agitada
hellcoldal: reactores ancia o
agltados propletarios hellcoldai o

y patentados dlisefio eapeclal

Polimero: mie de 80% de concentracidn

Tipo prensa; torre --- Reactor Torre no
Intermltents no agltada Tudbular Agltada

Fuente: Process Economlcs Program 198>

La fabricacién de poliestireno modificado con hule involucra
varias demandas adicionales: diseclver concentraciones de 5-10% en
peso de polibutadieno en estireno, a menudo un proceso de 10-20
horas; las condiciones de corte para lograr la inversién de fase y
el tamafio de partfcula deseado para un producto dado; control de
la composicién de fase para producir la morfologia de partfcula
deseada; y temperatura y tiempo suficiente al final del proceso
para lograr el entrecruzamiento, la formacién de gel y el f{ndice
de hinchazén necesarios,

La formacién de copolfmero de injerto ocurre a través de la
polimerizacién y al llevarse a cabo la inversion de fase se

necesita suficiente cantidad de copolimero de injerto para tener
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estabilidad de lase.

En el caso de un CSTR, se requieren reactores miltiples en
serie para evitar camblos rdpideos en composiciones de fase al
mezelar un efluente de reactor con los siguientes contenidos de
reaccién, con pérdida de la morfologla deseable.

Para un sistema basado en LFR, solo se necesita la adicién de
un disolvente de hule para satisfacer los requisitos antes

mencionados.

En un sistema de reactor CSTR multizona la inversién de fase y
el tamafio de particula se logra en el reactor de la primera etapa,
con el efluente entrando a un tanque senclilo, reactor con bafles
operando como cinco etapas con un espacio de vapor comin. Una
alternativa es tener tres reactores CSTR en serie seguidos de un
reactor adiabitico para lograr alto contenido en s6lidos. Las
etapas multiples son necesarlas para lograr una morfologia de
particula de hule favorable con CSTRs.

Los sistemas LFR evitan en forma Inherente cambios repentinos
en la composicién de fase, siempre y cuando no se permita que

ocurra un fuerte remezclado interno.

Generalmente la inversién de fase y la determinacién de! tamafio
de particula ocurre en el primer reactor. La tasa de formacién de
injerto es mas alta iniclalmente y la cantidad formada es adecuada
para estabilizar las partfculas. E! campo de corte en el reactor
es critico para controlar el tamafio de partfcula asi como para
satisfacer la tasa de corte mfinima para inversién de fase, sin la
cual el producto consiste de una red de hule entrecruzado continuo
con propiedades marcadamente inferiores.

Después de que las particulas son formadas y clasificadas por
tamaito, solo se aplica agitacibn suave para ayudar la

transferencia de calor sin alterar la estructura de particula. Se

4

usan condiciones que pr el peso molecul d do de la

fase poliestireno.
Anterior a la desvolatilizacién, el polimero parcial es
calentado a aproximadamente 200°C para entrecruzar la cadena de

hule con objeto de proteger a las particulas de hule de los muy
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altos campos de corte durante la fabricacién. Después de esto

sigue el corte en tiras, enfriamiento y corte en pelets.

Los primeros procesos comerciales fueron polimerizacién en
suspensién para el poliestireno cristal o de uso general y
masa en suspensién para el poliestireno impacto. Los procesos de
hoy en dfa son tipicamente procesos en masa cont{nuos, donde el
estireno o la soluclén estireno-hule se pasan a través de un tren

de reaccién hasta alcanzarse conversién 6ptima.

3.4.1 - POLIESTIRENO CRISTAL (CPS)

El pollestireno cristal se produce por polimerizacion de
estireno en presencia de calor y algunas veces catalizador. La
reaccién es extremadamente exotérmica y el calor debe removerse
eficientemente para mantener el balance de propiedades,

El CPS se fabrica mediante un proceso en suspensién o un
proceso en masa cont{nuo. La mayor parte del producto se fabrica
por polimerizacién continua (problema con la remocién de calor y
altas viscosidades de Ja masa de estireno parcialmente
polimerizado). La viscosidad del producto se varfa controlando en
forma precisa la temperatura, el catalizador y los lubricantes
internos. El solvente y el monémero de estireno que no
reaccionaron son luego removidos por desvolatilizacién al vaclo,

POLIMERIZACION EN SUSPENSION

En un proceso en suspensién intermitente tipico, el mondmero
es suspendido en un volumen casi igual de agua usando un
estabilizador de suspensién y agitacion. Se agregan también
catalizadores y agentes de transferencia de cadena. Los monémeros

estan dispersos en agua y son mantenidos en suspensién mediante
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coloides protectivos (comunmente una combinacién de un polimero
soluble en agua -alcohol polivinilico- y clertos compuestos
inorgénicos, combinacién pretratada con surfactante). Tipicamente
se emplean reactores enchaquetados equipados con agitadores.

La reaccién de polimerizacién es controlada por la temperatura
del reactor y por los agentes de transferencia de cadena. El agua
se usa como medio de enfriamiento para la reaccién exotérmica y
como medio de suspension,

Una vez completada la polimerizacién, los agentes de suspensién
son usualmente removidos mediante uno o varlos pasos de lavado.
El polimero obtenido en forma de cuentas duras se transfiere a un
tanque de agitacién, que es un tanque de alimentacién a un proceso
de centrifugacién continua donde las cuentas se separan del agua.
Las cuentas son secadas'® mediante el uso de un secador rotatorio,
mezcladas con diferentes aditivos y finalmente alimentadas a un
extrusor y luego a una maquina de peletizacién.

En el proceso en suspensién se puede lograr un bajo contenido
de mondmero residual usando un iniciador adecuado o por

agotamients con vapor,
POLIMERIZACION EN MASA MODIFICADA O EN SOLUCION

En el proceso en masa el estireno es calentado para iniciar
la polimerizacién por radical libre. La reaccién usualmente se
lleva a cabo en etapas, a temperaturas mais altas sucesivamente.
El calor de polimerizaclén es removido por enfriamiento a través
de una chagueta o un elemento de enfriamiento interns, o mediante
vaporizacién de parte del estireno que contiene al polimero; la
viscosidad de la mezcla aumenta con la concentracion de polimero.
Para reducir la viscosidad y asi facilitar la transferencia de
calor, algunés veces se aflade diluyente de etilbenceno; si solo se
usa una cantidad relativamente pequefia de diluyente (5-157), el
proceso generalmente se considera un proceso de polimerizacién en
masa modificado; si se emplean cantidades mas grandes de
diluyente, el proceso se considera un proceso en solucién,

16, El seccado del CPS ex mucho més fdcll que el del IPS, pues este
ultlmo  retlene mds agua y es  aproximadamente cinco a  tlete  veces
mis diffcil de sccar,
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La reaccién de polimerizacién puede continuarse casi a
completarse o, como es el caso mas comin, 2 una conversién de
70-807%. El estireno que no reacciond es luego recuperado en un
desvolatilizador. La cantidad de estireno y etilbenceno residual
es relevante, especialmente por su efecto sobre la temperatura de

distorcion al calor.

Un proceso en masa intermitente es simple en concepto, pero en
una gran operacién la remocién de calor se vuelve un problema y no
pueden obtenerse productos con una DPM estrecha debido al
remezclado. El procesoc en masa continuo no tiene estas
desventajas, pero tiene el dif{cil problema mecanico de hacer

frente a una solucién altamente viscosa.

En las grandes plantas de hoy en dfa, los procesos en masa
modificada o en solucidn se llevan a cabo en forma contfnua. En
una instalacién tfpica, la mezcia calentada de estireno, solvente
e iniclador se bombea a través de una serie de polimerizadores,
cada uno equipado con un agitador y varias zonas de intercambio de
calor para controlar la reaccion altamente exotérmica, La
temperatura estd tipicamente cerca de 120°C al Inicio y cerca de
160°C al final de esta linea.

l.a masa caliente es luego bombeada adentro de un tanque
calentado de desvolatilizacién que estd bajo presién reducida con
objeto de flashear hacia afuera monémero no reaccionado y solvente
(que son condensados y reciclades). El polfmero viscoso callente
se alimenta directamente dentro de un extrusor que produce hebras

que son enfriadas, cortadas e inmediatamente empaquetadas.

La reaccién de polimerizacién por radical libre en solucién no
es diferente de la reaccién en un proceso en masa, excepto que el
solvente puede inducir transferencia de cadena. Solventes
diferentes se comportan en forma diferente a este respecto; el
etilbenceno provee mucha accién de transferencia de cadena; los
xilenos dan poea. lLa presencia de un solvente retarda Ia
reaccién.

El proceso en solucién es usado generalmente para fabricar
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algunos copolimeros.

3.42 - PQOLIESTIRENO [MPACTO (IPS)

El poliestireno Impacto es producido generalmente disolviendo
hule polibutadieno en estireno antes de la polimerizacion.

El hule se corta y disuelve en estireno, se filtra para remover
geles y ayudantes de emulsién no deseados y se inicia la
polimerizacién en un autoclave agitado. El contenido de polfmero
alcanza s6lidos de 35-40% ya sea termicamente o con catalizadores
(benzoilo o nitrilo de azobisiscbutil o materiales similares).
Para fabricar el IPS se requiere también un antioxidante para
estabilizar el hule, un mercaptano como agente de transferencla de
cadena, acelte mineral como lubricante Interno y un compuesto de
bromo para dar transparencia. Puesto que el hule es disuelto en
estireno antes de ser agregado, se debe contar con las
instalaclones correspondientes para afiadir estas sustancias; aln
mds, debido a la presencia del hule, la mezcla reaccionante es méas
viscosa que en el caso de CPS y comunmente tiene que cambiarse el

tipo de agitador.

Para hacer el IPS por cualquier proceso se requiere alguna
disolucién y prepolimerizacién preliminar, La agitacién y otras
formas de mezclado ayudan a producir un mejor materlal de impacto
si el mezclado se lleva hasta pasar el punto de inversion de fase
de la mezcla hule-poliestireno.  Esta ocurre entre i0-18%, de
manera que llevando a cabo prepolimerizacién a aproximadamente 30%
se garantiza un buen producto de impacto ya sea por procesos de
suspensién, en masa cont{nuo o prensa.

POLIMERIZACION EN SUSPENSION (Y MASA EN SUSPENSION)
Cuando el estireno es polimerizado en una suspensién acuosa,

el calor exotérmico es facllmente absorbido. Como la tasa de

reaccién en una suspensién acuosa es baja se debe agregar un
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iniciador quimico; los Iniciadores pueden clasificarse en forma
amplia como de baja temperatura, que tienen una vida media de 0.1
- 3 hrs. a 85°C, y de ajta temperatura, que tienen una vida media
de 0.3 - 3 hrs. a 130°C. El primer grupo incluye al peréxido de
benzoilo (el mds  usado), peréxido de  acetilo, terbutil
peroxiisobutirato, etc. La mayorfa de las formulaciones incluyen
iniciadores.

En el proceso en suspensién, al alcanzarse el contenido de
polimero de 407 {en solidos), el material es s.uspendidc en un
recipiente de agua en proporciones cerca de 50:50.

Una seric de aumentos de temperatura desde 90°C a 115°C hasta
130°C se llevan a cabo en 8-10 horas para completar la
polimerizacién. Usualmente se usan dos inicladores o
catalizadores (peroxido de benzoilo y butiiperbenzoato
diterciario). El material' es luego limpiado con agua y sacado del
reactor hacia un separador mecanico. Las cuentas son lavadas en
una centrifuga, se les retira el agua y se secan para reducir los
volatiles a aproximadamente 0.5-0,7%. E! material posteriormente
es extruido a volatiles aun més reducidos de aproximadamente
0.2-0.25% o més bajo si se desea material resistente al calor.

El reactor en un proceso en suspension es vertical y agitado.
La capacidad de las lineas de operacién estd limitada por el
tamafio del reactor. Segin aumenta el tamafio, as{ lo hacen los

problemas de disefio y fabricacién.

Aunque e} proceso ha ide declinando en importancia, lunos
cuantos fabricantes de poliestireno impacto aun utilizan el método
de masa en suspensién. Este es usualmente un proceso intermitente
en el cual la inversion de fase y la determinacién del tamafio de
partfcula se realizan en un reactor CSTR de polimerizacién en masa
antes de ser dispersados en agua con los aditivos apropiades. El
IPS se hace disolviendo hule en estireno, haciendo reaccionar el
estireno a poliestireno mas alld del punto de inversion de fase y
suspendiendo la masa con agua y surfactantes, perdxidoes, etc, para

terminar la polimerizacién.

Aunque los poliestirenos de altc impacto pueden producirse por
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polimerizacion en suspensién, el principal proceso comercial usado

actualmente es la polimerizacién en masa.

POLIMERIZACION EN MASA

En el proceso en masa, la mezcla estireno/hule/aditive se
alimenta a través de una serie de reactores y alcanza una
conversién de 70 a 907, La reaccién puede llevarse a cabo
termicamente o usando iniciadores. En la produccién del IPS una
cantidad relativamente pequefia (5%) de elastémero usualmente
polibutadieno, se disuelve en estireno.

En las etapas lIniclales de la polimerizacién se forman
usualmente dos fases liquidas: la fase contfnua que consiste de
polibutadieno disuelto en estireno y la fase discontinua que
consiste de gotitas de poliestireno disueltas en estireno.
Algunos radicales de estireno reaccionan con el polibutadieno,
resultando en la formacién de cierta cantidad de copolimero de
injerto.

En una etapa posterior de la polimerizacion, llevada a cabo
tipicamente bajo agitacién vigorosa, se observa usualmente una
inversién de fase de tal manera que la fase polibutadieno en
estlreno es ahora discontinua y estd suspendida en la solucién
poliestireno en estireno. Con la polimerizacién en progresién,
ambas fases llegan a ser tan viscosas que estan, en efecto,
congeladas en un arreglo permanente. Durante esta avanzada etapa
de la reaccién, una porcién de la fase de elastémero se vuelve una
gel insoluble como resultado de entrecruzamiento: la densidad de
entrecruzamiento y la cantidad de este material de gel tienen gran
efecto en las propiedades f{sicas de la resina terminada.

El proceso de polimerizacién subsecuente es el mismo que el

descrito para poliestirenc cristal.

En el proceso contlnuo, el material es desvolatilizado en un
evaporader de pelicula delgada o un desvolatilizador de engranaje
y el material volitil es reciclado al proceso. El monémero
residual en el poliestireno en un proceso en masa es a menudo

removido por vaporizacibn al  vacio. Después de la
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desvolatilizaclén , el material es convertido al pelet final. Los
procesos descritos en la tabla 3.2 son aplicables para GPS e IPS;

la diferencia esencial es la adicién de hule en el IPS,

Por ultimo, en el métodec de bloque-prensa, después de
alcanzar 407 de solidos en la prepolimerizacion, el material es
colocado dentre de una prensa o movido dentro de una torre
contfnua para la polimerizacién adicional. En la prensa la
temperatura comienza a aproximadamente 90°C, se eleva a 125°C y
luego a 160°C para completar la polimerizacién. En una torre
contfnua, el material pasa abajo a través de zonas (usualmente
cuatro) comenzando a 90°, 130°, 150°C y posiblemente 200°C.

En estc método el material era removido de la prensa, molido y
extruido en un extrusor de desahogo para reducir el contenido
volatil.

3.4.3 - POLIESTIRENO EXPANSIBLE (EPS)

POLIMERIZACION EN SUSPENSION

Las espumas de poliestireno expansible se producen
polimerizando estireno con un solvente voldtil. Usan el mismo
proceso general de suspensién que‘ para el poliestireno cristal,
pero incorporan un agente de soplado (tipicamente pentano) durante
un procese de Impregnado. La mayorfa de las partfculas son
cuentas hechas por polimerizacién en suspensién, pero tamafios més
grandes pueden también hacerse por peletizacién.

E! método generalmente preferido es una polimerizacién en
suspensién de estireno en agua, a la que se introduce n-pentano en
una etapa avanzada de la polimerizacién. El solvente es recogido
por las diminutas esferas de poliestireno en tal forma que es,
para todo uso practico, encapsulado, permitiendo una expansién
forzada de las cuentas por calentamiento en cualquier tiempo que
se desee.

Las cuentas dc poliestireno de tamafie y peso molecular
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adecuados pueden ademds ser impregnadas con solventes como
n-pentano al hacerlas caer en tambos de rotacion encerrados, bajo
condiclones controladas de temperatura, humedad, ¥ concentracién

de solvente.

3.4.4 - POLIMERIZACION EN EMULSION

El procesoc en emulsién se usa comercialmente solo para hacer

latices de pollestireno que tienen un mercado decadente.

La tabla 3.9 muestra los principales licenciadores de las
tecnologias mas modernas para los tres diferentes tipos de

poliestireno.

TABLA 3.9 PRINCIPALES LICENCIADORES DE TECNOLOGIA PARA PS

GPS 7 HIPS EPS
PROCESO:
MASA SUSPENSION SUSPENSION
ATQCHEM COSTAIN P, ARCO HDECHSTV
CDF CHIMIE/BADGER DENKA BASF HUELS
CHEYRON MONTEDISON CDF CHIMIE MONTEDISON
COSDEN PETROBAS COSTAIN P. SHELL

COSTAIN PETROCARBON

HOECHST

MONSANTO

TOYOD ENGINEERING

Fuente: European Chemlcal News - Cctubre 1987
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3.5 - DESCRIPCION DE PROCESOS COMPETITIVOS

A continuacién se presenta la desecripeién de tres procesos
tipicos para la fabricacién de GPS, IPS y EPS.

3.5.1- TECNOLOGIA MONSANTO PARA GPS (PROCESO DE
POLIMERIZACION EN MASA CONTINUO)

El proceso mostrado estd basado en patentes asignadas a
Monsanto.

El estireno fluye sucesivamente a través de tres reactores
agitados verticales a 138°, 178°, y 180°C, las presiones
correspondientes son 3, 1.7 y 1.6 atm. En el primer reactor, el
calor de polimerizacin es removido medlante enfriamiento por
chaqueta y alimentacién fria. En el s‘egundo y tercer reactores,
el calor es removido evaporando algo del monémero, que luego es
condensado y reciclado al primer reactor. El polimero del tercer
reactor contiene 207 de monémero. El monémero es removido en un
desvolatilizador en dos etapas de vacfo (200mm y 30mm Hg) a 232°C.
El vapor de monbmero de las dos etapas es recuperado circulando
Ifquido en dos contactores. E! polimero del desvolatilizador es
extruldo y peletizado.

Practicamente todo el GPS se hace mediante el proceso en masa
cont(nuo,
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3.5.2 - TECNOLOGIA MONSANTO PARA IPS - MODIFICADO
(PROCESO DE POLIMERIZACION EN MASA CONTINUO)

El proceso mostrado estd basado en patentes asighadas a
Monsanto.

Hule polibutadieno disuelto en estireno, se une a la
alimentacién de estireno y entra a un reactor agitado vertical
Junto con antioxidante y un lubricante internc (butil estearato y
acelte de soya). Se tlenen dos reactores en serje. E! segundo
reactor tiene varlos compartimientos y es horizontal. Las
temperaturas ¥y presiones en los reactores son 124°C y 134 atm
para el reactor uno y 145-160°C y 1.34 atm para el reactor dos.
En el primer reactor el calor de polimerizaclén es removido
mediante enfriamiento por chaqueta y alimentacién fria. En el
segundo reactor, el calor es removido evaporando algo del monémero
que es luego condensade y reciclado al primer reactor. El
polimero del reacter dos contiene 307 de monémero. Este mondmero
es removido en un desvolatilizador de dos etapas de vacio (200mm y
30mm Hg) a 232°C. El vapor de monémero de las dos etapas es
recuperado circulando !fquido en dos contactores. El polimero del
desvolatilizador es extruldo ¥y peletizado.

Los rendimientos de producto sobre estireno y polibutadieno son
ambos 98.8%. Ei producto tiene 87 de polibutadieno; peso
molecular de 51,000; (ndice de dispersién de 3.1; partfculas de
hule promedio de 1.5 micrones y fuerza de impacto lzod (ft-lb/in)
de 1.3,

El IPS es ahora hecho predominantemente por un procese en masa

contfnuo.
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3.5.3 - TECNOLOGIA BASF PARA EPS (PROCESO DE
POLIMERIZACION EN SUSPENSION  INTERMITENTE)

El proceso mostrade esta basado en patentes asignadas a BASF
y Hoechst.

La  polimerizacién de estireno toma lugar en agua
desmineralizada que contiene un agente de suspensién, el cual es
un coloide formado de polivinilpirrolidona, pirrofostato de sodio,
estireno y agua, Ademéds se afiade un iniciador (peréxido de
benzoilo y terbutil perbenzoate) y un retardante de flama
(hexabromociclododecano).  Después de tres horas se agrega un
agente de soplado (pentano). La reaccion es conducida de acuerdo
a una secuencia de paso que comienza a 90°C y termina a 120°C que
requiere 9 horas. El lote conteniendo las cuentas de poliestireno
es entonces centrifugado para remover el agua. Las cuentas

lavadas son tamizadas, secadas en un secador de columna y luego

empacadas. Las cuentas fuera de tamafio son recicladas. Parte del

filtrado y agua de lavado son reciclados para formar agente de
suspensién; el resto se trata con persulfato de amonio antes de
ser descargado para tratamiento de desperdicio.

El poliestireno expansible (EPS) se hace comercialmente

mediante suspensién intermitente.
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3.6 - ANALISIS TECNICO - ECONOMICO

POLIMERIZACION EN MASA

Polimerizacién en presencia exclusivamente de monémeros

reaccionantes, catalizadores y aditivos.

Venta jas:
- Mayor pureza.
- No requiere proceso posterior de transformacién.
- Mds econémica.
Desventa jas:
- Problemas de remocién de calor.

- Problemas en el manejo de materiales de muy alto peso molecular.

POLIMERIZACION EN SUSPENSION

Pollmerizacién en presencia de un medio acuoso y un agente

suspensor.

Venta jas:
- Alta eficiencia de remocion de calor.
- Se evita facilmente el problema de la alta viscosidad.
- Calidad uniferme.
- Facilidad en el manejo del material.
Desventajas:
- Agua contaminada y materiales extra.
- Requiere equipo de transformacién para obtener pelets.
- Proceso costoso por la pérdida de las ventajas econdémicas de la

operacién continua.

POLIMERIZACION EN EMULSION

Polimerizacién en presencia de un medic acuoso y un agente

emulsificante.
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Ventajas:

~ Alta eficiencia de remocion de calor.

~ Mayor estabjlidad interfase mondmero/agua.

- Obtencién de materiales de alto peso molecular.
Desventa jas:

- Dificultad para la eliminacién del agente emulsificante.

~ Requiere sistema de coagulacién.

- Alto costo.

La tabla 3.10 presenta un sumario de los aspectos econbémicos de
los procesos para los diferentes tipos de pollestireno.
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3.7 - DISCUSION

Aunque ¢! proceso en suspensién fué alguna vez el proceso
dominante para la fabricacién de poiiestireno y aln es usado en
muchas plantas (especialmente para IPS y EPS), es poco probable
que sea usado en nuevas instalaciones por razones como {a baja
tasa de reaccién, adiclén de aditivos y por consigulente mayores
costos de produccidn. Esto no es tan definitivo para fabricar
EPS, pues el agente de soplado puede distribuirse y absorberse mas
equitativamente en una suspensién acuosa que en una mezcla en masa

de estireno y poliestireno.

Por los afios 70's una planta para fabricar poliestireno Impacto
que utilizaba el proceso en suspensién tenfa mejor economia en el
costo de equipo para la misma capacidad que una planta con proceso
en masa de operacién continua, debido a equipo adicional de esta
ultima; teniendo mayores costos de instrumentacién y “"know-how"
que el sistema en suspension.

Sin embargo, el costo de operacién del proceso contfnuo era
menor que el de suspensién de capacidad similar.

El costo de la planta variaba en base al tamafio de equipo, el
grado de sofisticacién del proceso y la cantidad de manejo

Individual y automatizacién usada.

Una planta para CPS tenlfa un costo menor que una para IPS en
ambos casos. No se recomendaba una misma planta para producir los
dos tipos de pollestireno debido a los posibles problemas de
contaminacién.

Ya por estos afios, el proceso de prensa habfa dejade de ser
competitivo por las grandes dificultades de mvanejo. Aun cuando en
algunos lugares la descarga de la operacién prensa era automitica,
el producto requerfa operaciones substanciales posteriores para
garantizar calidad lote por lote.

Para el IPS los costos de planta del proceso continuo eran los

mismos que para el proceso en suspensién hasta el drea de
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‘reactor. Asumiendo que la extrusién y otras dreas de almacenaje y
construccién eran iguales, las diferencias bdsicas de costo eran
los reactores, los tanques de reserva, el drea de desvolatilizador
y los bombas de engranaje (para varios reactores).

La mayoria de los esfuerzos para reducir el costo de sistemas
contfnuos se enfocaron en el reactor y el drea de
desvolatilizacién. El extrusor, de desvolatilizacién fué un
intento para preparar un producto aceptable Estos sistemas
carecfan de alguna canalizacién en el centro del reactor y no
produc{an los materfales de mayor grado. La distorcién al calor y
el (ndice de fluidez eran usualmente puntos débiles para estos
productos, lo que fué cambiando paulatinamente al mejorar los
preductos con buenos costos.

El proceso en suspension era preferido sobre el proceso
contfnuo porque la planta de suspensién podfa ofrecer comunmente
para mercadeo mds tipos de materiales que la planta de operacién
contfnua con tipos limitados. Los diversos tipos emn un sistema
contfnuo requer{fan de algin tiempo muerto produciendo ademds algo

de material fuera de grado para cada cambio.

Hoy en dia esto ha camblado por la optimizacién que se ha hecho
del proceso en masa continuo, gracias a los aditivos {como
Inicladores quimlcos y agentes de suspensién) y a los
procedimientos” utilizados, con lo que actualmente el costo de
produccién del proceso en suspensién es mayor que aquel para el
proceso en masa.

Sin embargo, algunos autores afirman que el proceso en
suspensién da un producto con mayor temperatura de distorcién al
calor pues al usar un iniciador de alta temperatura y elevar la
temperatura en la etapa final de la reaccién, se puede reducir
facilmente el monémero residual a cerca de 0.02%; mientras que un

producto hecho por polimerizacién en masa a menudo tiene un

17, Los  slstemas  contfpuos  deben  tener  funclonamlentos  larges  en
el mismo tipo de material para lograr los més bajos costos
poslbles.

170



contenido de mondmero residual de al menos O.1%, siempre que el
producto no sea desvolatilizado ain més en un extrusor
desvolatilizante.

Por otro lado, el IPS con un alto contenido de hule solo puede
hacerse mediante un proceso en suspensién; sin embargo, esto
Gltimo lo contradicen algunas patentes. Ademds de que el GPS
hecho por el proceso en suspensibn puede contener algunas

impurezas y no ser cristal transparente.
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CAPITULOD IV

POLIETILENO DE BAJA
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4.1 - DESCRIPCION

INTRODUCCION

Dentro de todos los polfmeros, el polletileno presenta la
férmula qufmica mas simple, porque unicamente estd constituido por
carbén e hidrégeno. Su preparacién fué descrita primeramente en
1898 a partir de diazometano y e! llamado polimetileno; a partir
del etileno se descubrié en forma accidental en 1933, al encontrar
un polvo blanco en un reciplente a presién,

Basicamente existen dos procesos Industriales para obtener el
polletileno: el proceso de alta presién, con el que se producen
polletilenos de baja densidad y bajo peso molecular; y e! proceso
de baja presién para la produccién de polietilenos de altos pesos

leculares con densidades bajas y altas. En dichos procesos se

sustituyen las altas presiones por el uso de catalizadores como
los de Zlegler-Natta.

Una forma prictica para distinguir al polietileno lineal del
ramificado es considerando el método de fabricacién.

El PE lineal, el cual abarca al uitra-baja-densidad (PEUBD), el
de muy baja densidad (PEMBD), el lineal de baja densidad (PELBD),
el de alta densidad (PEAD), alta densidad alto peso molecular
(PEAD-APM), y el ultra alto peso molecular (PEAD-UAPM) es
polimerizade en reactores mantenidos a presiones bastante menores
que aquellas requeridas en reactores usados para fabricar PE
‘ramificado. Al fabricar PE ramificado (PEBD -convencional), el
pardmetro de polimero crucial de densidad (el cual en cierta
forma describe la cercanfa y regularidad o cristalinidad del
empaquetamiento de las cadenas largas del polimero) es variado
mediante cambios en la presion y calor del reactor. La densidad
del PE lineal, por otro lado, varia con la cantidad de comonémero
‘usado con etileno. El comondmero forma ramificaciones de cadena
corta a lo largo de la cadena principal del etileno, y debido a
que las ramificaciones originan separaciones entre las cadenas

principales del polfmero, mientras mayor es la cantidad de
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comondmero, menor es la densidad del polimero (fig 6.1).

En contraste, el PE ramificado tiene ambas ramificaciones
cortas y largas. Esta es una razén por la que las propiedades del
PELBD, por ejemplo, difieren de alguna forma de aquellas de su
andlogo ramificado, PEBD convencional. Como lo sugiere su nombre,
el PELBD es mas "lineal”, mds cristalino, y por ello se procesa
en forma diferente y presenta diferente desempefio de uso final
(figura 4.1).

Otras diferencias entre las propledades del lineal y el
ramificado son atribuibles a los constituyentes quimicos. Aunque
el mondémero principal para ambos es etlleno, existen diferencias
distintivas en el tipo de comondmers. Aunque el PE lineal estd
disponible en forma de homopolimerc (los grados de PEAD de
densidades mas altas son homopolfmeros), la mayorfa de los grades
lineales son copolimeros y tienen como sus comonémeros materiales
de alfa-olefinas tales como buteno, hexeno, 4-metil-1 penteno, Yy
octeno, Todo el PEBD convencional, en contraste, es homopolfmero,
y los copol{meros de PE ramificado tipicamente tienen como
comonémere moléculas “polares” como el acetato de vinilo {para
EVA), 4cido acrflico {para EAA), y otros que imparten propiedades
especiales tales como la capacidad de adhesion.

El grupo de términos PEUBD, PELBD, y PEAD es suficiente para
describir  completamente el range de polietflenos lineales
disponibles. La densidad no es el \nico parimetro Importante, sin
embargo, para determinar los tipos de polietilenos lineales
.disponibles. Los polfmeros que caen dentro del rango de densidad
descrito  arriba pueden ser variados ain mdas, por ejemplo,
manipulando factores como el peso molecular.
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A continuacién se presenta la tabla 4.!, que clasifica a los

polietilenos por sus densidades y pesos moleculares.

TABLA 4.1

CLASIFICACION DE LOS POLJETILENOS

TI POS:

DENSIDAD

PESO MOLECULAR

Polietileno de baja
densidad convenecional
(PEBD)

Polietileno Iineal
de baja densidad
(PELBD)

Poliet{leno de
muy baja densidad
(PEMBD)

Polietileno de
ultra baja
densidad (PEUBD)

Polietileno de
alta densldad
(PEAD)

Polietileno de
alto peso molecular
y alta densidad

(PEAD - APM)

Polietileno de
ultra alto

0.910-0.940

0.916-0.940

0.900-0.915

menor a 0.9

hasta 0.860

0.941-0.965

0.944-0.955

100 000~500 000

50 000-200 000

50 000-250 000

300 000-600 000

pesoc molecular 0.940 3 000 000 -
(PEAD - UAPM) 6 000 000
Fuente: IMPI 1989




POLIETILENO DE BAJA DENSIDAD CONVENGIONAL

El termino polietileno de baja densidad agrupa a varios
productos homopolimeros y copolimeros de etileno distintos qufmica
y fisicamente con gravedades especificas en el rango de
0.910-0.940.

Los dos miembros principales de la familia de PEBD son el
pblietileno de baja densidad convenclonai, el cual tiene
estructura ramificada, y el polietileno lineal de baja densidad
(PELBD), ¢l cual tiene una estructura lineal.

Homopao 1 {mero

Polietileno de baja
densidad convencional

Polietileno de Copol{meros
baja densidad

Polietilenc lineal
de baja densidad

El PEBD convencional homopolfmerc es ain el mayor componente de
la familia de PEBD, fué comercializado para recubrimiento de
alambre a principios de los 40's lo cual lo hace el miembro mias
vieJo de la familia de las resinas de polietileno.

QUIMICA Y PROPIEDADES

El  PEBD homopolimero tiene wuna combinacién tnica de
propiedades: dureza, alta resistencia al impacto, baja temperatura
de fragilidad, flexibilidad, procesabilidad, trasparencia de
pelicula, resistencia quimica, baja permeabilidad al agua,
estabilidad y propiedades eléctricas sobresalientes.

A diferencla de la estructura lineal que se obtlene en otros
procesos de polietileno (PEAD y PELBD}, el polfmero resultante del
proceso de alta presién tiene una estructura ramificada (fig.

4.1) y es parcialmente cristalino. Estas ramificaciones (por
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ejemplo etilos o butilos) dan al PEBD homopolimero, sus
propledades sobresalientes de claridad, flexibilidad, y facilidad
de extruirse. El peso molecular varia entre 100,000 y 500,000.

La caracterizacién de las resinas de PEBD homopolimeras para
varias aplicaciones en las que son empleadas, se hace por
medio del balance de tres propiedades moleculares criticas, peso
molecular, cristalinidad, y distribucién del peso molecular (DPM).

Ef MI afecta las propiedades de flujo de la resina y las
propiedades relacionadas a las grandes deformaciones del producto
terminado. Disminuyendo el MI, aumentan la mayorfa de las
propiedades de resistencia, mientras que disminuyen la facilidad
de flujo y la capacidad de adelgazamiento de la resina a calibres
delgados durante la fabricacién.

E! grado de cristalinidad en el PEBD homopolimero es funci6n
de la cantidad de ramificaciones de cadena corta presentes en la
resina, Para el PEBD homopolimero la cristalinidad normalmente
cae en el rango de 30 a 40%. Las resinas de PEAD, las cuales
tlene una menor cantidad de ramificaclones de cadena corta, pueden
alcanzar valores de cristalinidad de hasta -757.

Un incremento en la cristalinidad en el PEBD convencional da
como resultado un aumento en rigidez, resistencia quimica,
propiedades de barrera, y resistencia a la tensién y al calor; y
una disminucién en la resistencia al impacto, resistencia al
rasgado y resistencia a la ruptura bajo tenslones amblentales.

La DPM afecta principalmente las propledades relacionadas con
el flujo. Al mismo peso molecular promedio, las resinas con
distribuciones amplias, exhiben mejor fluidez durante el
procesamiento, que las que tiene una distribucién angosta. La MWD
no tiene ningin efecto sobre las propiedades de uso final; sin
embargo, el efecto de la DPM es dominado generalmente por cambios

en el peso molecular.

PROCESAMIENTO

Los grados de PEBD homopolfmero son accesibles para satisfacer

los requerimentos de la mayorfa de las técni de procesamiento:

extrusién de pelicula soplada, extrusién de pelicula cast,
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recubrimiento por extrusién, recubrimiento de cables y alambres,

moldeo por inyeccién, y moldeo por soplado.
COPOLIMEROS

Los copolimeros etileno-acetato de vinlio (EVA) son Jos
copolimeros no lineales de etileno de mayor importancia comerclal.

Los copolimeros EVA pertenecen a una familia de productos con
una amplia varledad de propiedades y aplicaciones.

I-CH, -CHZI-CH-CHI -CH, -]
0

|
0=C- CH,

La pelfeula producida por extrusién es la principal aplicacién
del EVA donde mejora la claridad, la resistencia al pinchado, la
resistencia al impacto y da una baja temperatura de sellado en
caliente.  Estas propledades hacen al EVA una resina superior
para muchas aplicaciones de empacado flexible de alto desempefio.
Los copolfmeros de EVA mds comunmente usados para pelicula
contlene entre 2 y 5% de acetato de vinilo, aunque algunos
contienen hasta 187 .

Las propiedades similares a las del hule de los copolfmeros
EVA con alto contenido de acetato de vinillo son usados como
ventaja en muchas aplicacicnes de extrusion y moldeo. Los
contenidos de acetate de vinilo en grados de moldeo por
inyeccidbn y adhesivos flucttan entre 7-30% y 16-33% respectiva-
mente.

La compatibilldad de los copolimeros de acetato de vinilo
altos los hacen una eleccién favorita para mezclas con desechos

parafinicos y/o elastémeros.

Otros copolimeros de etileno comunes son: etileno-metacrilato
(EMA), ctileno-acrilato de etilo (EEA), etlleno-acrilato de butilo
(EBA) y los copolimeros acidos como los copolfmeros etileno-acido
acrilico {EAA) etc.
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4.2- MERCADO DEL POLIETILENO DE BAJA DENSIDAD
CONVENCIONAL

4.2.1 - MERCADO INTERNACIONAL

La primera mitad de la década de los 80's fué una etapa de
camblo dindmico en el negocio det polietileno de baja densidad a
nivel mundial, guiado principalmente por desarrollos tecnolégicos
y de mercado. Entre los principales cambios estuvo la rapida
comercializacién del PELBD y su exitosa captura de muchos mercados
del PEBD convencional. Aunque el PELBD ha penetrado fuertemente
en el mercado del PEBD convencional, uno de ltos principales
factores que continuan haclendo al PEBD convenclona! disponible en
el mercado, es que cada proceso produce un determinado tipo
de producto, es decir, muchos mercados estdn sujetos a
determinados tlpos de proceso, como por ejemplo los mercados de
gran volumen de pelfcula clara y los recubrimientos por extrusién
donde el PEBD fonal segulrd dominando

CAPACIDAD INSTALADA

La capacidad instalada mundial regigtrada hasta fines de 1989
para PEBD convencional fué de 16.5 MM ton/afio aproximadamente.
Estados Unidos, Europa Occidental y lapén contribuyen con casi el
60% de la capacldad total mundial.

Se pronostica que se afiadirdn un poco mds de 2.0 MM ton en
una capacidad total de 18,7 MM

los préximos cince afios alc
ton/afio para 1994,

En la tabla 4.2 se muestra la capacidad instalada mundial

para fines de 1989 y la pronosticada para fines de 1994.
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TABLA 4.2 CAPACIDAD MUNDIAL PEBD CONVENCIONAL EN 1989 Y 1994
REGION/PALS CAPACIDAD [MTON)
1989 1994
NORTEAMERICA
CANADA 394 335
E.U.A. 3,899 4,538
MEXICO 309. 30‘?d
EUROPA OCCIDENTAL 4,6]3h 5,193
JAPON 1,618 1,395
oTROS 5,792 6,931°
TOTAL 16,502 18.70%
Fuente: World Petrochemlicals SR! International-1990

PRODUCCION

La produccién total mundial de PEBD convencional en 1989 fué
de aproximadamente 12.8 MM ton®. En la figura 4.2 se muestra
la produccién de las tres regiones industriales mas importantes
(E.U.A, Eurcpa Occidental y Japén) para el periodo comprendido
entre 1984 y 1989,

CONSUMO

El consumo mundial de PEBD convencional se ha Iner tado a
un tasa promedio de 2% al afioc desde 1984, alcanzando casi 9.8 MM

ton en 1989, aunque s| se considera que ademds se consumieron 3.7
MM ton sin especificar sI eran PEBD convencional o PELBD en la
regién denominada como “otros", el consumo total podrfa haber
alcanzado alrededor de 12.4 MM ton si se considera el nivel de
penetracion del PELBD de 147 esperado para ese afio en esa regién.
La tabla 4.3 muestra el consumo mundial de PEBD convencional

por regiones en 1989, mientras que la figura 4.3 muestra el

Se Incluyen 218 M ton de capacidad opclonal PEBD/PELBD.

Se imcluyen 127 M ton de capacidad opcional PEBD/PELBD.

Se incluyen 267 M ton de capacldad opcional PEBD/PELBD.

Se Incluyen 808 M ton de capacidad opclonal PEBD/PELBD.

Se Incluyen 880 M ton de capacldad opclonal PEBD/PELBD.
18.5¢ estlma que entre 10 y 15X de esta preducclén son copollmeros.

o a0 s

182




¢'v 'Ol

IVNOIONIANOD dg3d 3d NOIDONAOHd



consumo para las tres regiones Industriales mas importantes
durante el perfodo de 1984 a 1989.

Estados Unidos, Europa Occidental y Japén abarcaren el 71.47
del consumo total mundial de PEBD convencional en 1989. El
consumo de la regién denominada como “otros" representa mas de una

cuarta parte del total mundial.

TABLA 4.3 CONSUMO MUNDIAL DE PEBD CONVENCIONAL EN 1989

REGION/PAILS CONSUMO % DEL TOTAL
(MTON)
NORTEAMERICA
CANADA 230“’ 2.4
E U.A. 2,300 23.6
MEXICO 34520 3.5
EUROPA OCCIDENTAL 3,721 8.1
JAPON 952 9.7
OTROS 2,218 22.7
TOTAL 9,766 100.0

Fuente; World Petroechemlcals SRI International-199¢

El consumo por uso final registrado en 1988 se muestra en la
tabla 4.4,

Las peliculas siguen siendo por mucho el mayor consumo del
PEBD, en particular para el PEBD convencional este consumo vari6
de 44-757% del consumo total, Aunque el PEBD convencional abarecd
‘desde un 847 en Europa Occidental hasta un 547% en Estados Unidos
del mercado total de pelfcula del polietileno de baja densidad,
su participacién ha venido disminuyendo como en muchos otros
mercados debido a la penetracién del PELBD. Del total de!
consumo de pelfcula la mitad generalmente se usa para empacado,
ya sea empaquetado de alimentos como productos horneados,
productos lacteos, alimentos congelados, produce, carne y pescado,

dulces y galletas, o empaquetado que no- involucra alimentos como

19. 26% copol{meros
20. 16% copolimeros
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TADLA 4.4 CONSUMO DE PEBD CONY. POR USO0 FINAL EN 1988
CONSUMO (%)
E.U.A, EUROPA JAPON
occ.
Peliculas y léminas 64,0 75.0 44.0
Moldeo por lnyeccidn 8,0 5,0 5,0
Recubrimliento por 14,0 8.0 22.5
extruslén

Cables y alambres 2.5 4.0 6.0
Tubos ¥y conducton 0.5 o 3.0 1.8
Otros 11.0 5.0 21.0
TOTAL 100.0 100.0 100.0

Fuente: World Petrochemlcals SRI Internatlonal-1990

sacos industriales, y bolsas para tiendas, almacenes y prendas de
vestir.

La otra mitad del mercado de pelicula encuentra sus principales
aplicaciones en envolturas y bolsas caseras, bolsas para basura,
laminado  Industrial y equipo rodante, peliculas para la

agricultura y forros de pafial desechable.

El recubrimiento por extrusién es el segundo mayor consumidor

de PEBD con fonal. Las aplicaci t{picas son, recubrimiento
de papel y cartén, productos para empacado de lfquidos como leche
¥y Jugos, recubrimiento de hojas delgadas de metal para proveer
una capa de sellado en caliente en estructuras multicapa de
pelfcula y recubrimiento de papel y tela para proveer una barrera
contra la humedad. El recubrimiento por extrusién es una de las
dreas de crecimiento mas répido debido principalmente a las

Innovaciones en la tecnologfa de empacado.

El moldeo por tnyeccidn es el tercer mayor consumidor de PEBD
convencional en Estados Unides y Europa Occidental, mientras que
en Japén ocupa el cuarto lugar. Las aplicaciones mas comunes son,
tapas de todo tipo para envases, articulos para el hogar y
Juguetes,

a. Inlucye moldeo por soplado y perflles por extrustén
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En Estados Unidos como en el resto del mundo las péliculas
son el mercado mds grande del PEBD. . En 1988 este uso final
representd cerca del 607 del consumo total de PEBD. Se espera que
el crecimiento de este mercado sea a un rango de 3.27% al afio hasta
1993. En la figura 4.4 se muestra un desgloce del mercado de
pelfcula en Estados Unidos en 1988, el cual es similar en cierto
grado al de Europa Occidental en cuanto a su distribucién,

Sole observando el tamafic del mercado y las tasas de
crecimiento proyectado, podria dar la impresién de ser un mercado
maduro establecido. Sin embargo, la actividad dentro del mercado
-de pelfcula es muy dindmica debido a la competencia del PELBD con
el PEBD convencional y con el EVA, y también al continuo
desarrollo de nuevos mercados entre mercados establecidos mds
viejos. Los mercados de pelicula de PEBD para empacado se estdn
desarrollando hasta el punto donde cada uso requiere una resina
diferente. Las peliculas de alto desempefic son el sector
de mds rapido crecimiento en el mercado de empacado de alimentos,
por medio de peliculas de mayor resistencia y menos permeables
(barrera).

El PEBD convencional es usado en gran cantidad de aplicaciones
para empacade de alimentos, abarcando desde grandes volumenes
como envoltura de pan hasta aplicaciones muy especializadas
come envolturas de productus lacteos y carne en general. Muchas
de estas aplicaciones estdn bien establecidas, pero desarrollos
recientes en coextrusién y estructuras laminadas continuan gulando
este mercado. El PELBD no ha penatrado en este sector en la
misma proporcién que en otros mercados, las razones se- mencionan
en la seccién 6.2.

" Los recubrimientos por extrusién se usan también extensamente
para empacado de alimentos.

El empacado industrial y comercial incluye diferentes productos
en los cuales las pelfculas de baja densidad ayudan a contener

otro producto o en las cuales una pelfcula es componente de un
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EMPACADO
1,810
62Z PEBD CONV
38% PELBD

PELICULA
2,916

$87 PEBD
CONVENCIONAL
427 PELBD

NO EMPACADO
1,106

417Z PEBD CONV

597 PELBD

r

ALIMENTOS, 513
807 PEBD CONY.
207 PELBD

INDUSTRIAL Y
COMERCIAL, 1,027
577% PEBD CONY.
437 PELBD

BOLSAS DE CARGA
270

477 PEBD CONV.

537 PELBD

BOLSAS PARA
BASURA
571
207 PEBD CONY
807 PELBD

OTROS, 535

Productos horneados
Frutas y vegetales
Carne/pescado
{Al imentos congelados
Licteos
Dujces
Otros

Sacos Industriales

Pel fcula extensible

Sacos de carga
pesada

Bol sas para
mostrador

Pel {cula contraible

Envolturas

Otros

L

Bolsas para ropa
Bolsas supermercado
Bol sas abarrotes
lEmp acado himedo

Otros

Bo |l sas para

al imentos
Laminado {ndustrial
{y eq. rodante

Pel fcula para uso
agriecola

Forro para pafiat
de sechable

Otros

Figura 4.4 Distribucién del mercado de pelicula de PEBD en
Estados Unidos (m ton).

Fuente:
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contenedor multicapa. E! mercado mas grande de este sector son
los sacos industriales seguido por sacos de carga pesada y
envoltura extensible, aunque en este ultimo sector las peliculas de
PEBD convenclonal selo ocupan un pequefio segmento debido a su
inadecuado desempefio y su alto costo por carga. FEste es uno de
los sectores donde el PELBD ha penetrado mds fuertemente y
se espera que esta penetracion sea cada vez mayor,

Los sacos de carga pesada de plastico para embarque son
contenedores [lexibles para empacado de materiales que fluyen
libremente como, resinas y productos salados.

Los usos para empacado de pelicula contraible contintan
expandiéndose. La pelfcula contraible es usada para
envolver, envoltura individual, carga de objetos sobre cartén, y
otras aplicaciones de venta al por menor. Los sistemas de
‘pelfcula contraible som usados generalmente para paquetes de alto
perfil, artfculos pesades, de productos perecederos suaves como
productos horneados, y para envolver productos en cajas o cuerpos
de pldstico transparente. El desempefio de la pelicula contraible
ha sido mejorado mucho por el uso de PELBD de distribucion de
peso molecular angosta en mezclas deébiles con PEBD convencional.

" Ademss de aquellas compafifas que se activan en el mercado de
PELBD, muchos productores de PEBD convencional estdn haciendo
resinas con f{ndices de fluldez fraccicnales que son especialmente

adecuadas para aplicaciones industriales y comerciales.

Los plasticos se han movido rapidamente dentro de los
‘mcrcadas de cacos y bolsas para almacenes y tlendas, donde es
importante la alta resistencia y €l bajo costo. En 1988 mds de la
mitad del mercado de sacos para abarrotes fué abarcado por
plasticos. En este sector el PEBD convencional tiene una
particlpacién pequeiia, ya que el mercado total esta repartido
entre PELBD y PEAD. El uso de empacado hiumedo para contener la
humedad desarrollada por alimentos congelados no se espera que s¢
afecte por la creciente penetracion de sacos para abarrotes.
En las bolsas para prendas de vestir y bolsas para supermercados,
ia apariencia y el tacto de la pelicula también son importantes, y

la textura y la buena capacidad de impresién del PEBD convencional
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lo han mantenido compartiendo gran parte de este mercado.
. El consumo de bolsas para basura sumd cerca del 207 del total
de PEBD en 1988. De las 1260 M ton consumidas en ese afio el PEBD
convencional solo participé con un 207%. Este ha sido, entre los
mercados de gran volumen de PEBD convencional en donde el PELBD ha
penetrado mas fuertemente.

En el sector de pelfcula de no empaquetado denominado como
. "otros" , los segmentos que se espera tengan el crecimiento més
rapido som: pelfculas y ldminas para uso agricola, cuyo
crecimiento se espera de 10Z al afo (el mids alto de todos los
sectores) y que encuentra su principal aplicacién en pelfculas
para cubrir plantas en sembradios y hortalizas; forros para
pafiales desechables y productos desechables no-tejidos. Otra
-aplicacién importante en este sector son las bolsas para envolver

alimentos.

El segundo gran consumo de PEBD convencional en Estados Unidos
después de pelicula es el recubrimiente por extrusién. Desde la
década pasada el mercado de recubrimlento por extrusién ha crecido
‘un promedio de 4% al afio, aunque cada afo el mercado ha camblado
considerablemente en funcién de las condiciones econdmicas. Sin
embargo, la rdpida expansién de usos para muchos sistemas de
empacado que consumen pldsticos podria proveer numerosas opartu-
nidades de crecimiento para el recubrimiento por extrusién en los
préximos cinco afios.

La penetracién del PELBD en recubrimfento por extrusién se
espera que permanezca por debajo del 57, debido principalmente a
su inadecuada reologla de fiuidez. De esta manera este segmento
deberd segulr siendo dominado por el PEBD convencional,

E! recubrimiento por extrusién encuentra sus principales
aplicaciones en cuatro sectores: (1) recubrimiento de cartén,
usado principalmente para envases de leche y jugos; (2)
estructuras compuestas de papel y papel/lamina, utilizadas
para latas compuestas (revestimiento y etiqueta} para enlatado
de jugos, bebidas en polvo, galletas y alimentos para animales,
empacado de productos fotograficos y bolsas multipared, entre

otros; (3) recubrimiento de peliculas y peliculas coextruidas,
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encontrando su principal uso en envolturas para queso; y (4)
‘laminas recubiertas que se usan principalmente para empacado de
alimentos como bebidas en polvo o en tabletas, jarabes y leche en

polvo.

El mercado de moldeo por inyeccién es grande pero de
crecimiento lento, dentro de las principales aplicaciones se
encuentran, artfculos para el hogar,tapaderas de muchos tipos y

Juguetes,

El mercado de cables y alambres donde el PEBD es usado para
ajslamiento y recubrimiento para muchas variedades de los
mismos, estd casi totalmente invadido por PELBD y EVA, y se espera
que para 1993 la contribucién del PEBD convencional en este
mercado sea solo del 5%,

El mercado de tubos y conductos de PEBD convencional también es
otro segmento donde el PELBD lo estd dezplazando lentamente, el
PEBD convencional ocupa el 447 de! total del consumo de los

polletllenos de baja densidad en este mercado.

En Europa Occldental, el consumo de PEBD convencional crecié
modestamente de 3.25 millones de toneladas en 1984 a 3.72 millones
de toneladas en 1989 a una tasa de crecimiento promedio de 2.77 al
afio aproximadamente.

El porcentaje de pelicula produclda como monocapa ha disminuido
substanclalmente desde 1983, Esto parece reflejar un cambio en
la produccién de pelfculas basadas en polimeros commodities a la
produccién de pelfculas delgadas multicapa especialmente disehadas
aunque puedan ser aup usadas en aplicaciones commodities. El
mezclado de reslnas para proveer grados hechas para usos
-especificos, como formulaciones barrera monocapa, podria llegar a
ser muy atractivo para productores y convertidores.

El merecado de pelicula extensible para envoltura se estimé en
180 M ton en 1988. La alta tasa de crecimiento en el mercado de
envoltura extensible se reporta que es para una pelicula
coextruida de PELBD/PEBD convencional/PEMBD.

El mercado de pelicula clara (excluyendo extensible) ocupé
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cerca del 1272 del consumo total de PEBD. Se reporta que los
grados para pelicula clara de PELBD estdn haciendo incursiones en
aplicaciones relativamente maduros como productos horneados y
dentro de usos en expansién como empacado flexible y pelfcula de
laminacion,

El uso de peliculas commodities en procesamiento de alimentos
estd llegando a ser algo del pasado, La tendencia es hacla peli-
culas de mejor desempefio y aplicacién especifica, donde cada una
es una especialidad. Se espera que las pelfculas barrera de alto
desempefic dupliquen su crecimiento para 1993.

Las pelfculas empleadas para bolsas de carga y para basura se
estdn  slendo producidas de mezclas monocapa ¥ pelfculas
coextruidas hechas de PEBD convencional, PELBD y PEAD. Cerca de
300 M ton de pelfcula de PEBD en varias formas son usadas en
aplicaciones agr{colas y horticultura.

La introduccién del PELBD en Europa Occidental guié el
desarrollo de upa amplia gama de copolfmeros de etileno para
coextrusiénes, recubrimientos por coextrusién y laminaciones. El
mercado combinado de etilen-ester y copolimeros dcidos se estimo
en 610 M ton en 1988. E! EVA sumé cerca del 957 del total del
consumo de copolimeros es decir 580 M ton. Los copolfmeros 4cides
y los ionémeros estdn creclendo a mas del doble del EVA. Casi
todos los productores de PEBD convencional han introducide o
anunciado nuevos copolfmeros o terpoifmeros con cierta variedad de
propiedades y funcionalidades.

El PEBD convencional dominé en el mercado de moldeo por
inyeccién en 1988 debido principalmente a que las maquinas y
‘moldes antiguos disefiados para PEBD convencional no pueden ser
facilmente adaptados a PELBD, pero se espera que la mayorfa de
los moldeadores cambiardn a PELBD a medida que se adquieran
maquinas nuevas.

Mis del 807% del PEBD convencional ain es usado para la
produccién de pelicula y recubrimientos por extrusién. El
'PEBD convencional se estd moviendo hacia mercades nicho en a fin

de maximizar la utilizacion de las unidades de produccion
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existentes ahora que el PELBD esta incrementando su participacion

en el mercado.
CONSUMO PROYECTADO

Se espera que el consumo de PEBD convencional crezca a una
tasa promedio de 1.67 al afio en los préximos cince afios,alcanzando
casi 10.6 millones de toneladas para 1994. El consumo mundial
de PEBD convencional proyectado para 1994 se muestra en la tabla
4.5,

El consumo por uso final para 1994 practicamente permanecera
.sin cambio. Las peliculas contribuirén con el 50-757 del consumo
total, y los tres grandes usos representardn el 75-80% del! consumo
total.

También se espera que el PEBD convencional continue superando

al PELBD en muchos de los mercados de gran volumen como

TABLA 4.5 CONSUMO PROYECTADO DE PEBD CONV. PARA 1994

REGION/PALS CONSUMD X DE CRECIMIENTO
{MTON) AL ARo

NORTEAMERICA

CANADA 252 1.9
MEXICO 303 (2.5}
E.U.A. 2,470 1.4
EUROPA OCCIDENTAL 3,938 1.1
JAPON 1,097 2.9
QTROS 2,491 2.4

TOTAL 10,551 1.6

Fuente: World Petrochemlcals SR! Internatlonal - 1990

recubrimientos por extrusién, pelicula de alta claridad, cnvoltura
industrial contraible, envoltura y generalmente en productos
de EVA generalmente. Se espera alglin reemplazamiento de EVA por
‘'otros copolimeros y PEMBD. También el PEBD convencional
continuara encontrando uso como agente de mezclado en aplicaciones

de pelicula y moldeo por inyeccién.
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4,22 - MERCADO NACIONAL

CAPACIDAD INSTALADA

La capacidad instalada para la produccién de PEBD
convencional en México hasta fines de 1989 era de 309 M ton/afio, y

se espera que se mantenga en esa cifra en los préximos 10 afes.
PRODUCCION

La produccién de FEBD convencional en 1989 fué de 310 mton,
Toda la produccién ha estado a cargo de PEMEXZI desde 1966. En la
figura 4.4 se muestran la capaciudad instalada y produccién de
PEBD convencional de 1984 a 1989. A continuacidn se listan las

plantas productoras y sus capacidades respectivas:

Localizaci én de Capacidad Arranque
la planta {Mton)

La Cangrejera, Ver.

tren I 80 1984

tren Il B8O 1985

tren 1I1 80 1986

Poza Rica, Ver. sl 1971

Reynosa, Tamps. 18 1966
TOTAL 309

Fuente: Memorian de PEMEX 1990, World Peirochemicals SR! 1990

CONSUMO

El consumo de PEBD en Meéxico en 1989 fué de 379 M lonzz.
segin estimaciones de SRI el consumo de PELBD en ese afic fué de

34 M ton, con lo que el consumo de PEBD convencional debid haber

21. Tedas |as plantas ussn reaclor autoclave de tecmologia ICL.
22. Sole se dispuso del dasto que Incluye PELBD y PEBD convenclonal,
sin ecprclficactén.
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sido de alrededor de 345 M ton. De 1984 a 1989 el consﬁmo se a
incrementade a una tasa promedlo anual de 7.5%, y se esperan
buenos niveles de crecimiento en los préximos 10 afios del PEBD en
general debido basicamente al crecimiento esperado del PELBD, sin
embargo es posible que el PEBD convenclona! no crezca mucho o
inclusive decrezca si se cumple la situacién mencionada, ¥ ademds,
st el polipropilenc es aceptado. En la siguiente tabla se muestra

el consumo por uso final de PEBD durante 1989.

TABLA 4.6 CONSUMO POR USO FINAL DE PEBD EN 1989

USO FINAL COoNsSUMO
x)
Pelfeulas y léminas 18.7
Moldeo por inyecclén &.0
Cables y alambres 5.7
Otro 12.0
Total 100.0

Fuente: Chemlcal Economlcs Handbaook SRI 1930

IMPORTACIONES / EXPORTACIONES

No se realizaron exportaciones durante 1989, y las
importaciones fueron de solo 39 M ton™.  Practicamente todo el
PEBD producido en México es consumido domesticamente; para
‘satisfacer la demanda proyectada, serd necesario realizar
importaciones durante la mayor parte de {os 90's. En la figura

4.5 se muestran, el y las Importaci de 1984 a 1989,
y los pronbsticos - para 1994. Durante ese perlodo solo se

exportaron 16 M ton en 1987.

23. E! dato !ncluye al PELED
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TECNOLOGIA PARA LA PRODUCCION DEL POLIETILENO
DE BAJA DENSIDAD CONVENCIONAL

Han pasado mds de 50 afios del descubrimiento de que el etileno
es convertido en un polimerc so6lido a altas presiones y
temperaturas con oxigeno. Esto se llevé a cabo en los
laboratorios de ICI (Imperial Chemical Industries) en 1933. La
produccién de polietileno de baja densidad en la Gran Bretafia
comenzé un poco antes de la segunda guerra mundial, pero excepto
para aplicaciones muy especificas, generalmente el PEBD no estuvo
dispenible sino hasta después de la guerra cuando se construyeron

nuevas plantas bajo licencia de ICI.
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4.3 - QUIMICA DE POLIMERIZACION

El polietileno ramificado es obtenido de la polimerizacién
por radicales libres de etileno a alta presién. La secuencia de
reaccién es esencialmente: reacciones de iniciacién y propagacién,
as{ como las varias etapas de terminacfbn y radical, La
polimerizacién es al azar, sin embargo el polimero es una mezcla
de moléculas grandes con varias longitudes de cadena principal,
varias longitudes de cadenas laterales, y varlos grados de
ramificacion. La presencia de estas ramificaciones limita la

capacidad del polimero a cristalizarse,

PROPAGACION CZH‘ + R'M —_— R'nu
TERMINACION R-CHz + R'—CHz —————} R-CHZ-CHZR'
POR UNION

TERMINACION POR R-énz + R'-CH,-CH, ————— RCH_ + R"-CH=CH,
DESPROPORCIONACION

TRANSFERENCIA DE CADENA R.+SA —— 3 RA +S.

CON UN AGENTE

TRANFERENCIA DE CADENA R—CHZCH2 + CZH‘ _— R-CHZ-CH:| +C Ha.
CON MONOMERO _— R-CH=CH2 + CZHS'

El curso de la reaccién puede ser influenclado variande los
parametros de reaccién as( como el agente de trasferencia de
cadena.

Disminuyendo la temperatura de reaccién e incrementando la
presién, el indice de fluidez (relaclonado inversamente al peso

molecular) puede ser disminuido.
En la practica comercial, se adiciona una pequefia cantidad de

agente de transferencia de cadena (como propileno o hexanc) para

ayudar al control del peso molecular. La densidad, la cual estd
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relacionada a las ramificaciones de cadena corta, se incrementa al
aumentar la presién, pero disminuye al aumentar la temperatura.

Se pueden introducir substituyentes adicionales por
copolimerizacion con monémeros polares como acetato de vinilo o
acrilato de metilo, los cuales reducen la cristalinidad y mejoran
las propiedades de flexibilidad y resistencia al impacto.

Los iniciadores mas comunmente usados para la produccién de
resinas de PEBD convencional son: peréxido de decanoilo,
peroxipivalato de t-butilo, peroctoato de t-butile,
peroxineodecanoato de t-butilo, perbenzoato de t~butilo, ¥y
peroxiacetato de t-butilo.
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4.4 - PROCESOS EXISTENTES

El PEBD convencional es producido por procesos a alta presién
que operan entre 1000 y 3700 Kg/cm2 (15000 y 50,000
psi) aproximadamete. Los procesos son clasificados generalmente
en base al tipo de reactor usado, ya sea un reactor autoclave o
‘uno tubular enchaquetado.

En el primer caso, la reaccién se lleva a cabo substancialmente
en mezclado completo por agitacién, mientras que en el segundo, la
polimerizacién se lleva a cabo en flujo tapén. El balance de
calor en el reactor autoclave es mantenide por reaccién
autotérmica (el calor de reacclén es absorbido en llevar al
etlleno  relativamente frio alimentado a la temperatura de
polimerizacién), mientras que en el proceso de reactor tubular se
requiere eliminacion de calor al exterior.

Generalmente el etileno puro es cargado ai reactor y no se usa
solvente. El efluente del reactor es flasheado, y el etileno gque
no reacciond es reciclado. El polimero liquido es solidificado
por enfriamiento y es pasado a un extrusor peletizante.

Los reactores tubulares operan con mas alta conversién de
etileno que los autoclave porque se estd eliminando una mayor
parte del calor.

La conversion depende de la temperatura del gas alimentado, a
temperaturas mas bajas, las conversiones son mas altas.  Sin
embarge, si la temperatura del gas alimentado es muy baja, las
propledades opticas del producto se deterioran. Para hacer
pelfculas con alta claridad, las temperaturas del gas alimentado
deben ser mas altas que para otros grados y el resultado es
baja conversién.

En un reactor autoclave el tiempo de residencia de la carga de
etileno puede estar en el rango de 25-40 segundos por cada paso
con una conversion de 15-207% aproximadamente, mientras que el
tiempe de residencia en un reactor tubular ranquea entre 35 y SO
segundos con una conversion de aproximadamente 20-307 por paso.

Los reactores autoclaves solamente usan un per6xido como

‘iniciador, aunque los reactores con dos o tres zonas pueden usar
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diferentes perdxidos en cada zona. En los reactores tubulares se
pueden usar varios perdxidos en diferentes etapas a lo largo del
tubo.

Debido a las diferencias entre ambos procesos, se obtienen
polfmeros con diferentes propiedades ffsicas. Comparados con los
productos del reactor tubular, los productos del reactor autoclave
tlenen mas ramificaciones de cadena larga y una longitud de
ramificaclén menor, es decir, estructuras mds complejas. Debido a
esto el PEBD producido por un reactor autoclave ofrece ventajas
para recubrimientos {debido al alte mezclado completo ~backmixing-
con que son disefiados tradicionalmente los reactores autoclave, y
que pérmite la obtencién de ramificaciones de cadena larga de
manera mds sencilla), mientras que el reactor tubular ofrece
ventajas en aplicaciones de pelfcula (el mezclado minimo
interfiere con su  aplicabilidad en la fabricacién de
recubrimientos por extrusién).

Aunque el reactor autoclave hara en general todos los grados,
deben usarse bajas conversiones para minimizar las ramificaciones

de cadena larga.

REACTORES AUTOCLAVE

Los reactores autoclave fueron desarrollados originalmente como
recipientes agitados de una sola etapa con  una relacién L/D
pequefia (2:1 a 4:1) y operaban en condiciones de un alto
mezclado completo y esencialmente a temperatura constante,
Posteriormente algunos reactores autoclave fueron disefiades con
relaciones L/D mayores (15:1 a 20:1) y estaban divididos en
compartimientos.  Estos disefios proporcionan un menor mezclado
y una elevacién de la temperatura a medida que la mezcla de
reaccién se mueve através del reactor. Otra mejora que se hizé
por algunas compafiias para elevar la conversién, fué el reactor

autoclave con chaqueta de enfriamiento.
Hay dos modos de reaccién en los reactores autoclave: a

relativamente baja presion y a alta presion.

Para la reaccion de baja presion, un reactor tiene un bafle
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para separar la zonas de temperatura de reaccién. En tal reaccién
por 2onas a baja presién, la fase rica en polfmero y la fase rica
en monémero’ estin separadas y la reaccion se Ileva a cabo a una
presién de 1,100~1,400 Kgscm® (15,600-19,900 psi}y y a una
temperatura de 150—200°C . Debido a tales condiciones de baja
presién y temperatura, el consumo de catalizador es grande y el
costo de catalizador es consecuentemente alto, Sin embarge se
puede producir un polimero de alta calidad.

También se puede producir un polimero de excelente calidad en
el proceso de reaccion a alta presién (1,400 Kg/cmz o mas) donde

la mezcla etileno/polimero existe uniformemente en una sola fase.
REACTORES TUBULARES

Los reactores tubulares son caracterizados por un punto
maximo en el perfil de temperatura ocasionado por la reaccién de
pollmerizacion  altamente exotérmica, Una parte del etileno
‘alimentado  puede  ser  precalentada a una temperatura
suf'lclentemente elevada para que la reaccién comienze,

La reaccién se acelera rapidamente y va disminuyendo a medida
que los radicales libres desaparecen y el calor es eliminado
a través de las paredes. La temperatura variable conduce a una
amplfa distribucion del pese molecular. La alimentacién multiple
'y los puntos de inyeccién de iniciador multiples pueden alterar el
perfil de temperatura y minimizar las fluctuaciones. El reactor
es enfriado mediante una chaqueta de enfriamiento, y el nivel de
ila temperatura global de reaccién es controlada por ajuste de la
temperatura del colante.

La mixima capacidad de un reactor tubular a fines de la década
‘de los 70's era de 110 mton/afio aproximadamente, actualmente se
han reportado capacidades de hasta 180 mton/afio. El tamafio
miximo de los tubos se ha reportado entre 2.5-3 pulgadas de
digmetro interno, y pueden ser hechos casi indefinidamente largos
(L/D de 10,000 a 100,000).
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4.5- PROCESOS COMERCIALES

En 1988 la capacidad instalada de plantas usando procesos de
reactor autoclave o tubular se repartié de manera equitativa como

muestra la tabla 4.7.

TABLA 4.7 CAPACIDAD INSTALADA POR PROCESO
PARA PEBD (MTON)

PROCESO
REACTOR TUBULAR REACTOR AUTOCLAVE
NORTEAMERICA 1,946 2,175
EUROPA OCC. 3,032 2,401
JAPON 629 473
TOTAL 5,607 5,049
Fuente: World Chemlcal Producers SRI - 19%0

Imperial  Chemical Industries (ICI) es la compafiia que
originalmente desarrollé el PEBD convencional; el proceso, el cual
usaba un reactor autoclave, fué¢ ampliamente licenciado a fines de
les 50's. ICI ha revelado muy poco acerca de su proceso, debido
a esto no ha sildo posible hasta la fecha una evaluacién que
incluya su tecnologfa mas reciente.

En Estados Unidos este proceso fué usado por Arco Palymers
Inc., Eastman Chemlcal Products Inc. y otros., Desde entonces, la
mayor(a de las licencias originales de ICI han desarrollado
tecnologfa propia.

Historicamente, ademdas de ICl, BASF y Union Carbide han sido
los tres licenciadores de tecnologfa mas importantes para la

produccién de PEBD.
El proceso BASF fué el primero en usar un reactor tubular

enchaguetado y es uno de los procesos disponibles gue tiene menor

consumo de energia.
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Union Carbide no ha proviste informacién acerca de su proceso,
lo Unico que se sabia era que estaba al nivel de los dos procesos
anterfores. Lo que es un hecho es que en los ultimos afios Union
Carbjde se ha dedicado preferentemente al perfeccionamiente de su
proceso de lecho fluidizado en fase gas diseflado para la
produccion de PELBD. En !a tabla 4.8 se muestra la informacion

disponible de algunas tecnologias.

Sobre el proceso Anic se reperta que las ventajas principales
son: no haber reprocesamiento del polfmero, lo cual da como
resultado bajos costos de inversién y servicios (comparado con los
proceses que requieren homogenizacién de los grados para
pelicula); conversiones arriba de 27% por paso, la cual, también
reduce los costos de inversiéon en equipo de compresion y
polimerizacion; amplio rango de producto, y ademds es un proceso
muy simple con un versitil sistema de iniciacion y completo

control de los parametros de polimerizacion,

El proceso Atochem es uno de los pocos que usa solo oxigeno
come Iniciador, Las ventajas reportadas de este proceso son:
caracteristicas del producto obtenido sobresalientes,
especialmente en grados para pelicula; bajo costo de inversién y
aita confiabilidad del equipo debido a la tecnologfa mas simple
(no se requieren bombas de alta presion para la inyeccion de las
soluciones de perodxido ni instalaciones para su almacenamiento
y se requiere un reactor mas simple de menor costo), y ademas
bajes costos de produccidn.

Con este proceso es posible variar la tasa de produccidn
manteniendo constantes las tasas de llujo de gas de alimentacién
y las temperaturas (tasas de flujo variables requieren suministros
adicionales y la inversién en un compresor secundario). Con el
flujo y la temperatura de alimentacion constantes, la tasa de
produccién puede ser cambiada sin alterar la calidad del
producto, por ajuste simuitaneo de dos parametros: la tasa de
flujo de iniclador y la temperatura de los fluidos de enfriamiento

externos, es decir, cuando el flujo inicial es reducido para
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reducir la conversidn [y la produccién), la temperatura del fluido
de enfriamlento se iIncrementa para mantener el perfil de
temperaturas y las caracterfsticas del producto. El nivel de
produccién también puede ser variado ampllamente cambiando el
numero o posiclones de los puntos de alimentacién de iniciador
y etileno adicional.

La presién del reactor depende del disefio de la planta, tipo de
catalizador, y el grado a producirse.

Modificaciones recientes del proceso original de Atochem
permiten producir también copolfmeros Ziegler (EVA y PELBD),

Sumitomo tiene dos procesos, uno de reactor tubular y otre de
autoclave (ambos con chaqueta de enfriamlento), los cuales llama
de “alta conversién”, en los cuales las conversiones (por paso)
son de 30% y 21-23%, respectivamente. Normalmente, las altas
conversiones se logran sacrificando la calidad del producto. Sin
embargo, segun Sumitomo su proceso garantiza altas conversiones
sin disminuir la calidad, debido principalmente al gran nimero de
variables de proceso que estdn involucradas. Por ejemplo, la
seccién de reaccibn estd dividida en varias secciones y hay
gran libertad de seleccionar combinaciones de presiones y
temperaturas de reaccién. El agitador del reactor autoclave ha
sido modificado para compensar los efectos indeseables resultantes
del aumento de la conversién.

Tal vez junto con Atochem, los intentos més recientes por
modernizar la tecnologfa para producir PEBD sean de la compafifa
alemana Imhausen. Imhausen anuncié hace algunos afios que habia
desarrollade Jjunto con la  subsidiaria de Hoechst, Ruhrchemie,
una tecnologia de reactor tubular para producir un amplic rango de
PEBD homopol{mero, asf como tamblén un rango de PEBD "fuerte”,
el cual se presumié que era superior en  muchos aspectos al
PELBD. Estas resinas son terpoiimeros de dos comondmercs
principales (etileno y acetato de vinilo), con pequefias cantidades
de un tercer comondmero.

Como resultado de la modernizacién, el proceso Imhausen tiene
una tasa de conversién tan alta como 36%, usando solo oxigeno como
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catalizador.

A continuacién se dan a conocer las ventajas que Imhausen
sostenfa de su proceso y que fueron presentadas por esta
compafifa en un estudio comparativo (1981) de su proceso con los
procesos de lecho fluidizado en fase gas para PELBD peletizado y
en polvo, la cual "demostraba" que los costos de produccion
de su proceso eran menores a los de estos dos casos, y el costo

de inversién era solo menor que el del primer caso 4%,

E! usar solamente oxigeno como catalizador comparado con
catalizadores especiales (Ziegler u otros sistemas) requeridos por
tas tecnologias para PELBD da como resuitade ahorros en el
proceso. Mas aln, la sensitivilad a impurezas en las
alimentaciones del sistema de catalizador usado para PELBD
necesita de inversion en equipo de purificacién suplementario,

Comparando el PEBD con el PELBD debe hacerse notar que un
proceso tubular moderno puede preducir un amplio rango de PEBD
homopolimero y ademas también se pueden producir copolimeros si es
necesario, mientras que todos los productos de PELBD son
copolimeros.

Aunado al hecho de que los copolimeros de PELBD son
necesariamente diferentes a los  copolfmeros de  PEBD
convencionales, los costos de materias primas de los copolfmeros
de PELBD son mayores debido al mayor costo del comoném.cro,

El segundo factor que tiene influencia en el costo de la
materia prima es que las pérdidas de etileno y comonémero en la
fabricacién de PELBD son mayores comparadas con el proceso
Imhausen. Esto es debido a las menores tasas de desgasificacién ,
las  dificultades de recuperar los polvos del sistema, la
recuperacién y purificacién  del 1-buteno, y debido a Ila
considerablemente mayor cantidad de gases que tiene que ser
reciclada ya que la tasa de conversion por paso es doce®® veces
menor aproximadamente en el reactor de fase gas para PELBD que
en el reactor tubular para PEBD.

24, Dato qus Considers una conversién de etllosno por paso ds 2.8 %
aproximud ! la productividad del catailzador ha

sido considerablemente melorada.
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Por otra, parte ocurren pérdidas de materia prima cuando se
cambia el catalizador en la produccién de PELBD. Los cambios de
catalizador pueden ser requeridos cuando se desean productos con
diferentes fndices de fluidez. Tales camblos de catalizador
afectan el tiempo de produccién , ya que serfa necesario hacer
paros. Durante los arranques y paros de planta ademis se
producen polimeros fuera de especificacion.

En el proceso tubular los cambios de {ndice de fluidez y
densidad se llevan a cabo facllmente sin interrupcién de la
produccién. El tiempo necesario para tales cambios es de 2-3 hrs.
El producto que se hace durante el periodo de cambio es de buena
calidad, difiriendo solo de indice de fluidez y/o densidad, y es
mezclado facilmente a grados estadndar, y sin ocurrir pérdidas,

Un punto muy importante en cuanto al consumo de energfa de
ambos procesos es el hecho de que el calor de reaccion en el
proceso de reactor tubular para PEBD convencional es recuperado en
forma de vapor valuable, mientras que el proceso en fase gas debe
usar agua de enfriamiento extra para eliminar el calor de
reaccién.

La incorporacién de aditivos como antibloqueantes,
antioxidantes, agentes antiestaticos y de deslizamiento se lleva a
cabo facilmente en las plantas de PEBD convencional en el extrusor
de fundide caliente usando un pequefio extrusor satélite y bombas.
En el caso de una planta de PELBD la cual producirfa normalmente
polvo, se requerirfa un extrusor peletizante adicional. La
energfa requerida para la peletizacién es considerablemente mayor
que la requerida para peletizacién del fundido de polfmero
caliente en las plantas de PEBD convencional.

Otro factor muy importante es la tendencia del polvo a oxidarse
como resultado de su gran superficie. Para evitar tal oxidacién,
serfa necesario almacenamiento especial del polvo, en wuna
atmoésfera de gas fnerte, Estos son costos adicionales que el
procesador del praducte tendria que cubrir.

Los costos de conversidn del polvo de PELBD son 107 mayores que

25 Este punto actualmente no tiene valldez ye que
modiflcacliones reclentes del proceso en faze zas permiten 1)
mezcla de aditivos, también en el cawto del preducto granular.
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los de pelets de PEBD convencional, ain en el caso de pelets de
PELBD, estos costos son 67 mayores que los de PEBD convencional.

Estos Gitimos dos factores no fueron reflejados en la
comparacién.

Imhausen también estd dispuesta a licenciar tecnologia de
readaptacién para plantas existentes. Cabe hacer notar que
actualmente, mds de 60 reactores de diversas geometrfas, basados
en tecnologia imhausen estdn en produecion industrial en el mundo,
y otras tecnologfas son también sometibles a una conversion,

Imhausen predice que la conversién de instalaclones existentes
de reactor tubular a la nueva tecnologla de PEBD serd mas
econémica que las conversiones a PELBD de varias tecnologfas,
ademds dice que esta nueva tecnologfa tiene una conversién de
etileno hasta 207 mayor que la de un proceso con reactor
autoclave.

A continuacién se presenta una lista de algunos de las

tecnologlas para la produceién de PEBD:

TABLA 4.9 PRINCIPALES TECNOLOGIAS
PARA PEBD CONVENCIONAL
ANIC EASTMAN
ARCO GULF OIL CHEMICALS
ATOCHEM IClI
BASF IMHAUSEN
CDF CHIMIE QUANTUM /USI
CHEVRON SUMITOMO
DOW UNION CARBIDE
DU PONT
Fuente: Hydrocarbon processing Box Score 1979-90
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4.6- DESCRIPCION DE LOS PROCESOS

En vista de que el nimero de tecnologias es imuy grande,
las tecnologias lideres no han publicado mucha informacién
acerca de sus procesos, y la Informacién’ disponible no esta
actualizada (debido principalmente a que en los afios anteriores
el desarrollo tecnolégico para la produccién de PEBD ha sido
practicamente nulo salvo algunas excepciones), se opté por
describir a continuacién dos procesos tipicos presentados por SRI,
uno de los cuales usa reactor tubular y el otro autoclave, y que a
nuestro juicio proporcionan la informacion basica sobre ambos
tipos de proceso.

4.5.1~ DESCRIPCION DEL PROCESO DE REACTOR TUBULAR

La fig. 4.7 muestra un diagrama simplificado de un proceso de
reactor tubular.

El etileno fresco y el reciclado son comprimidos a 2,8l Kg/cmz
(40,000 psi) en compresores reclprocantes de miltiples etapas y
alimentados al reactor tubular enchaquetado. Parte del gas de
alimentacién es precalentade a 177°C para infciar la reaccién de
polimerizacién, [a alimentacién fria restante es Inyectada a lo
largo del reactor en varios puntos para controlar la temperatura y
la tasa de reaccién. Una parte del calor de reaccién es eliminada
por la chaqueta de enfriamientv para limitar la temperatura maxima
a 320°C {cuando la mezcla de reaccién alcanza la temperatura
maxima es enfriada por la chaqueta de enfriamiento y los
catalizadores son alimentados en ia corriente enfriada para
aumentar la polimerizacién iniciada). E| tiempo de residencia es
65 segundos aproximadamente, y la conversion de! etileno es 307.
La mezcla de reaccion proveniente del reactor pasa a través de
una valvula especial a una unidad de separacion de dos etapas
(e! separador de alta presién opera a 283 l(g/cmz {4000 psig).

mientras que el de baja presion lo hace a 0.70 kg/cmz-lo psig).
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donde el gas de reaccién que no reaccion6 es separado del polimero
y reciclado. El polimero fundido es extruldo y peletizado en un
extrusor donde se inyectan los aditivos y, posteriormente las
pelets son ventiladas con aire o nitrégeno para eliminar el
mondmero residual antes de ser empacadas.
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4.6.2 - DESCRIPCION DEL PROCESO DE REACTOR AUTOCLAVE

El etileno fresco y el reciclado son comprimidos a 2,108 I(g/cm2
(30,000 psi) en compresores reciprocantes de multiples etapas
y alimentados junto con uma solucién de iniclador a un reactor
autoclave agitado. El calor de reaccion eleva la temperatura
de 165°C registrada en la zona superior del reactor, a 275°C en
la zona del fondo. El tlempo de residencia es 25 segundos
aproximadamente, y la conversién de etileno es 19%. El polfmero
es separado del etileno que no reaccloné y terminado de la misma
forma que en el proceso de reactor tubular. La fig. 4.8 muestra

un diagrama simplificado de un proceso de reactor autoclave.
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4.7 - ANALISIS TECNICQ - ECONOMICO

En la tabla 4.10 se muestran los aspectos economicos mds
importantes de ambos procesos, basados en un disefio de una unidad

de una sola linea de 100 mton/afio,

E! proceso de reactor tubular presenta generalmente un consumo
de servicios menor que el proceso de reactor autoclave, debido
principalmente a la mayor generacién de vapor por medio del
reactor tubular, y lo cual basicamente lleva a la elaboraclén de
un producto mas barato.

Ademds considerando que practicamente los costos de inversién
son semejantes y la mayor versatilidad del proceso de reactor
tubular en cuanto al range de productes obtenidos y la elaboracién
de productos mas adecuados para mercados de gran volimen como el
de pelicula, consideramos que el proceso de reactor tubular tiene

ventajas sobre el de reactor autoclave.

Analizando los procesos de alta presién contra el proceso en
fase gas, tablas 4.0 y 6.1, el PELBD tiene una ventaja
distintiva en costos de produccién en plantas recién construidas.
Las plantas de alta presién para PEBD mds viejas generalmente
compiten mas favorablemente que lo indicado, ya que los cargos
de depreciacion son considerablemente mayores en plantas nuevas
que usan tecnologfa de alta presién, y actualmente la mayoria de
las unidades de alta presion en operacién estan completamente
amortizadas. Las unidades da alta presion también son mds
flexibles en cuanto al cambio de grado, y pueden producir un mayor
nimero de grados a partir de un solo reactor. La facilidad y
rapidez con la que un proceso puede cambiar de produccién de un
grado de resina a otro es ¢l factor principal que determina el
numero de grados que es factible hacer comercialmente en cualquier
linea de produccién especifica. Los volumenes relativamente
grandes de los reactores usados en unidades de fase gas exacerba
la magnitud de los inconvenientes en el cambio de grado. Las

unidades de lecho fiuidizado en fase gas parecen ser las mas
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unidades de lecho fluidizado en fase gas parecen ser las més
adecuadas para la produccién de productos a gran escala en una

base continua.
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4,8- DISCUSION

Desde la introduccién de! PELBD en la década pasada, ademas
de los camblos ocasionados en el mercado de las resinas de
polietileno de baja densidad, cosecuentemente se alteré de manera
notable el panorama tecnolégice del PEBD convencional.

En lo que respecta a mercado, el PEBD convencional ha sufrido
la penetracién del PELBD en muchos de sus principales mercados,
destacando el mercade de pelicula. El PEBD convencienal ha cedide
un 27% de su mercado y se espera que la penetracién del PELBD sea
de 34% a nivel mundial para 1994.

Por otra parte el PEBD convencional mantendrd su fortaleza en
aplicaciones como pelicula clara y recubrimientos por extrusién,
donde este es un producte marcadamente mds adecuado.

En cuanto a tecnologia los procesos de reactor tubular muestran
generalmente un consumo de servicios menor y dado que los costos
de Inversién son similares, los hace mds rentables que los
procesos de reactor autoclave.

Ademds los productos del reactor tubular estin mis enfocados a
mercados de mayor volumen como el de pelicula.

Consideramos que principalmente estos son los factores que han
hecho que a pesar de que no se ha instalado mucha capacidad para
PEBD convencional en la ultima década, el proceso de reactor
tubular haya sido por mucho el mds instalado, Los principales
P

lic es de t logla han sido Atochem, Sumitomo y Imhausen.

Con la entrada del PELBD, por una parte algunas compafifas
licenciadoras de tecnologia para PEBD, al parecer las menos, se
han visto obligadas a modificar o modernizar sus procesos pata
hacerlos mds competitivos.

Algunos otros productores han optado por buscar nueves
productos los cuales pudieran competir con el PELBD, o por el
contrario, la estrategia que han adoptado muchos es la de producir

copolimeros especiales, los cuales no sean vulnerables a una
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substitucién por el PELBD,

Se consldera que el mayor problema que encara el PEBD
convencional en los préximos cince afios no es el reemplazo del
PELBD sino el como manteer plantas de produccién viejas operando
eficientemente a niveles sostenidos cercanos a la capacidad, ya
que a medida que pase el tiempo los costos de mantenimiento se
incrementaran.

Una de la salidas de estas plantas puede ser una readaptacién,
actualmente se ofrecen licencias de readaptacion para plantas
viejas de PEBD convencional para usar procesos modernos que
produzcan una resina con mejores propiedades. Se dice que tales
readaptaciones que resultan ser competitivas con las plantas de
fase gas para PELBD.

Otra alternativa presentada por algunos licenciadores, es la
transformacién de plantas de alta presién que producen
originalmente PEBD convencional a plantas que produzcan PELBD.

Se ha detectado también que en lo Gltimos afios, algunos de
los  licenciadores  tradicionales de tecnologia para PEBD
convencional como Atochem y Sumitomo han dedicado parte de su
investigacién a la exitosa tecnologfa de fase gas, o por otra

parte otros ya han adquirldo este tipo de tecnologia para producir
también PELBD.
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CAPITULO Vv

POLIETILENO DE ALTA DENSIDAD
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5.1- DESCRIPCION

Las resinas de PEAD con la unidad repetitiva (-CHZ-CHZ_)n'
son termopldsticos lineales que se caracterizan por tener cadenas
relativamente cortas, rectas y alineadas con poca ramificacién.
Las ramas cortas no inhiben mucho el empaquetado molecular por lo
que el polimero resultante es altamente cristalino (80-90%Z) y
denso. Las densidades de! PEAD flucttian de 0.941 a 0.965; las
resinas con densidades abajo de 0.960 se hacen polimerizando
etileno con un comonémero (menos de 12) de x-olefina como l-buteno
o l-hexeno, E! comonémero reduce la cristalinidad desorganizando
el empaquetado apretado de las cadenas moleculares lineales.

Las resinas de PEAD tienen tipicamente fndices de fluidez que
van desde 0.04 hasta 75 g./10 minutos.
Las caracter{sticas sobresalientes del PEAD son:
~ Resistencia quimica,
~ Dureza {ain a bajas temperaturas).
- Propiedades dieléctricas.
- Impermeabilidad al vapor de agua y

- Temperatura de reblandecimiento relativamente alta,
PROPIEDADES

Mecdnlcas: La fuerza tensil del PEAD puede ser tan alta como
4,500 a 6,500 psi, con elongacién al rendimiento fluctuando desde
10 a tanto como 13007%. EI rango del médulo flexural va desde
120,000 hasta 225,000 psi. Las fuerzas de impacto Izod estdn
tipicamente cerca de 0.4 a 0.6 ft-lbs/in. Las fuerzas de impacto
méximas se logran con resinas de alto peso molecular (APM).

El PEAD tiene excclente dureza a baja temperatura; a -40°C
tiene valores tan ajtos como 4.0 ft-lb/in.

Quimicas: tiene excelente resistencia a una gran variedad de
reactivos quimicos. Su absorciéon de humedad es extremadamente
baja (menos de 0.012) por lo gue los productos de PEAD son
excelentes barreras de vapor de agua.

Eléclricas: tiene muy buenas propiedades de aislamiento
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eléctrico. La resina no presenta polaridad debido a que sus
cadenas moleculares lineales solo tienen uniones carbén a carbon
saturado, hidrégenos secundarios y muy bajos niveles de ceniza
(residuos de catalizador).

Térmicas: la temperatura de reblandecimlento del PEAD puede ser
tan alta como 275°F. Las temperaturas de defleccién por calor (a
66 psi) generalmente estian en el range de 150 a 180°F, existiendo
grados especiales hasta 195°F.

Reststencia a la  intemperle: la luz solar  (porcién
ultravioleta) degrada sus propiedades, existiendo por ello
numerosos estabilizadores para dar la proteccion adecuada en

aplicaciones al exterjor,

E! PEAD tiene el mdduio més alto y es el menos permeable de los
polietilenos. Estas resinas se caracterizan por mayor dureza y
fuerza mecdnica superior junto con limites de temperatura de
servicio mas altos. Ademds, presentan mejor resistencla a grasas
y aceites, caracteristicas de pertneabilidad de vapor y rompimiento
por esfuerzo que las resinas de polietileno convencional de baja
densidad de alta presién.

PROCESAMIENTO

El PEAD puede procesarse mediante todos los métodos de
formacién de masa fundida. La mayor parte de estas resinas se
convierten a productos finales mediante moldeo por soplado, moldeo
por inyeccién y varlaciones del proceso de extrusién.

La mayor cantidad de PEAD se consume en aplicaclones de moldeo
por soplado, usandose generalmente resinas con un Ml en el rango
de 0.1 a 1.0; el punto mas bajo es para recipientes industriales.

Grados con M| mds altos se usan para moldeo por inyeccibn;
estos incluyen grados con Ml acercandose a 100 para recipientes de
alimento de moldeo por inyeccion; en el rango de 30 a 50 para
moldeo de artfculos del hogar, tapas y cierres; y grados con MI de
6 a 10 para baldes, canastos y cajas para botellas.

Para la extrusién de pelicula se usa PEAD con M! de cerea de

1.0 a menos de 0.1; tuberia y contornos usan Ml de término bajo y
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la extrusion de lamina usa PEAD con MI en el rango de 0.1 a 0.3.
Los grados para recubrimiento por extrusién son resinas con MI

relativamente altos, tipicamente cerca de 10.

En el moldeo rotacional los polvos hechos a partir de pelets de
PEAD tlenen densidades en el range de 0.941 a 0.955 y Ml de 3 a
20. Se prefieren los grados con DPM estrechas porque dan
propiedades de masa fundida mds uniformes. Hay también grados
entrecruzables que han mejorado la ESCR, resistencla a la

temperatura y la dureza,

POLIETILENO DE ALTA DENSIDAD DE
ALTO PESC MOLECULAR (APM-PEAD)

Las resinas de polietileno de alta densidad de alto peso
molecutar son un grupo relativamente nuevo en la familia de los
polietilenos. Se definen generalmente como resinas lineales de
homopolfmerc © copolfmere con un peso del peso molecular promedio
en el rango de 300,000 a 600,000. La mayor parte de los grados de
polimero de alto peso molecular (APM) son copolfmeros en el rango

de densidad de 0.944 a 0.955 g/cm:'.
QUIMICA Y PROPIEDADES

Los grados de homopolfmero solo usan etileno para producir
los polimeros lineales esencialmente sin ramificaciones de cadena
laterales; para grados de copolimero se usa un comonémero tal como
buteno, hexeno, u octeno. La densidad del polimero de APM es
determinada por el nivel de comonémero usado. La Introduccién de
las cadenas laterales cortas al polimero de APM lineal altera su
grado de cristalinidad y por ello cambia las propiedades fisicas.

Un parémetro de disefio principal en la produccién de polimeros
de APM es la distribucién del peso molecular (DPM). La longitud
de la cadena larga del polimero de estas resinas ocasiona una alta
viscosidad, lo que presenta un problema especial de procesamiento

eh el equipo de conversion:
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- Con una DPM demasiado estrecha la resina altamente viscosa serd
dificil de procesar y las elevadas condiciones de corte también
causaran sobrecalentamiento, degradacion y subsecuente pérdida de
las propiedades f(sicas.

- Una DPM demasiado amplia dard baja fuerza de masa fundida, falta
de dureza e Inestabilidad de burbuja (parison).

Es por lo anterior que se requiere una DPM relativamente amplia
para lograr un equilibrio éptimo  entre las demandas de
procesamiento y las propledades de uso final. Avances recientes
en tecnologfa de reactor y catalizador han permitido la produccién
de resinas con DPM bimodal que dan mayor flexibilidad en
procesamiento y mejores propiedades de uso final pues estos tipos
de resina se caracterizan por un componente de muy alto peso
molecular que da propiedades mecénicas y fisicas mejoradas y una
especile de menor peso molecular que provee procesabilidad

me jorada.

Dependiendo del uso final el APM-PEAD es capaz de proporcionar
excelente ESCR, fuerza de impacte y alta fuerza tensil. Su
excelente fuerza de masa fundida permite las altas relaciones de
‘traccién necesarias para productos con reduccibn del espesor
{downgauging). La combinacién de alto peso molecular y alta
densidad da buena rigidez, altas propijedades de barrera a la
humedad, resistencia a la abrasién, resistencia quimica y vida de
servicio del producto extendida en aplicaciones ambientales
criticas. Por este desempefic el APM-PEAD ha encontrado gran

aceptacién en mercados de especialidades.
PROCESAMIENTO

Los productos de APM-PEAD se fabrican principalmente mediante
procesos de extrusién. Nuevos disefios de equipo permiten la
extrusién de resinas de APM con f{ndices de fluidez de alta carga
(HLMI) tan bajos como 1.5 g/10min. a tasas de produccién total
competitivas y sin degradacion de propiedades fisicas. Estos
nuevos disefios incluyen una seccidn de alimentacion estriada,

enfriada en forma intensiva, que mejora las caracteristicas de
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alimentacién e incrementa el rendimiento tanto como 60%.

En el drea de pelicula soplada, extrusores de alimentacién

estriados pueden ahora ser equipados con enfriamiento de burbuja
interno/externo que mejora significativamente las eficiencias de
enfriamiento de pelicula, lo que permite aumentos en la tasa de
produccién total de hasta 100%, mientras se mantiene la

uniformidad de medida de grosor y las propiedades de la pelicula.

POLIETILENO DE ALTA DENSIDAD DE
ULTRA ALTO PESO MOLECULAR (UAPM-PEAD)

El UAPM-PEAD es una resina de ingenierfa (material de
especialidad fabricado en pequefio volumen) que tiene cadenas de
polimero 10 a 20 veces mas largas que el PEAD. Sus cadenas mas
largas (de mayor peso molecular) le dan ventajas en dureza,
resistencia a la abrasién, excencién de rompimiento por esfuerzo y
fuerza de impacto. Al ser un polietileno, el UAPM comparte la
lubricidad, resistencia quimica y excelentes propiedades
eléctricas del PEAD convencional.

4

Las largas también son resp bl de la dificultad

encontrada para procesar el material en equipo convencional de
moldeo y extrusién. Calentando por encima del punto de fluidez,
el UAPM se vuelve claro pero no fluye, su Ml es O g/10 minutos.

QUIMICA Y PROPIEDADES

El proceso de produccién del UAPM-PE requiere limpieza
excepcional y control de las impurezas del mondmero de etileno a
partes por billon (mil millones). El producto es un polvo blanco
con un tamafio de particula similar al de la sal de mesa. El
polimerc es monitoreado mediante un método de viscosidad en
solucién que permite el calculo de la viscosidad intrinseca
(IV) y peso molecuiar’®.  EI UAPM-PE ha sido definido por la ASTM
como teniendo un peso del peso molecular promedic mayor de 3

26. Uma IY de 20dl./7g. es  aquivalente aproximadamente & un  peso
lecul de 3 1h una IV de 30 corresponde a2 un  peso

molecular de & mlllones.
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millones, habiendo disponibles grados con peso molecular entre 3 y
6 millones. Las especificacicnes se escriben normalmente en

términos de la IV.

Las caracteristicas del UAPM-PE son las siguientes:
- Bajo coeficiente de friccidn.
- Resistencia a la abrasién.
- Alta resistencia al impacto.
- Aislador eléctrico, térmico y acustico.
- Alta resistencia quimica.
- Auto-lubricable.
- Cero absorcién de humedad.
- Resistencia a la temperatura de -267°C a 93°C.

Normalmente el UAPM se proporciona a los convertidores sin
aditivos y puede ser fraguado sin estabilizacién.

Bajo condiciones de procesamiento que pueden Implicer tiempo de
residencia (dwell) de horas a temperaturas de 392°F y presiones de
media tonelada por pulgada cuadrada o mas, el UAPM puede
consolidarse en blogues s6lidos, ldmina o© extrusiones simples.
Bajo estas condiclones ocurre algo de entrecruzamiento oxidativo.
La IV del UAPM no puede medirse en forma precisa si una porcién
significante  del material se ha hecho insoluble por
entrecruzamiento. El entrecruzamiento deliberado con perdxidos se
ha usado para incrementar la resistencia a la abrasién.

La resistencia a la luz ultravioleta o el servicio prolongado
a alta temperatura puede incrementarse mediante aditivos UV o
antioxidantes,

E! UAPM tiene varias propiedades muchas veces mejor que el
acero al carbén; particularmente la resistencia a la abrasién y la
dureza a baja temperatura, aun estando mas frio que el nitrégeno
liquido. El UAPM se usa en conexiones a baja velocidad.

Su normalmente bajo coeficiente de friccion puede reducirse adn
mas con silicones, disulfuro de molibdeno, grafito y ceras
especiales. En la industria de procesamiento de alimentos se
explotan sus propledades auto-lubricantes, caracter no absorbente,

facilidad de limpieza, baja transferencia de olor/sabor y
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resistencia al agua en ebullicién. Cumple con requerimientos para
manejo de alimento, agua y farmacedticos. Muchos usos se basan en
sus propledades de absorcion de ruido y sacudimiento. Si se
desea, el UAPM puede colorearse con tintes y un poco menos

adecuadamente con pigmentos.
PROCESAMIENTO

La técnica de procesamiento mds comunmente aplicada es el
moldeo por compresién.  Usando grandes prensas hidratlicas, se
hacen ldminas tan grandes como 50 pies cuadrados y muchas pulgadas
de grueso. Cinta o lamina delgada se hace usualmente adelgazando
lingotes o blogues.

E! UAPM es facilmente maquilado con el uso de herramientas
cortantes y enfriamiento para partes con secciones delgadas o

detalles finos, la maquinacién es el método de fabricacién normal.

Varios procesos se basan en mezclas de UAPM y aceite; la gel
resultante puede ser extrulda en extrusoras para plasticos
ordinarios a lamina o filamentos. La extraccién del aceite a
partir de la ldmina resulta en un material poreso adecuado para
separadores de baterfa o membranas de filtracién: la orientacién y
extraccion del aceite a partir de los filamentos hilados con gel
puede producir una fibra con propledades tensiles superiores al

acero.



5.2 - MERCADO OEL POLIETILENO DE ALTA “DENSIDAD

5.2.1 = MERCADO INTERNACIONAL

Debido a la escacez de etileno y al aumento en los precios
del PEAD, en Estados Unidos por ejemplo, los procesadores tuvieron
problemas para conseguir suficiente PEAD para mantener sus plantas
ablertas en 1987 y esta situacién se mantuvo en 1988. Aun cuando
todos los productores de PEAD han anunciado aumentos de capacidad
hasta finales de 1991, la posibilidad de déficits de etileno atn
pueden constrefiir la produccién. Los aumentos de capacidad
anunciados se espera permitan a la oferta de PEAD mantener el paso
de continuo crecimiento de demanda, impldiendo una severa y
prol da n
haber serios déficits hasta el final de 1992,

Muchos planes de crecimiento de convertidores, compra de

ik Racnd

en el escenario actual, no deberd

equipos y nuevos moldes, fueron detenidos debido a la Inclerta
situacién de abastecimiento de PEAD. La elevacléon de los precios
han también incitado a los usuarios para detener o posponer sus
planes para cambiar de los materiales tradicionales a los
plasticos; como ejemplo, los reciplentes de PEAD de varios galones
han perdido su margen de costo sobre el acero debido a aumentos en
costo de materiales. En respuesta a esta situacién, los
convertidores tratardn de cambiar a otras resinas pldsticas que
puedan ser manejadas en el mismo equipo sin mayores ajustes o
inversidn de capital. Si esto fracasara, serfa poco probable que
los principales convertidores abandonaran sus relativamente nuevos
equipos de conversion de plastico y reinstalaran equipo para
materiales més tradicionales como papel y metal. La solucién
favorecida sera probablemente tratar de pasar a través de
cualquier Incremento en precio subsecuente de materias primas y
esperar el inevitable giro ciclico de vuelta hacia abajo en el

negocio de resinas.
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CAPACIDAD INSTALADA

Para Enero | de 1990, la capacidad mundial para producir PEAD
fué estimada en 9.6 MM ton/afio, complementada por 7.1 MM ton/afio
de capacidad opcional27 (swing) de PELBD/PEAD. La capacidad
mundial en 1989 para producir PEAD mediante ambos procesos es
comparada por regién geografica principal en la tabla S.1.

TABLA. 5.1 CAPACIDAD MUNDIAL PARA PEAD EN 1989 V 1993
REGION/PAILS CAPACIDAD (M TON)
TASA DE
1989 OPERACION 1994
(£3)

E.U.A, 3,145 - 4,525
MEXICO 100 85.0 200
EURQPA OCCIDENTAL 2,258 100.6 2,940
JAPON 971 108.86 1,072
OTROS 4,287 - 5,492

TOTAL 10,761 e 14,229
Fuente: World Petrochem!cals Program 1990

Para fines de 1992 la capacidad mundial de PEAD convencional
serd 11,7 MM ton/afio y la capacidad total opcional (PELBD/PEAD)
sera de 8.5 mlllones. Los incrementos de capacidad anunciados se
espera afladan al menos 2.7 MM ton/afio de capacidad de PEAD
convencional y cerca de 3.1 MM de capacidad opecional a la
capacidad mundial de 1988.

Con la capacidad mundial opcional de PELBD/PEAD proyectada a
incrementarse por encima de 507% para 1992, es posible que estas
unidades se moverdn mds a la produccién de PEAD. Combinado con un
deslizamiento en capacidad de 5-10% por afic y no habiendo sido
todavfa anunciadas nuevas plantas o expansiones, pareceria que el

crecimiento en consumo mundial de PEAD en los siguientes afios no

27. Muchas plantas  que fabrican PELBD  pueden tamblén  hacer PEAD;
de estas, IS MM ton de capacidad se usaron para PEAD enhvsq.
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debe ser limitado por la capacidad de produccién.

Para 1992 las capacidades combinadas para PEAD convencioral y
opcional en los Estados Unldos estdan proyectadas para expandirse
por 40% y alcanzar 7.7 MM ton/afio. Si todas las adiciones y
expansiones anunciadas son construidas 3 MM ton de nueva capacidad
estard en marcha por 1992; del total, 1,63 millones serd para PEAD
y 1.37 millenes para PELBD. La mayor parte (mds de 2/3) es
capacidad opcional que puede producir ya sea alta densidad o baja
lineal.

Las capacidades anuales promedio se incrementarén por 0.82 MM
ton en 1989, L.1L.LMM ton en 1990 y otras 0.77 MM ton en 1991,
Segin se ponga en marcha esta capacidad adicional, las tasas de
operacion se equilibraran declinando en forma pronunciada.

En los polietilenos, particularmente para PEAD y PELBD, mucha
de la accién se habfa centrado en expandir unidades existentes més
que en construir nuevos proyectos (grassroots); los incrementos
que deberfan arrancar en 1988 y 1989, equivalfan sélo a 363 M ton.
Sin embargo, los nuevos aumentos de capacidad eran necesitados
para que el apretado equilibrio oferta/demanda’® que prevalecié a
través de la mayor parte de 1987 y 1988 se aligerara
considerablemente en 1989, pues muchos planes de crecimiento de
los clientes eran detenidos por la falta de material suficlente.

Con estos aumentos aun la explosion de la planta de Phillips
Petroleum en Octubre de 1988 que destruyé 207 de la capacidad de
PEAD en Estados Unidos, serd compensada por nuevas instalaciones.
La explosi6n destruyé la planta de 725 M ton de Phillips en
Pasadena, Texas. La compafifa ha iniciado la construccién de un

nuevo tren de 136 M ton que debe ponerse en marcha a mediados de

28, Ls capacidad opcional ayudé & mosniener la  oferta y  demanda
balanceadas en 1987, En  afos  anterlores, la capacidad  efectiva
para  una unldad  se  asumifa  estaba cerca del 92% de  capacidad
nominal {nameplate), sin  embargo, la  capacldad efectlva  para 1a
mayorfa de las  unidades en 1987, probablemente entrd dentra  del
rango de 96-100%, En realidad, Is capacldad efectiva para  algunas
unidades pudo haber excedldo Loo¥% de 1a capacldad nominal,
reflejando el impacto de o de pacidad
Por cllo, sl sc asume que toda la capacldad convenclonal para PEAD
fué utillzads en 1987, 20% de ia capacidad opcional PELBD/PEAD
habria stdo necesltada para praducir PEAD para satisfacer la

demanda,
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1990 y ha aprobado una segunda unidad de 136 M ton (para arrancar
a fines de 1990). Phillips Petroleum busca regresar eventualmente
a su antiguo rol de lider mundial en PEAD.

En 1989 la capacidad de PEAD en Europa Occidental (Comunidad
Econdmica) fué de 2.26 MM ton/afio.

Muy pocas nuevas plantas han sido construidas en los wltimos
afios en Europa Occidental, pero la industria ha respondide al
crecimiento de mercado mediante la eliminacién contfnua de cuellos
de botella de los procesos (debottlenecking) y simplificacién de
rangos de grado para permitir alto rendimiento por planta. Por
ejemplo, la produccién de PEAD de Eurcpa Occidental se incrementé
de cerca de 190 M ton por mes a un nivel sostenido de entre 210 y
215 M ton por mes en los inicios de 1988.

La perspectiva para la disponibilidad de PEAD es equilibrio en
la oferta y la demanda, alineadas cercanamente antes de que sean
puestas en marcha nuevas capacidades significantes para fines de
1989 y 1990. Para este tiempo, es muy probable que algunas
plantas viejas sean cerradas, con posibilidades para
racionalizacion de capacidad y una reduccién en el namero de

productores activos,

En 1989 la capacidad convencional de PEAD en Japdn totalizé
sobre 971 M ton, mlentras que la opcional fué de 349 M ton.

Los Estados Unidos continuardn siendo el drea de produccién
principal para PEAD y expandirdn su porcion de capacidad
ligeramente, con la mayor parte del incremento viniendo de nueva
capacidad opcional. Las otras reglones estdn proyectadas para
mostrar el mayor crecimiento en porcentaje tanto en incrementos de
capacidad opcional como convencional, mientras que Europa

Occidental y Japon perderan participacion.

PRODUCCION

La produccién mundial de PEAD en 1989 fué de 10.75 MM de

toneladas métricas.
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La produccion de PEAD en los Estados Unidos aumenté a una tasa
anual promedio de B.6% durante el periodo 1976-1986; en 1987, la
produccién de PEAD aumentdé por encima de 1I% a cerca de 3.59 MM
ton, llegando a 4,045 M ton en 1988 pero descendiendo a 3,745 M
ton para 1989.

La mayor parte de la produccién es en forma de copolfmeros,
siendo los tres comondmeros méds comunmente usados 1-buteno,
6mero de utilizacién mas

reciente es el 4-metilpenteno-1 {4-MP-1). En 1986, se estim6 que

l-hexeno y l-octeno, Un cuarto

casi 80% de toda la resina de PEAD fué vendida como copolimero.

La produccién de PEAD en Europa Occldental creclé a una tasa
anual promedio de 4.17% desde 1985 hasta 1990 y se espera que este
crecimiento disminuya a una tasa de 2.4% al afio hasta mediados de
los afios 90°s. La produccién total para 1989 fué de 2.3 MM ton.

La produccion de PEAD en Japén crecié a una tasa de cerca de
6,5% por afic de 1982 a 1987; sin embargo, el crecimiento hasta
1994 se espera disminuya a cerca de 3.9% al afo. La produccién
total para 1989 fué de 1,055 M ton, cerca de 107% arriba de la

produccién del afio anterior.

La figura 5.1 muestra los datos de produccién de 1984 a 1989
para estas tres regiones.

CONSUMO

La demanda mundial aparente de PEAD se ha incrementado a una
tasa anual promedio de B.47% por afio desde 1984, aicanzande un
estimado de 10.5 MM ton en 1989, La tabla 5.2 muestra el consumo
mundial para 1989.

A nivel mundia!l el consumo de PEAD se espera crezca a una tasa
anual promedic de 5.1% de 1989 a 1994 para alcanzar en ese afo un
nivel de 13.47 MM ton/afio.
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TABLA 5.2 CONSUMO MUNDIAL DE PEAD EN 1989 ¥ 1994

REGION/PAILS 1989 PARTICIPAC, 1994 CRECIM
(MTON) %) (MTON) (%)

E.U.A. 3,341 3.8 4,071 4.1
MEXI1CO 160 t.5 250 10.2
FUROPA OCCIDENTAL 2,374.5 22,6 2,824.5 3.5
JAPON 911 8.7 1,178.5 5.3
OTROS 3,724.2 5. 4 5,143 6.7
TOTAL 10,510.7 100.0 13,467 5.1

Fuente: World Petrochemlcals Program 1990

Los E.U.A. se mantendran como el drea de consumo principal
hasta 1994, con cerca del 30.2% del consumo mundial. En forma mas
Importante, las otras reglones (México Incluido) se espera cuenten
para 40% del consumo mundial para ese tiempo, por encima del
consumo combinado para Eurcpa Occidental y Japén. La tasa de
crecimiento serd influenciada por el fuerte crecimiento de 6.77
por afio proyectado para las otras reglones, pero se espera que
Europa Occldental y Japén crezcan sole 3.5 y 5.3% respectivamente.

El mercado de PEAD en Estados Unldos actualmente cuenta para
cerca del 35% de la producciéon mundial y 31.85 del consumo
mundial. El consumo crecié a una tasa anual promedio de 12.57
desde 1982 hasta 1987, Los usos finales de crecimiento mds rapido
fueron pelfcula y laminado (207), moldeo por soplado (127} y

moldeo por inyeccion (97).

En Europa Occldental, el consumo estd proyectado para crecer a
una tasa anual promedio de 3.57 en los préximos cinco afios y
alcanzar un nivel de 2.82 MM ton por 1994. La oferta y demanda de
PEAD debe permanecer en un equilibrio razonable con los
productores respondiendo mediante cont{nua eliminacién de cuellos
de botella de capacidad y simplificando el nimero de grades de
resina para incrementar la produccién de planta.

El mercado en Europa Occidental actualmente cuenta para 21.1%
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de la produccion mundial y 22.6% de! consumo mundial. El consumo
crecio a una tasa anual promedio de 107 desde 1982 hasta 1987.
Fibras, pelicula y tuberfa han sido los wusos finales de
crecimlento mas rapido, pero el moldeo por soplado, la pelicula y
el moldeo por inyeccién han contabilizade para casi 907 del

crecimiento en volumen.

En Japdn el crecimiento en consumo se espera promedie 5.3% al
afio en los proximos cinco afios alcanzando 1.18 MM ton por 1994; la
tasa de crecimiento anual promedio de 1982 a 1987 fué 4.6%.

El mercado japonés de PEAD cuenta para aproximadamente 9.87% de
la produccion mundial y cerca de 8.77% del consume mundial. El
consumo de PEAD en Japén crecié a una tasa anual promedio de 4.6%
de 1982 a 1987. Pelfcula y tuberfa han sido los usos finales de
mas rdpido crecimiento, aunque el primero ha contabilizade para
847 del crecimiento en volumen. lLas participaciones mantenidas
por el moldeo por soplado y el moldeo por inyeccién estén
enfrentando competencia incrementada del PET y el PP.

La figura 5.2 presenta el consumo de Estados Unidos, Europa
Occidental y Japén para los afios 1984-1989.

La tabla 5.3 compara el patrén de uso final mundial del PEAD en
1989 para las tres regiones geograficas principales del mundo.

E! moldeo por soplado y el moldeo por inyeccion contabilizan
para aproximadamente 2/3 partes del consumo total tanto en E.U.A.
como en Europa Occidental, pero solo cerca de 1/3 parte en Japon.
Los volimenes de pelfcula son comparables en las tres areas pero,
como porcentaje del consumo total, el uso de pelfcula en Japén es
més del doble de la participacién de ia pelfcula ya sea en E.U.A.

o Europa Occidental.
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TABLA 6.3 CONSUMO DE PEAD POR USO FINAL EN 1989
CONSUMO (X)
Uso FINAL MUNDIAL E.U.A. EUROPA  JAPON
occ.

Moldeo por soplade 28,9 40.7 40.4 15.7
Moldeo por Inyeccién 21.) 19.7 25.5 16.1
Pelfcula y Lémina 15.6 15.4 15.6 34.0
Tuber{a y conducto 6.1 7.9 .3 6.4
Fibras 3.0 .- 2.1 4.8
Alambre y cable 1.1 2.1 o.8 ---
Otros 9.6 14.2 1.3 23.0
No ldentiflcado 14.6

TOTAL 100.0 100.0 100.0 100.0
Fuente: World Petrochemlcals Program 1990

Moldeo por soplado: la produccién de reciplentes moldeados por
soplado a partir de resinas de PEAD llegd a ser sustancial a
iniclo de los afios 70's por el desarrollo paralelo de resinas y
equipo hecho a la medida.

La mayor parte del consumo de resina de PEAD para moldeo por
soplado va a botellas de alimento liquido (leche, agua, jugos,
jarabes) y  botellas para qufmicos caseros (blanqueadores,
detergentes, insecticidas), cuyos grades de resina en estos
altimos son usualmente copolimeros con buena resistencia al
rompimiento por esfuerzo ambiental; los avances en la tecnologia
de barrera (botellas tratadas con Fldor) han permitido la
penetracién del PEAD en este mercado, especialmente para botellas
que contienen solventes agresivos.

El PEAD moldeado por soplado es usado en gran variedad de
aplicaclones de tocador, cosméticas, botellass para cuidade del

cabello, talcos y polvos, lociones, etc.

La tendencia de absorber el producto que transporta es una
desventaja clara de!l PEAD no medificado en el mercado de baldes y
tambos. Es por ello que se han desarrollade un gran numero de
procesos para otorgar requerimjentos de barrera para la
transportacion de liquidos flamables o quimicos téxicos. Las

propiedades de barrera son mejoradas mediante fluorinacién,
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laminacién con nylon y procesos de coextrusion multicapa. Las
nuevas tecnologfas de barrera han comenzado a abrir nueves
mercados; los tambos de PEAD moldeados por soplado entraron
finalmente al mercado de tambos de petréleo, que es el mayor
mercado para baldes y tambos.””  El resto del consumo en esta
categoria va para delineadores de tambos, como es para alinear
barriles de acero que contienen alimento.

Las botellas de aceite para motor son un uso relativamente
nuevo para el PEAD que ha crecido enormemente desde 1984,

La mayor parte de los otros usos de moldeo por soplado es para
tanques de combustible para automéviles, que son mezclas de PEAD
con resinas de barrera.

Otras aplicaciones incluyen recipientes para suministro de
restaurantes y recipiente de anticongelante, Los nuevos grados de
APM-PEAD han sido introducidos para ofrecer mejor fuerza de
impacto y resistencla al rompimiento por esfuerzo ambiental.

Moldeo por inyeccidn: la categorfa de recipientes para alimento
se compone de cubetas para productos de lecheria (margarina,
alimentos congelados y helado) y aplicaciones diversas.  Aunque
todas las poliolefinas participan en el mercado de alimentos, el
PEAD tiene una participacién mayor.

El mercado de articulos para el hogar incluye canastos para
lavanderia y basura, charolas para cubos de hielo, plates para
mantequilla y un sin nimero de artfculos de cocina. ™

Canastos, cajas de botellas y charolas moldeadas a partir de
PEAD se usan para la distribucidn y empaquetado de ciertos
productos. Cerca del 90% de las botellas de PET usan PEAD en la
copa base. ™!

Se espera que el PEAD continue ganando participacion dentro de

las resinas de PE, particularmente en moldeo por inyeccién en
29. Los baldes de PEAD tlenen ventajas sobre los de acero; son de
mucho més bajo costo, m&s ligeros y a prueba de abolladuras.

30. Este mercado usa grandes cantldades de resina fuera de grado.

31, Todas Jas copas base de PEAD para  botcllas  de dos  litros

hablan sldo moldeadas por Inyecclén hasta que reclentemente e
comenzaron a moldear por soplado.

241




aplicaciones de bajo desempeio. Sin embargo, se estima que
aproximadamente una tercera parte del mercado del PEAD en moldeo
por inyeccion es vulnerable al PP y solo cerca del 5% del mercado

de moldeo por inyeccion del PP es vulnerable al pEAD,*?

Pellcula: el consumo de pelicula de PEAD ha crecido reflejando
el continuo desplazamientoe de productos de papel por los
plasticos. Entre los principales mercados para pelicula estdn:
bolsas para mercancias (camisas), bolsas para tiendas de
autoservicio, pelicula para empaquetado de alimento (cereales,
galletas, etc.}.

Las resinas de PEAD para pelicula pueden dividerse por su PM en
resinas de medio y bajo PM; y resinas de alto PM. Algunos
proveedores de resina de APM para pelfcula incluyen un componente

de bajo PM para mejorar la facilidad de procesamiento.

Tuberfa y conducto: el consumo de resina para tuberfa y cafierfa
se encuentra dentro de dos mercados totalmente diferentes; tuberia
de presién de pared sélida y tuberia corrugada para drenaje.

Para presiones de gas abajo de 60 psig y didmetros de 6
pulgadas o menos, la mayor parte de las compafifas de servicios
auxiliares prefieren tuberia de plastico de pared s6lida para
nueva construccién o reemplazo de secciones viejas.

La mayor parte de la tuberia corrugada tiene de 4 a 6 pulgadas
de diametro, aunque también se fabrican didmetros mas grandes (!6
pulgadas).

Un mercado creciente para tuberia de didmetro mas grande {(con
pared exterior lisa o corrugada) estd en el recorrido de

alcantarillas.

Laminado: este es el uso de crecimiento mas rapido para el
PEAD; siendo tres las aplicaciones que contribuyeron al grueso de

este crecimiento: forradores para tiraderos, estanques, depdsitos

32, Perspectivas actuales para nucvas adiclones slgnificativas de
capacidad de PP, comblnadas con un preclo de propllens de 12-15
centavos de  délar  por llbra por abajo  del precio  del  etlieno,
podrian generar una competencia aguda en mercados selecclonados
para moldeo por Inyeccldn.
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y canales; delineadores para camiones pickup; y bandejas, perchas,
estantes y jergones (dunnage), para el envio de grandes volumenes
de articulos.

Alambre y cableado™ La mayor parte del consumo va para
aislamiento espumado de cable de comunicacién telefénica. Algo de
PEAD se usa también para extruir un conducto para un tipo de cable
de teléfono.

Otros usos: El uso mas importante incluido en esta categorfa
es el moldeo rotacional (rotomoldeo} de cuerpos de columnas y
otros objetos huecos grandes. Usando calor, sin presién, en
corridas de bajo volumen, el rotomoldeo puede hacer productos que
serfan muy costosos de fabricar usando otros procesos de moldeo,
Ejemplos de partes rotomoldeadas incluyen tanques de agua y para
agricultura, depésitos para almacenaje de alimento, cajas,
Juguetes y recipientes de desperdicios.

Otros usos Incluyen en su mayorfa resinas mezcladas y resina

vendida a revendedores y mezcladores.

La resina de UAPM-PE Incluye ifneas de producto de procesador
como la extrusién de plancha, varilla y tubo; formas de perfil
estandar, productos de especialidad y partes moldeadas por
compresién. También es vendida dentro de fibras de giro con gel y
en productos porosos.

Se ha comercializado reclentemente un PEAD quimicamente
entrecruzable que combina las ventajas del PEAD convencional con
la tipica resistencia a la abrasién y dureza del UAPM-PE; el
material puede ser extruido, moldeado por inyeccién o soplado como
el PEAD convencional. Una reaccién de entrecruzamiento que
imparte el extremadamente alto peso molecular se lleva a' cabo
automaticamente después del procesamiento.

El moldeo por soplado y el moldeo por inyeccién son las
técnicas de conversion dominantes en Europa Occidental; juntas

contaron para cerca de dos terceras partes del consumo total de

33, El  PEBD  convenclonal todavia retlene la  mayor porclén de este
mercado,
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PEAD en 1989. Uno de los mas grandes usos para resinas de moldeo
por soplado estd en el mercado de botellas caseras de la industria
qufmica. Los mercados de moldeo por inyeccién se consideran
relativamente maduros, con modestas perspectivas de crecimiento.

El consumo de resinas de PEAD para pelfcula se divide a groso
modo 70/30 entre el PEAD de PM medioc y APM; las dreas de mayor
aplicacién se encuentran en bolsas para mercancfas, bolsas de
boutique, de alimento congelado, de basura, sacos para tlendas y

forro para carnicerfas.
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5.2.2 -~ MERCADO NACIONAL

CAPACIDAD INSTALADA

PEMEX es el unico productor en México de PEAD con una sola
planta de 100 M ton. de capacidad.

Empresa: Localizacién: Capacidad (M ton)
PEMEX Poza Rica, Ver. 100
Fuente: Chemical Economlcs Handbook - Mayo 1989

PEMEX debe poner en marcha una nueva planta de otras 100 M ton
anuales de PEAD en Morelos, Veracruz para fines de 1990, y también
planea otra unidad de 100 M ton sin localizacién especificada.
Esta planta definitivamente deberid situarse cerca de las unidades
de etileno de PEMEX. En Poza Rica se produce PEAD a partir de
etileno cautivo.

PRODUCCION

La produccién de resinas de PEAD en 1989 fué de 85 M ton
métricas.

CONSUMO

El consumo de PEAD en México se incrementé a una tasa anual
promedio de 3.4% de 1982 a 1987 y estd proyectado crecer 2.27 por
afic hasta 1992, pronosticindose un crecimiento estable durante la
siguiente década.

La figura 5.3 muestra en forma grafica los datos de capacidad y
produccién, mientras que la 5.4 presenta el consumo, importacién y
exportacién del PEAD en México.
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La tabla 5.4 muestra el consumo de PEAD en 1989 por uso final.

TABLA 5.4 CONSUMO DE PEAD POR USO FINAL EN 1989
USO FINAL VOLUMEN {(Mton) CONSUMO (2}
Cajas para refrescos 67 41.9
Articulos del hogar 32 19.9
Botellas y recipientes 22 14.0
Tuberfa 14 8.8
Alambre y cableado 14 8.8
Juguetes 11 6.6

TOTAL 160 100.0
Fuonte: Chemlcal Economics Handboaok

IMPORTACIONES / EXPORTACIONES

México importé en 1989 75 M ton de resina de PEAD, viniendo
la mayor parte de los Estados Unidos y el resto de Europa
Occidental y Japén. Las importaciones serdn necesarias hasta que
arranque la nueva planta de Morelos en 1990.
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TECNOLOGIA PARA LA PRODUCCION

DE POLIETILENO DE ALTA DENSIDAD

La conservacién de energfa se ha buscado desde la primera
crisis de! petréleo; para el PEAD la racionalizacion en energia
(reduccién en costo) y el Incremento en los grados disponibles se
deben principalmente a la mejora de los catalizadores, ademds de
que estos ellminaron paulatinamente las restricciones en los
procesos aplicables.

La investigacién se concentrd en:
1) Desarrollar catalizadores altamente activos que dejen poco
residuo para que no haya necesidad de eliminarlos del producto.
2) Controlar las propiedades del producto mediante la variacién de
la composicion del catalizador y regulando las condiciones de
operacién del reactor.

Los importantes avances en tecnologia de polimerizacién han
sido resultado del desarrollo de catalizadores. Se han hecho
mejoras significativas en la actividad del catalizador y el

control de sitios activos.
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5.3- QUIMCA DE POLIMERIZACION

La quimica de polimerizacion del etileno a baja presidén con
un catalizader tipo Ziegler se muestra en la parte inferior de
esta hoja. La primera etapa es la reaccién entre el tetracloruro
de titanio y el alquil aluminio para formar un complejo alquilado,
Posterlformente se lleva a cabo la propagacién como muestra la
etapa 1l, la ligadura metal alquilo es débil, pero puede
mantenerse en ausencia de hidrocarburos insaturados. Ya que la
olefina estd unida por un enlace pi, el grupo alquilo es expulsado
como un radical que se conecta al &tomo de carbono més cercano de
la olefina. Al mismo tiembo la olefina s;: conecta al metal. La
configuracién al final, de esta etapa de propagacién es
esencialmente la misma que al principio, excepto que el grupo
alquilo y la vacante de cloro cambian lugares. Ahora el proceso
puede repetirse por si mismo insertando la siguiente molécula de
monémero en la nueva vacante de cloro: cuando un comonémero
a-oleffnico se introduce (como en el casc del PELBD) la
ramificacién de la cadena se lleva a cabo como se muestra en la

etapa III.
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5.4 - CATALIZADORES

Los primeros intentos durante la primera mitad del siglo XX
para desarrollar procesos de alta presién para el PEAD as{ como
una sfntesis del tipo Fisher-Tropf nunca llegaron a ser
comerciales.  Mientras tanto, el PEBD producido a alta presién
habia sido descubjerto y asumié importancia comercial en los 40's.

En los inicios de los 50’s un nuevo grupo de catalizadores fué
descubierto en forma independiente en varios laboratorios. Se
encontré que clertos compuestos de los metales de transiciéon
catalizaban la polimerizacién del etileno (y en algunos casos sus
homéblogos) bajo condiciones moderadas, obteniéndose alto PM y
cadenas esencialmente no ramificadas. Estos catalizadores que
permitieron el surgimiente en 1951-52 del PEAD fueron los

catalizadores Ziegler, Phillips y Standard 0il of Indiana (Amoco).
HISTORIA

El primer sistema catalftico usado para producir PEAD fué un
6xido de Mo reducido soportado, descubierte por S.0.C. de Indiana
{Amoco) en 1951, En 1953 Phillips Petroleum patentdé catalizadores
de 6xido de Cr soportado para la polimerizacion de etileno y otras
olefinas. Fué también durante 1953 que Ziegler y sus
colaboradores descubrieron los catalizadores de cloruro de” Ti
reducide/alquil Al para la polimerizacion de etileno™,

Los problemas de los primeros catalizadores Ziegler y Phillips

para uso ndustrial fueron:

1) Como la actividad catalitica no era tan alta, la productividad
de polietileno por unidad de catalizador usado era baja; una gran
cantidad de residuos de catalizador permanecia en el producto, de

manera que se requerfa un paso de eliminacién de catalizador.

a4, Los  calallzadores (no  soporiados) tipo  Zlegler son preparados
combinando clorures de T3 con <compueslos  alquil-Al. Lot  complejos
2lepler existen en al menos  cuatro  modificaciones de  cristal (e,

B, ¥ 8 de acucrdo al método de preparacién. La forma B es café,
mientras  que las  otras tres van de purpura & vloleta,
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2) Especialmente en el caso de la polimerizacién en suspensién con
catalizadores Ziegler, la adhesion de polfmero sobre las paredes
del reactor ocasionaba problemas en la conductividad del calor,

en la agitacién y la extraccién del polimero.

Durante los afios 60's se descubri¢ que la actividad de un
catalizador de metal de transicion podrfa ser incrementada
enormemente soportando el compuesto de metal de transicién sobre
algunos portadores especificos. Los compuestos de metal de
transicién soportados producen catalizadores super activos cuando
son activados por compuestos organoaluminlo. La cantidad de metal
de transicién requerida es tan baja, que no son necesarias etapas
de purificacién ni de remocién de catalizador.

CLASIFICACION

La seleccién del catalizador es muy amplla, va desde puros,
solubles, hasta pequefias concentraci de es de

catallzador activos impregnados o soportados en un sélidoe inerte o
portador.

Los catalizadores solubles tienen muy alta actividad Inicial
pero plerden actividad en la reaccién, la vida del catalizador es
corta y los polimeros tienden a adherirse a las paredes del
equipo, Para su |industrializacién, la concentracién del
catalizador fué reducida para prolongar su vida (la pérdida de
actividad es secundaria a la concentracién del catalizador) y para
uso efectivo de los catalizadores la polimerizacién fué llevada a
cabo en corto tiempo y alta presion antes de que se perdiera la
vida del catalizador. Para prevenir la adhesién del polimero, la
polimerizacién se lleva a cabo a temperaturas mds aitas que la

temperatura a la cual los polimeros se disuelven.

Con el propésito de estabilizar la actividad del catalizador
Ziegler y prevenir la adhesién del polfmero a la pared del equipo,
Hoechst y otros desarrollaron catalizadores de relativamente alta
actividad basados en TiCIJ. Para mejorar en forma adicional la

actividad de estos catalizadores solidos se desarrollaron métodos
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para mezclar un haluro de metales tales como V y Mg dentro del
TICIJ; sin embargo, estos métodos generalmente vuelven propensas a
la desintegracién a las particulas del catalizador.

Como otro medio para mejorar la actividad, Mitsui Petrochemical
desarrolld un método para tratar con éter un catalizador solido
obtenido al reducir Ticl‘ con la ayuda de Al metdlico y compuestos
orgdnicos de Al Este método hace posible aumentar en forma
considerable el édrea de la superficie dei catalizador sélido.

Los centros de actividad en la polimerizacién son provistos por
metales de transicién,  Para catalizadores de compuestos de Ti
sblidos ordinarios solo 0.1-1.0% del total de los atomos de Ti se
utilizan como centros activos; esto se debe a que la mayor parte
del Ti se encuentra dentro del! cristal de TiCI:'. Por ende, para
uso efectivo, la Investigacién buscé esparcir el metal de
transiclén como centros activos sobre un portador adecuado para
mejorar la actividad por cantidad de metal de transicién. Estos
catalizadores se conocen como tipo-soporte o vehiculo-portador.
Los catalizadores Phillips desde un principio fueron sopar'.adcs.:'5
Los catalizadores Zlegler soportados se desarrollaron a fines de
los 60's e inicios de los 70's, siende Solvay la primera compailfa
que comercializd el principioc de soporte para los catalizadores
Ziegler.  Generalmente en los catalizadores Ziegler se usa como
activador un compuesto alquil Al junto con el catallzador sélido
expresado.

Un catalizader del tipo portador tlene muy alta actividad por
componente catal(tico del metal de transicién; sin embarge, al
usar un portador, la actividad por cantidad de catalizador sélido

que incluye al portador no es tan alta en algunos casos.

Varias compaiifas desarrollaron catalizadores propios nuevos o
modificaciones de los tipos Ziegler o Phillips; entre cstas se
encuentran Monsanto, Dow, Asahi, Chisso, Indemitsu, Sumitomo, etc.
Mitsui Petrochemical desarrolié un catalizador de alto desempeito

con aspectos positivos de ambos catalizadores.

35, En  esta época se  hiclcron cstudios constantes para  mejorar  la
calidad  del  soporte  utilizade en  los  catallzadores  PMUlips.



Actualmente los varios sistemas de catalizadores para producir

PEAD son de dos tipos bdsicos:

1) Los basados en compuestos complejos de Cr, producidos
impregnando un soporte de silica o silica-alimina.
Phillips: CrOx sobre SiOz [ SlOz- Mzoa

2) Los basados en compuestos complejos de Ti, quimicamente unidos
a un soporte so6lido que contiene Mg.
Ziegler: T|C]4- M(Cz"‘s)n sobre MgClz

Teoricamente, tanto los catalizadores basados en Cr como en Ti
pueden usarse en todos los tipos de procesos. Los productores
Individuales suelen usar solo un tipo de catalizador en cada lfnea
de produccion.

Los catalizadores basados en Cr han sido usados principalmente
por Phillips y Union Carbide y sus licencias, Estos catalizadores
son hechos tipicamente impregnando el soporte con una solucién de
6xido de Cr seguido por una activacién quimica y/o una activacién
por calor. Existen numerosas varlaciones del catalizador bésico
en que el compuesto de Cr o su soporte es modificado antes o
durante la preparacién con objeto de cambiar las caracterfsticas
{estructura molecular) del PEAD a obtenerse.

Los catalizadores basados en Ti son usados por la mayorfa de
los productores de PEAD en el mundo. Estos catalizadores son
hechos tipicamente soportando cloruro de Ti en cloruro de Mg
s¢lide pulverizado o haciendo reaccionar quimicamente compuestos
organosolubles de Mg y Ti seguido por clorinacién con un agente
como Sicl‘. Estos catalizadores son comunmente usados con un
cocatalizador organo-Al.  También existen muchas variaciones del
compuesto catalitico basico, cada una disefiada para lograr una
estructura de polimero especifica bajo las condiciones deseadas de
reaccion.

Existen también muchos catallzadores hibridos que contienen

ambos compuestos de Cr y Ti.
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5.5 - PROCESOS EXISTENTES Y COMERCIALES

Los procesos para PEAD eran divididos en dos categorias; el
proceso en solucién en el cual se obtiene polietileno como una
solucion disuelta en un solvente a alta temperatura {alrededor de
150°C) en el reactor; y el proceso en suspensién en el cual se
forma polietileno como una lechada (slurry) suspendida en un
solvente, Ademds de estos dos se desarrollé un proceso en fase
gaseosa en el cual gas etileno produce polietileno en estado

fluidizado sin usar solvente.

Actualmente, los procesos se clasifican dentro de tres grupos
bisicos de acuerdo a s5us condiciones de reaccién: polimerizacién
en (1) fase gas con la formacién de polfmero como particulas
stlidas a temperaturas bastante abajo del punto de fusién del
polfmero; {(2) fase lfquida con la formacién de polimero como una
suspensién de particulas a temperaturas abajo del punto de
solubilidad y bien abajo del punto de fusién del polimero; y (3)
fase liquida con la formacién de polfmero en solucién a
temperaturas por arriba del punto de solubilidad y usualmente

arriba del punto de fusién.

Dentro de la diversidad de procesos varlas compaffas
desarrollaron procesos proplos basados en diferentes sistemas
catallticos.

Los procesos en suspensién de reactor de circulto cerrado
(loop) de Philllps y los de tanque agitade son los que dominan la
oferta mundial de PEAD; juntos representan cerca del 707 de la
produccién  mundial total, cada uno teniendo una proporcién
similar. El proceso Phillips es el dominante en los Estados
Unidos y el de tanque agitado lo es en Japén y Europa Occidental.
Otros pracesos en suspensién de reactor de circuito cerrado
representan cerca del 122 de la oferta mundial y los procesos en
fase gas y en fase solucién representan cada uno entre el 7-107. de
la oferta total. En afios recientes un gran nimero de productores

han obtenido licencia del proceso en fase gas de Union Carbide.
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5.5.1 - PROCESOS EN FASE - GAS

Los problemas con la preparacibn de wun catalizador
conveniente obstacullzaron una temprana comercializacidén de este
tipo de procesos. Entre las principales dificultades estuvieron:
el tamafio excesivo de las particulas del catalizador; encontrar
catalizadores para obtener actividades suficientemente altas;
obtener el PM y la DPM deseados; mantener la temperatura

constante: y la remocién de calor.

En el proceso en fase gas se introduce un catalizador de metal
de transicién a un reactor de baja presién que conticne gas
etileno, comonémerc (control de la densidad) y un agente de
control de PM, generalmente hidrégeno. El etileno y el comonémero
reacclonan para formar polletileno que se desaloja en forma
intermitente como un polvo. Gas etileno se separa del polvo el
cual se lleva a procesos de densificacion de polimero estdndares
para mezclado adicional con aditivos y peletizacidn.

Dependiendo de la seleccién del catalizador y el comonémero
pueden fabricarse una amplia gama de resinas de PEAD.
Inicialmente este proceso era adecuado para producir grados para
moldeo  por inyeccidn; recientemente se han desarrollado
catalizadores adecuados para hacer también resinas para moldeo por
soplado de uso general.

Existen tres tipos bdsicos de procesos en fase gas (para
poliolefinas), que se distinguen por sus configuraciones de
reactor:

1) Reactores de lecho fluldizado (Union Carbide, BP Chimie).
2) Reactores de lecho agltado vertical (BASF).

3) Reactores de lecho agitado horizontal {Amoco).
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5.5.2 - TECNOLOGIAS DE PROCESOS EN FASE GAS

Los procesos en fase gas que usan catalizadores de alta
actividad son operados por Union Carbide {6xido de Cr soportadol,
BP Chemicals {catalizador Ziegler soportado), BASF y Amoco que
puede usar aparentemente catalizadores de éxido de Cr o Ziegler.
Monsanto tamblén desarrolld tecnologfa en fase gas pero la vendié
Junto con su negocio de PEAD a Cities Service en 1978.

Union Carbide Corporation comercializé la produccion de PEAD en
1968 (arranque de la primera planta comercial de PEAD en fase gas)
y la de PELBD en 1977 mediante el proceso Unipol. Naphta Chimie
(BP Chimte) comercializ6 con éxito su proceso de lecho fluidizado
para PEAD en 1975 y PELBD en 1981°°.

En el arranque de un reactor de lecho fluidizado un lecho de
polfmero rico en catalizador es fluidizado mediante una corriente
ascendente de etileno, hidrégeno y posiblemente un gas portador
(nitrégeno). A medida que las particulas comienzan a crecer
debido a la formacién de polfmero, las particulas mdas grandes
tienden a caer al fondo del reactor donde se sacan a través de un
sistema especial de valvulas, La temperatura de reaccién se
controla introduclendo monémero mas frio a través del plato poreso
del fondo. Para conversiones satisfactorlas se requiere un cierto
namero de pasos.

Los problemas de ingenieria que presentaba en sus inicios el

proceso de lecho fluidizado de Unlon Carbide eran:

1) Alimentacién del catalizador. Introduccién  del catalizador
sélido dentro de un reactor bajo presién (300 psig), y de que
forma asegurar una distribucién rapida y uniforme por todo el
recipiente. Carbide  utilizo alimentadores que  operan
adecuadamente sobre un amplio rango de tasas de alimentacion.

2) Disefio de un plato distribuidor de gas efectivo para el fondo

del reactor. La corriente de etileno y los comondmeros entran al

36. EI PP puede ser praoducido en la misma planta.
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reactor a través de este plato que estd localizado bajo el lecho
fluidizado. El plato debe soportar el ensuclamiento provocado por

los reactivos finos que entran con el etileno reciclado.

3) La distribucién uniforme de gas por encima de la seccibn
transversal del lecho es muy importante (transferencia de calor
eficiente), pues como la reaccin de polimerizacién es exotérmica
y la temperatura de operacién normal estd solo a 25-30°C por abajo
del punto de reblandecimiento del polietileno que constituye et
lecho, sin la apropiada distribucién del flujo de gas se formarfan
sitios callentes locales en el reactor, formando trozos de
polfmero. Un buen diseiio del plato distribuidor junto con flujo
de gas uniforme y fluidizaciéon activa aseguran buen mezclado
radial y axlal de los sélidos dentro del lecho comportandose este
casi isotermicamente. Usualmente el 90 a 957 de la parte superior
del lecho estd a temperatura constante, con virtualmente todo el
gradiente de temperatura presentindose en forma inmediata por
encima del plato.

Originalmente Carbide habia incluido también separadores de
clcléon de tubo multiple en el proceso para remover los finos del
gas después que deja la seccibn de liberacion solido/gas del
reactor. Los sélidos removidos en este pase opclonal eran
combinados con producto del reactor, sin embargo, disefios
posteriores omitieron los ciclones y su castigp de calda de
presién correspondiente pues se encontré que el sistema de
reciclaje podfa tolerar grandes cantidades de polimero.

BASF ha adaptado para la produccion de PE, su proceso en fase
gas para PP con reactor de lecho agitado vertical. BASF usa el
proceso para producir unas pocas miles de toneladas por afio de
PELBD, (Ver descripciéon del proceso BASF para PP).

Amoco (S.0.Co.- Indiana) desarrollé un nuevo proceso de
polimerizacién en fase gas para polietileno construyendo una
planta semicomercial en 1978,

El reactor de Amoco es un recipiente de presion cil{ndrico,

258



horizontal, agitado por paletas montadas sobre una flecha axlal.
La parte mis baja del recipiente estd dividida en cuatro
compartimientos; segin se va formando el polfmero pasa de una
seccion a la siguiente y finalmente a un tubo vertical. En cada
compartimento se alimentan etileno e hidrégeno y la mezcla se
agita continuamente para prevenir sitios calientes. Li{quido para
sofocar y catalizadores se allmentan por encima del lecho; el
isobutano o isopentanc, usados como sofocantes, controlan la
temperatura por evaporacién.

E! espaclo de vapor puede, en forma opcional, dividirse en dos
compartimientos y pueden usarse dos composiciones de gas
diferencidndose en proporciones etileno a hidrégeno para ampliar
la DPM. Las temperaturas de cada compartimiento de polimero son
controlables separadamente variando los flujos sofocantes y/o las
cantidades de catalizador. Las posiciones de alimentacién de
catalizador separadas hacen posible controlar el tamafio de
particula variando la concentracién de catalizador en cada
compartimiento.

A medida que el polimero se desborda dentro del tubo vertical
a la salida del reacter se Introduce monémero adiclonal y
esencialmente se permite que se lleve a cabo pollmerizacion
adiabAtica, llberando calor, lo cual funde o ayuda a fundir el
pol{mero para su retiro.

La flexibilidad de este disefio de reactor para controlar el PM,
la DPM y el tamafio de particula parece ser sobresaliente.

La figura 5.5 muestra los tres diferentes tipos de reactores en

fase gas que se utilizan comercialmente.
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5.5.3 - PROCESOS EN SUSPENSION

En este tipo de procesos se usa un diluyente para el
polietileno (solvente mas pobre que en los procesos en solucién),
El polfmero o copolimero se separa del diluyente como partfculas
finas por centrifugacién y es tratado en forma de pasta o polvo.

En la prictica, la mayor parte de los procesos en suspensién
tienden a producir materiales de muy alto PM, por lo que a menudo
se requiere un terminador de cadena o un agente de transferencia
de cadena. El hidrégeno es el agente de transferencia de cadena
mas comunmente usado.

En los procesos en fase suspension el etileno disuelto se
polimeriza formando particulas de polimero sélidas suspendidas en
el diluyente hidrocarburo, El proceso en suspensién puede

subdividirse de acuerdo al tipo de reactor empleado en:

1) Reactores tubulares de clrcuito cerrado continuos que usan
diluyente lsobutano (Proceso de forma particula Phillips).

2) Reactores tubulares de circuito cerrado continuos que usan un
dtluyente G" o uno mds pesado {Solvay).

3) Reactores de tanque agitado (Hoechst, Asahi).

4) Reactores de tanque agitado; proceso de reaccidn en dos etapas
(Nissan, Mitsui).

El proceso Phillips es el més usado en el mundo y el proceso
Hoechst es licenciado ampliamente excepto en los Estados Unidos.
El proceso Solvay también ha sido exitoso pues tiene buena

flexibilidad especialmente con respecto al rango de producto.

Los métodos de suspensién "forma particuta” son los procesos
més ampliamente usados, producen resinas de PEAD para todos los
métodos de procesamiento. En estos procesos, un catalizador de
metal de transicién soportado, suspendido en un diluyente es
circulado en un reactor de clrcuitc cerrado a baja presién y
temperatura. Las partfculas formadas son secadas, combinadas con

aditivos y extruidas como pelets.
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los métodos de reactor tindem tienen dos reactores de
suspension forma particula que se manejan en serie o en paralelo,
lo que permite a las ramas laterales de cadena corta ser
introducidas regularmente a las cadenas moleculares lineales.
Este método produce resinas de menor cristalinidad habiendo
mejorado la resistencia al rompimiento bajo tensiones ambientales
(ESCR), resistencia al impacto y facilidad de procesamiento. Los
reactores tandem se usan principalmente para producir resinas de
PEAD con DPM bimodal, esto es con una DPM mas amplia (grados de
extrusion de PEAD-APM y resinas para moldeo por soplado).

La tecnologia empieada en el proceso de reactor de tanque
agltado fué desarrollada por muchas compaiifas, entre ellas Hoechst
y Mitsubishi Chemical e incluye el uso de catalizadores Ziegler
modificados.

El proceso de suspensién original (con catalizador Ziegler),
requeria un pasc de eliminacién de catalizador por el bajo
desempefio de este y un paso para recuperar el solvente y el agente

de descomposicion usade para la eliminacion del catalizador.
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5.5.4 - TECNOLOGIAS DE PROCESOS EN SUSPENSION

En el proceso de forma particula (PF) de Phillips, el
catalizador es similar al del primer proceso Phillips {en
solucién} excepto que el soporte es sflica pura en lugar de silica
alimina.  Philllps ha tenido éxito en mejorar el catalizador de Cr
mediante la adicién de Ti, produciendo polfmeros que cubren un
rango completo de fndices de fluidez. .

El portador de sflica gel es tratado con un alcoholato de Ti
en lugar de 6xido de Cr antes de la calcinacion. El catalizador
es luego Impregnado con un compuesto organocromo (cromo dibenceno
o cromo dicumeno). Phillips también mejor6é el control sobre la
DPM a través de tres nuevas adiciones al sistema catalftico: un
compuesto de Ga o Sn, un compuesto de Al y un compuesto de F.

En este proceso se usan dos reactores de circuito cerrado (cada
uno con doble vuelta). La falla del reactor de circuito cerrado,
ocaslonada por la adherencia del polimero a la tuberfa ha sido
reducida grandemente medlante la Inyeccion de aditives dentro del
circuito. La concentracién de estos aditivos es de solo 1 a §

ppm.

Hoechst fué la primera compafifa en usar catalizador Ziegler e
inici6 operacién en 1955.

En el proceso de suspensién de Hoechst el catalizador es
introducido como wuna suspensién en un hidrocarbure alif4tico
dentro del reactor, junto con etileno y comonémero . El diluyente
puede ser un hidrocarburo C5~ Cs o una mezcla tal como nafta o
diesel ligero. La lechada se filtra y la mayor parte del
diluyente residual es agotado con vapor, {0 que ademé&s desactiva
el catalizador.

La polimerizacién se lleva a cabo a 80-90°C y 3.9~1L.8 atm en
grandes reactores agitados que tienen chaquetas y serpentines para
remover el calor de reaccion. La suspensiébn de polimero es
separada del grueso de la masa del diluyente por centrifugacién.
Sin remocién de catalizador, la pelusa (fluff} es secada y

peletizada. El secado se lleva a cabo generalmente venteando gas
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seco callente sobre el producto en polvo, que posteriormente es
combinado con aditivos y peletizado.

En el proceso Solvay la polimerizacién se lleva a cabo en un
reactor tubular de circuito cerrado isotérmico que usa n-hexano
como diluyente. Las condiciones del reactor se establecen en
25-35 Kg/em®

lechada resultante es centrifugada; la pasta se libera de la mayor

y 50-90°C, dependiendo del grado requerido. La

parte del diluyente mediante agotamiento por vapor. El secado
final puede llevarse a cabo en un lecho fluidizado o por otros
medlos adecuados. El polvo seco se combina con aditivos y es
peletizado

Con gran fiexibilidad el proceso fabrica productos que van de
amplias a estrechas DPM's o resinas de bajos PM's. La conversién
de etileno se reporta de 97% y la concentraclén de sélidos de 25%
en peso, La densidad del producto puede variarse de 0.913 a 0.97.
Se pueden producir resinas de PEAD-UAPM hasta con (ndices de
fluldez mayores de 30 ajustando solamente el contenido de

hidrégeno en el reactor,
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5.5.5 - PROCESOS EN SOLUCION

Este procese de polimerizacion se distingue de los otros en
que el polietileno formado como una solucién (disuelto en un
solvente a alta temperatura) es removido del solvente a alta
temperatura y alimentado como una masa fundida al extrusor. Como
el proceso permite polimerizacién a alta temperatura, el calor de
polimerizacién puede ser eliminado facilmente.

En los procesos en solucién el etileno y los comondmeros se
disuelven y se polimerizan formando un polimero que también se
disuelve en el solvente de la reaccién (tipicamente ciclochexano o
un hidrocarburo parafinico). El catalizador se introduce al
reactor y la temperatura se mantiene arriba de 140-150°C (el punto
de fusién del PE a la presién del reactor). Algunos procesos usan
chaquetas de enfriamiento para eliminar el calor de reaccién
mlentras que otros son enfriados por refrigeracién de monémero.

Los procesos en solucién que usan catalizadores de éxido de
metal fueron desarrollados originalmente por Phillips (éxido de Cr
soportado) y S.0.Co.-Indiana (éxido de Mo soportado). En la
actualidad estos procesos se consideran obsoletos.

Los procesos en solucién fase liquida que usan catalizadores
Ziegler de alta actividad son operades por Du Pont, Dow y
Stamicarbon, Se tlenen tres subgrupos de acuerdo al tipo de

reactor usado:

1) Reactores de medla presidn - 1,500 psi (Du Pont Canada),
2) Reactores de baja presidn enfriados - 400 psi (Dow).
3) Reactores de baja presién adiabdticos (Deutch State Mines -

Stamicarbon}.
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5.58 - TECNOLOGIAS DE PROCESOS EN SOLUCION

El proceso en solucion Phillips fué uno de los primeros en
llegar a ser comercial (1957). El catalizador en solucién
Phillips es preparado encubriendo soportes de silica alimina
impregnados de Cr a condiciones seleccionadas, controlando el PM,
la DPM, etc.

Aun cuando se obtenian altos contenides de solldos (407), se
requerfan tiempos de residencia mds largos para obtener alta
productividad (dos horas contra pocos minutos en otros procesos en
solucténl,

El proceso en solucién Phillips producia una resina excelente

de alto flujo pero era claramente limitado en otros grados.

El catalizador para el proceso Standard Cil of Indlana (Amoco)
fué descubierto alrededor de 1950. El catalizador Amoco es
preparade con compuestos de Mo impregnados sobre &-alimina; se
puede afadir hidruro de Ca como activador. Este proceso se
refiere comunmente como un proceso de media presién, que requiere
la inversion agregada para reactores de presién mds alta.

El proceso en solucién Du Pont utiliza catalizadores solubles
que pueden incluir isopropil o isobutil Al como el agente de
reduccién, con comblnaciones de TiC14 y VC15 o VOCI‘ como los
componentes del metal de transicién del sistema Ziegler, El
diluyente empleado es ciclohexano. El tiempo de residencia es
corto, del orden de unos pocos minutos.

Grados con DPM mas amplia se han producido operando al menos
dos reactores en tdndem. En este método, diferentes condiclones
de operacién producen un PM diferente en cada reactor; la
combinacién de estos productos da mezclas con DPM's mds amplias.
En las resinas de copolimero de Du Pont la longitud de
ramificacién es mayor de cuatro dtomos de carbono, esto indica
que al contrario del resto de la industria que usa propileno,
buteno, o hexeno como comonémero, Du Pont usa l-octens o

posiblemente alquenos mas elevados””.

37. Este dato no se pudo corrobarar en el presente, pues se  obtuvo
de un articulo de 1972 En la actualidad, aparentemnente sdlo  Dow
Chemical utillza  l-oct como
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Dow Chemical Co. ha utilizado dos tipos de procesos para
producir PEAD:
1) Proceso en solucién para grados de moldeo por inyeccién.
2) Proceso en suspension para material con indice de fluidez

fraccional.

El proceso "compacto” Stamlcarbon (DSM) estid basado en un
sistema de catalizador de metal de transicién en combinacién con
un actlvador de tipo Grignard. Una de las ventajas proclamadas
para el catalizador es la ausencia de terminaciones de bajo peso
molecular en el polimero, lo cual elimina la necesidad del equipo
para la eliminacién de cera. Debido a la basicidad global del
catalizador la mayor parte de la planta puede ser construida de
acero al carbén.

Una caracteristica poce usual del proceso Stamicarbon es el uso
de alimentacién de solvente subenfriado (-40°C) para absorber el
calor de reaccién exotérmico.
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5.6 - DESCRIPCION DE LAS TECNOLOGIAS DE PUNTA

5.6.1 - TECNOLOGIA UNIPOL DE U.C.C. (PROCESO EN
FASE GAS - REACTOR DE LECHO FLUIDIZADO)

Proceso para producir un amplio rango de polietilenos, desde
PEAD hasta PELBD.

El proceso usa catalizadores sélidos propios de Union Carbide.
El producto estd en forma granular de libre flujo, seco,
substancialmente libre de finos, El MI y la DPM se controlan
mediante un catalizador apropiado y ajustando las condiciones de
operacién.  Para obtener un cierto PM promedio los operadores
ajustan la temperatura de reaccién (airededor de 80 a 105°C) y/o
la concentracién del agente de transferencia de cadena que termina
el crecimiento de una molécula e inicia el de otra. La densidad
del polfmero se controla ajustando el contenido de comonémero. La
alta productividad del catalizador ellmina la necesldad de
remocién de catalizador.

La naturaleza simple y directa de este proceso resulta en bajos
niveles de contaminacién amblental, minimiza los riesgos de
explosién e incendio potencial y hace al proceso facll de operar y
mantener.

Etileno gaseoso, comonémero (propileno) y catalizador son
alimentados continuamente a un reactor (1) que contlene un lecho
fluidizade de partfculas crecientes de polfmero y que opera a
20.4 atm y 105°C. Un compresor centrifugo de etapa sencilla
convencional (2) circula el gas de reaccién (etileno/buteno), el
cual fluidiza el lecho de reaccién, provee materia prima para la
reaccibn de polimerizaciéon, y retira el calor de reaccién del
lecho. El gas circulante es enfriado en un Intercambiador de
calor convencional {(3).

El producto granular [fluye intermitentemente por medlo de
vélvulas secuenciadas a tanques de descarga de producto (4) donde
el gas no reaccionado es separado del producto. El gas de salida

es comprimide y regresade al reactor. Los hidrocarburos que
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permanecen en el producto son eliminados purgando con nitrégeno.
El producto granular es subsecuentemente peletizado en un sistema
de baja energfa propic de la compaiifa.

El caso base del cual se derivan los datos econdmicos de la
tabla 5.1 tiene dos lineas de reactor paralelas, La densidad del
producto es 0,958 g/t:m3 y el (ndice de fluidez es 0.8 g/10 min.
La pérdida neta es de 17 siendo el resultado del etileno que
escapa dentro de intersticlos de! polvo, al ser transferido
neumaticamente del tanque de descarga de producto al tanque de
purga de producto. Una purga de gas Inerte en la base del tanque
de purga previene el mezclado del etlleno con aire usado para
transportar la resina a almacenaje o composicién.

La conversion por paso a través del reactor es cerca de 2 a 3%.
La conversién global (peso de polfmero producido por pesc unitario
de monémero alimentado al reactor) puede ser tan alta como 99% si
el monémero no reaccionado es reciclado de! tanque de descarga de
producto. El tiempo de residencia promedio para particulas en el
lecho es cerca de 3 a 5 horas, durante este tiempo las particulas
crecen a un tamafio promedio de 0.5 - 1.0 mm de didmetro.

Bases de disefio del reactor:

- Relacién molar Hz/czHA en la alimentacién al reactor: 0.0526
- Tasa de flujo masico de gas (lb/seg, ) L7
~ Velocidad del gas (ft/seg): 1.16
- Residuo como Cr (ppm): 1.6
Dimensiones del reactor:
- Seccién de reaccitn: 12 ft de didmetro x 32 ft de alto.
- Seccién de liberacién so6lido/gas: 17 ft de diametro x 21 ft de
alto.

El proceso ha sido graduado sucesivamente en reactores mas y
més grandes; 4 pulgadas de diametro, 24 pulgadas y finalmente 8
pies para el prototipo de la primera planta comercial.

La densidad del polimero es facilmente controlada de 0.915 a
0.97 g/cma. Dependiendo del tipo de catalizador, la DPM es
estrecha o moderadamente amplia. E! MI puede ser variado de menos
de 0.1 a mds de 200,

El diagrama del procese Unipol se presenta en el siguiente

capftulo.
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5.6.2.- TECNOLOGIA "PF" PHILLIPS (PROCESO EN SUSPENSION
~ REACTOR TUBULAR DE CIRCUITO CERRADO)

Proceso de relativamente baja presién para la produccién
contfnua de polietileno a partir de una alimentacién de etileno
con una pureza mayor de 997.

Se introduce catalizador s6lido a un reactor que contiene
etileno de alta pureza y diluyente (isobutano). El proceso
Phillips de la segunda generacién es llamado de "forma partfcula”
debido a que las particulas del catalizador mejorado de
Cr/silica son suficientemente activas a baja temperatura, de tal
manera que el polfmero precipita segin se forma, dejando
cantidades relativamente pequefias de polfmero disuelto en el
diluyente. La viscosidad del diluyente es baja por lo que se
pueden mantener altas concentraciones del polimero en suspension.
La polimerizacién se lleva a cabo en Isobutano a 110°C y 41.8 atm.

En el proceso PF se emplea un reactor de circuito cerrado doble
y el polimero se saca del fondo del reactor en un trayecto de
asentamiento que concentra la suspemsién, El reactor consiste de
un tubo de gran didmetro ensamblado en una configuracién en vuelta
(loop). Una configuracién tfpica consiste de cuatro secciones
verticales enchaquetadas conectadas en forma de "L" por la parte
mas alta y por el fondo para formar un circuito encodado. Una
vilvula de paso hacia abajo transfiere el producto a un recipiente
donde se agota la mayor parte del diluyente remanente. La
efluente del reactor es reducida en presién para flashear el
isobutano. El diluyente es recuperado y reciclado al reactor. El
calor se proporciona mezclando vapor de isobutano caliente con la
efluente del flasheo. EL polimero recuperado en forma de polvo es
alimentado al equipo de extrusién con aditivos seleccionados y es
terminado directamente {sin remocién de catalizador) mediante
extrusion a pelets.

La conversién de etileno esta por arriba de 97%4. El producto

cubre un rango de densidades de 6.93 a 0.96 g/cm:A
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Bases de diseio de reactor:

Agua de enfriamiento, entra a 82°C y sale a 90°C.
Tasa de produccidn de polimero: 91 Kg/hr x m3 de reactor.
Tasa de flujo dentro del reactor: 161 m® x min,
Velocidad de flujo: 6 m/seg.

1-Buteno: 507

Concentracidén de sélidos en el reactor: 18% en peso.
Concentracién de sélidos en la efluente: 507 en peso.
Didmetro de tuberfa: 30 in. de didmetro externo.
Grosor de la pared de tubo: 0.5 in.

Didmetro de chaqueta: 36 in. de didmetro interno.
Longitud del circuito (leop) del reacter: 138 m.
Longitud de corrida vertical: 29 m.
Longitud de corrida horizontal: 4.6 m.
Nuimero de circuitos (loops): 2
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5.6.3 - TECNOLOGIAS HOECHST Y MITSUBISHI CHEMICAL
(PROCESOS EN SUSPENSION - REACTOR DE TANQUE AGITADO).

PROCESQO HOECHST

Etileno y en forma opcional pequefias cantidades de comonémero
son continuamente alimentados con catalizador y diluyente de
hidrocarburo a reactores de polimerizacién de gran tamafio. La
reaccién toma lugar en una suspensién obteniéndose el polimero
como polvo, La polimerizacién normalmente se lleva a cabo a
presiones abajo de 10 bar y temperaturas entre 80 y 90°C.

Debido a la conversién casi completa de etileno el proceso no
requiere ningin sistema de reciclade de etileno o recuperacién de
mondémero. La eliminacién del diluyente hidrocarburo se hace
mediante centrifugacién y secado final en un secador de lecho
fluldizado operado por nitrégeno, La parte principal del
diluyente es directamente reciclada al proceso después de
centrifugacién. El polvo de PEAD -es peletizado a grados
naturales, coloreados o especificamente modificados de acuerdo a
una gran variedad de férmulas disponibles.

« La conversién de etileno es de 987,

- Rendimiento de etileno (Kg etileno/Kg gréanulo): 1.035

- Relacién molar Hz/CzH. en la alimentacién al reactor: 0.013
- Rendimiento de polfmero por unidad de catalizador:

90,000 Kg/Kg TI

2,860 Kg/Kg catalizador sélide

U3 Kg/Kg de trietii Al

45,000 Kg/hr por Kg Ti
- Propiedades del polimero:

Densidad: 0.96 g/cm’.

Densidad de bulto aproximada: 27.5 1ot

Viscosidad especifica reducida (dl/g): 2.6 di/g.

DPM: Estrecha.
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PROCESO MITSUBISH! CHEMICAL IND. LTD.

Después de eliminar comp es de WY lento de
catalizador tales como agua, oxfgeno, azufre, etc., el gas de
alimentacién es suministrado al sistema del reactor; n-hexano
usado como vehfculo se pasa a través del mismo tipo de proceso de
purificacién. El catalizador empleado es suministrado al sistema
de reactor en forma de una suspensiébn en hexano.

El reactor estd equipado con un agitador disefiado especialmente
y un artificio de enfriamiento para la eliminacién del calor de
polimerizacién. La temperatura se mantlene dentro de 30-90°C para
lograr una buena polimerizacién en suspensién.

La suspensién de la polimerizacién es reducida casi a presién
normal en un rccipiente de desgasificacién, liberando gas no
reacclonado que es recomprimido y reciclado. EIl volumen total del
gas reciclado es pequefio debido a la alta conversibn por paso.
Después de ia desgasificaclén se detiene la actividad del
catalizador y la lechada de polietileno se separa por wuna
centrifugacién de pasta y liquido madre. E! vehfculo separado es
regresado a la seccién de purificaciéon de vehiculo y la pasta de
polimero enviada a la seccién de secado, El| secado se lieva a
cabo en un lecho fluidizado para remover !a pequefa cantidad de
hexano en la pasta de polfmero, Después de afadir los
estabilizadores necesarios, el polvo seco es extruido a pelets y
embolsado.

Algunos copolfmeros pueden producirse también por este proceso.
- La conversién de etileno es de 95%.

- Consumo de monémero: 1.035 Kg monémero/Kg polimero.
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5.6.4 - TECNOLOGIA STAMICARBON (PROCESO EN SOLUCION).

El etileno grado polimero es absorbido en nafta. Mediante la
refrigeracion de la alimentaciébn se logra aperacién adiabatica del
reactor,

Este proceso usa catalizadores Ziegler forma soluclén. Los
componentes del catalizador son alimentades al reactor como
solucjones separadas de TiCld, dibutil Mg y sesquiclorure de etil
Al [.os comeondmeros etilene y propileno sen absorbides en hexano,
enfriados a -40°C para absorber el calor de polimerizacién y
alimentados al reactor que opera adiabaticamente a mas de 150°C y
34,5 atm. La solucién de polimero se saca continuamente y pasa a
través de dos etapas flash sucesivas.

La conversién de etileno es de 95% por paso. E! producto del
reactor es concentrado en un primer paso flash. Del primer flash
el gas pasa a través de un condensador a partir del cual el
solvente lfquido y el monémero (etileno, propileno) no convertido
son reciclados en directo al reactor. El hexano de la segunda
etapa flash es recuperado y purificado por extraccién y
destilacién, para ser reciclado a la seccibn de reaccién. El
flujo de polfmero es mezclado con aditivos y peletizado;\ las

pelets son agotadas por vapor para remover solvente residual.

Diferentes gradoes de polietileno para moldeo por inyeccién
se producen regularmente y en principio grados de moldeo por
soplado pueden también producirse. El MI puede variarse de 0.2 a
60 o ain mads.

La densidad puede variarse de 0.93 a 0.97, incluyendo el rango
de densidad media.

La DPM puede variarse en un amplio rango, incluyendo

distribuciones muy estrechas.
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5.7 - ANALISIS TECNICO - ECONOMICO

PROCESOS EN FASE GAS

Ventajas:
- Es muy directo, con un esquema de flujo sencillo,
- No emplea solvente.

- Se evita el paso de secado.

Desventa jas:
- Gran cantidad de gas debe reciclarse para remocién de calor de
polimerizacién y para fluidizacién. Como el paso para separar gas
y polimero se aumenta cn escala, la forma de las partfculas de

polfmero y la densidad de masa afectan la economfa del proceso.
COMPARACION DE LOS PROCESOS EN FASE GAS

Las caracterfsticas méas importantes que distinguen las
condiciones de polimerizacion en los reactores de lecho agitado de

aquellos de lecho fluldizado son:

1) ta velocidad del gas ascendente dentro de! lecho del polimero
en un reactor agitado no es critica. En el lecho fluidizado debe
en todo momento estar arriba de la velocidad mfnima requerida para
fluidizacion y es (superficlalmente) uniforme a lo large del
lecho.

2) En el lecho agitado la uniformidad del lecho es extremadamente
Importante para el control de la polimerizacion y debe ser
provista por medios mecénicos en el lecho agitado. El lecho
fluidizado es en forma inherente extremadamente uniforme.

J) La presencia de liquido en un lecho agitado es bien tolerada
porque la aglomeracién de partfculas himedas de polimero se
previene mediante agitacion mecdnica. La aglomeracién de
particulas himedas en un lecho fluidizado no es aceptable pues
llevaria a pérdida de fluidizacion; sin embargo, la presencia de
alge de liqulde en la zona de meezclado de un lecho fluidizade
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(menas de 500 mm de aitura del lecho) puede ser tolerado.

Las diferencias entre estos dos tipos de reactores se explican
por el hecho de que el proceso de lecho agitado se ha
comercializado principalmente para PP, mientras que el proceso de
lecho  fluidizado principalmente para PE. El calor de
polimerizacién es removido en los procesos de lecho agitado para
PP mediante inyecctdén directa de propileno lquido. La mayor
parte del calor de reaccién en el proceso de lecho fluido es
removido enfriando el gas de fluidizacién recirculado.

Es obvio que la ausencia de partes internas hace al reactor de
lecho fluidizade lo altimo en simplicidad. Los agitadores
mecdnicos requeridos para reactores de lecho agitado pueden ser
muy caros, particularmente para el tipo horizontal. Sin embargo,
la simplicidad del reactor de lecho fluidizado es ganada a
expensas del sistema de enfriamlento en el cual un gran volumen de
gas debe ser recirculado para remover e! calor de reaccién y
mantener la fluldizacién. E! costo del compresor de recirculacién
compensa por el costo de los agitadores requeridos para reactores
de lecho agitada. En afios recientes se han hecho progresos
significantes al reducir el impacto de este castigo por compresor
en el proceso de lecho fluidizado.

PROCESOS EN SUSPENSION

Venta jas:
- Puede mantenerse una alta concentracién de polfmero en el
reactor (la viscosidad de! diluyente no se incrementa tan
rapidamente como en los procesos en solucién),
- Alto rendimiento en volumen de producto para un tamafc de
reactor dado. En particular el reactor de circuito cerrado tiene
altas relaciones superficie a volumen, las cuales son ventajosas
para controlar la temperatura del reactor (para mantener control
sobre el PM y la DPM).
- Facil remocidén de solvente.
- Potenclal para fabricar directamente en el reactor polvos
adecuades para rotomoldeo, recortando el costoso paso de la

280



molienda.

Desventa Jas:
- Los tiempos de residencia son usualmente largos (2-4 hrs. vs
pocos minutos de los procesos en solucion),
- Susceptibles de ensuciamiento (crecimiento de polfmero que se
adhlere a las paletas y flecha del agitador, paredes del reactor y
lineas de flujo).
~ Tienden a formar mas material fuera de grado al cambiar de un
grado a otro. El tiempo para limpiar los reactores entre cambios
de grado puede varlar considerablemente de un proceso a otro y es
al menos en parte dependiente de la naturaleza del catalizador.
~ Dificultad de automatizacion,

PROCESOS EN SOLUCION

Ventajas:

- Al permitir polimerizacién a alta temperatura el calor de
polimerizacién puede ser eliminado facilmente, de manera que el
tiempo de residencia en el reactor es corto (pocos minutos) y el
reactor puede hacerse compacto.

- Debido al efecto benéfico de la temperatura incrementada en las
tasas de reaccion, las eficlenclas de los catalizadores son
usualmente altas.

- En el extrusor es posible ahorrar potencia eléctrica requerida
para fundir polvo.

- Los procesos pueden ser altamente automatizades. EI PM del
producto puede controlarse monitoreando la viscosidad de la
solucibn ¥y las condiciones del reactor cambiarse via rizos de

retroalimentacién.

Desventa jas:
- Como son generalmente manejados a altas presiones requieren
paredes de reactor mas pesadas.
- Necesita gran cantidad de solvente, lo que implica upa gran
cantidad de calor para su remocién y recuperacién necesitando los

correspondientes  servicios auxiliares, El ahorro en estos
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dependera de la mejora del reactor y el paso flash de soivente
para elevar la concentracion de polfmero y minimizar la cantidad
de solvente para ser recuperado.

- Estdn limitados inherentemente en la cantidad de polimero que
puede ser mantenida en solucién; 35-407 es el maximo absoluto.

- Para polimeros de alto PM se tienen dificultades al poner
elevado torque sobre el agitador, en la separacién de la solucién

como una gel y con ensuciamiento del reactor.

La tabla 5.5 presenta un sumario de aspectos econdmicos de las

principales tecnologfas para el polietileno de alta densidad.
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SUMARIO DE ASPECTOS ECONOMICOS DE LOS PROCESOS EN FASE GAS LECHO FLUIDIZADO. EN SUSPENSION CON REACTOR

TABLA 5.5
TUBULAR DE CIRCUITO CERRADO, EN SUSPENSION CON REACTOR DE TANQUE AGITADO Y PROCESG EN SOLUCION.
COSTOS DE MATERIAS PRIMAS Y SERVICIOS, CENTAVOS DE DOLAR/KG ,
. - COSTO UNITARIO CONSUMO 1N c/KE
REACTOR TANQUE D.S.M. UNIPOL REACTOR  TANQUE D.S.M. UNIPOL
TUBULAR AGITADO {STAMICARBON) TUBULAR AGITADO
MATER IAS PRIMAS -
Etileno 3.9 cs/kg 1.025 ton 1.035 ton: 1.015 ton 1.019 ton 65.52 66.18 64.90 60.82
tsobutana 15.0 c/ke ©6.0216 ton - - - 0.33 - - -
Propilens (G.P.) 43.0 cs/kg - - 0.015 ton  0.0067 ton - - 0.64 0.29
Hidrégeno 6.02 $/kg - 0.00102 ton - 0.0005 ton - 0.62 - 0.31
N-Hexano, 44.6 c/kg - - - 0.022 ton - - - 0.97 -
Catalizador y/o quimicos . 1.ss 1.59 2.69 0.57
Antiexidante, aditivos .42 0.42 0.42 o.46
Costo total! de materias primas 67.82 68.81 £9.62 06.78
SERVIC1OS a
Agua de enfriamienta 1.4 c/m 63 m? T 68 m> sz m? 0.09 0.10 0.09 0,07
Yapor 9.15 $/ton 0.09 ton 0.35 ton 0.33 tan - o.o8 0.32 0.30 -
Electricidad 3.4 c/kWh, 282 kw 230 KWy 256 kWl 381 kwy 0.96 Q.95 0.87 t.30
Cas inerte 1.72 c/Nm 59 Nm 59 Nm 35 Nm 35 Nm 0.10 0.10 0.06 0.06
Gas natural 0.91 crtzeal 44.44t-cal - 68.3 T-cal - 0.04 - 0.0 -
Agua de proceso i7.7 e/m 0.5 m3 . 0.01 -
E TOTAL 1.27 1.48 1.38 1.43
INVERSJON, MILLONES DE DOLARES
REACTOR TANQUE .S.M. uNIPOL
TUBULAR AGITADO (STAMICARBON}
Limites dec bateris 63.1° 341 1.4 35.7
Equipo auxiliar 35.2 16.8 17.6 18.38
Capital fijo toeal 98.3 50.9 49.0 54.5
COSTOS DE PRODUCCION, CENTAVOS DE DOLAR/KC . '
Materias primas 67.82 63.81 69.62 66.78
Servicios 1.27 1.48 1.38 t.43
Costos variables 69.09 70.29 71.00 68.21
Otros costos 17.79 21.61 235.67 16.26
Costn ¢e preduccisn 86.88 S1.9 92.671 84.47
4 Costss de mantenimieate, mane  du  obra,  faborsterts, Fuente: POP Yorsonoh - 1938
impueatos,  repwes,  devevciacian, canerates,

aeministratives  y  de



5.8 - DISCUSION

Tanto el proceso en suspensién como e! de seclucién requieren
un paso para la separacién de polimero y solvente; el proceso en
suspensién usa centrifugacién, el proceso en solucién requiere
remocién del solvente por calor.

El proceso en suspensién requiere un paso de secado. En este
proceso si se inhibe la produccién de oligémero de bajo PM, el
solvente puede reciclarse directamente al reactor sin destilacién,
con lo que el costo por recuperacibn de solvente es
insignificante.

Al contrarlo de! proceso en solucién el proceso en suspensién
es capaz de producir tanto PE de alto PM como bajo PM. En el
campo de baja densidad se forma mucho oligémero de bajo PM, asf
que la reiacién de destilacién de solvente se [ncrementa y un
incremento de la viscosidad en el reactor involucra un alto costo
debido a lo pegajoso de la pasta. Por consiguiente, el proceso en
suspensién ofrecerd ventajas en el campo de alto PM. Los
productos disponibles por e] método en suspensién se dice fluctdan
de 0.94 a 0.97 g/cma en densidad y de 0.01 a 40 en ML

El proceso en solucién es capaz de producir grades de bajo PM
mas economicamente con poca recuperacién de solvente. Es
generalmente mas dificil hacer grados de moldeo por extrusién -
soplado con el procesoc en soiucién, particularmente aquellos que
requieren un componente de muy alto PM para elevada fuerza de masa
fundida. Por otro lado, los procesos en solucién generalmente
sobresalen en la produccién de grados de moldeo por inyeccién
donde se requieren PM's mds bajos y una DPM mds estrecha.

Por lo que toca al proceso en fase gas, aunque el rango de
calidad puede no ser restringido por el PM, el rango de densidad

esta sujeto a considerables restricciones para baja densidad.

El proceso en fase gas de Union Carbide parece ser el més
econémico de todos los procesos y sostiene una ventaja clara sobre
el proceso en fase gas de BASF.

Debido a su bajo costo de operacifn, los reactores en fase gas
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son muy adecuados para fabricar grandes volimenes de una linea de
vproducto limitada.

Las evaluaciones del SRl indican que el proceso Phillips es el‘
més cercano economicamente al proceso Unipol. Los procesos de
Hoechst y Mitsubishi Chemical Industries parecen ser cercanamente
equivalentes respecto a los valores de sus productos, por lo que
se tomaron juntos como un solo proceso de reactor de tanque
agitado. Otros procesos en suspensién como el Solvay y el
Montedison tienen un valor de producto méas elevado.

El proceso en solucién Stamicarbon parece competitivo con los
procesos en suspension. Desde el punto de vista del proceso, el
uso de alimentacién de solvente subenfriads es una solucidén neta
al problema de ensuciamiento de polimero en superficies de
enfriamiento, pero desde un punto de vista termodinamico, es un
camino caro para remover calor. Los procesos en solucién fase
Ifquida que no requieren refrigeracién podrfan mostrar una mejor

economia.
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TENDENCIAS

Los avances en catalizadores y tecnologia de polimerizacién,
ademds de la evolucién en nuevas aplicaclones y 1la intensa
competencia ocasionada por la contfnua sobrecapacidad dan lugar a
demandas complicadas en los procesos de fabricacién. Obviamente,
aquellos procesos con la habilidad inherente para confeccionar las
propledades en el reactor, sin pérdida de productividad, serdn mds
aconse jables que aquellos con una capacidad méds limitada. Esto
hace imperativo que las plantas de PEAD sean altamente eficientes,
bien automatizadas y extremadamente versidtiles en la fabricacién
de un ampllo rango de productos de alta pureza, pues todas sus
aplicaciones requieren culdadosa confeccién de las resinas para
cumplir requerimientos de propiedades exactas.

Todos los tipos de procesos bdsicos y configuraciones de
reactor son competitivos economicamente y se encuentran en
operacién comercial; sin embargo, no todos compiten directamente,
pues cada procese tlene un rangoe caracter(stico de grados de
producto para el que es tnds adecuado. Asf{ por ejemplo, algunas
compafifas que utilizan el proceso en fase gas Unipol ya ofrecen
resinas de copolfmeros adecuadas para recipientes de quimicos
caseros. En términos generales, la tecnologfa en fase gas tiende
a producir resinas de PEAD para moldeo por soplado con propiedades
de fractura en masa fundida menos consistentes, lo que ocasiona
problemas de superficie; ademds, estas resinas ain no son
facilmente Intercambiables con resinas hechas mediante otros

procesos para fabricar recipientes para carga y partes grandes.

Para el desarrollo futuro, productos diferenciados, de
especialidad y de alto valor agregado, el tépico principal han
sido generalmente los catalizadores pues juegan un papel vital en
la constante innovacién de la industria de poliolefinas.
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Los investigadores estdn trabajando en una modificacién del
proceso PELBD/PEAD que usa un nuevo catalizador. Produce resinas
mds flexibles y mas resistentes, sin afiadir comondmeros; es decir,
al mismo tiempo oligomeriza etileno para hacer comonémeros dentro
de!l reactor "in situ”.

E! catalizador de Zr de superalta-actividad tiene una actividad
de polimerizacién de etileno varias decenas de veces mayor que
aquella del catalizador de Ti sopcrtado-MgClz. Este catalizador
de Zr, compuesto de dicloruro de biscyleopentatienil zirconio
(szerlz) y metil aluminoxano { ) es soluble en un solvente de
tolueno, manteniendo su actividad por un largo tiempo, contrario a
los sistemas de catalizadores solubles comunes.

La concentracién de centros activos del catalizador de Zr estd
cerca de 100%Z. Da polfmeros con DPM y distribucién de composicién
estrecha debidc a la homogeneidad de las propiedades de los
centros activos (caracter{stica propia del catalizador soluble).

Este catalizador se ha aplicado a la produccién de PELBD y hule
estireno-butadieno, no a la de PP Isotdctico, pues solamente
produce PP atdctico con menor actividad que el catalizador de Ti
saportado-MgClz. Sin embargo, recientemente ha sido posible
producir PP isotictico y se ha controlado la estructura de hélice

de 1a cadena de la molécula de PP.

Otros avances en catalizadores en los que se ha estado
trabajando son los siguientes:

A) Sintesis de polimeros en vivo “living" {muy conocida en la
polimerizacién aniénica):

Se refiere a evitar la dispersidad en el PM con lo que se
anticipan propledades fisicas inicas. La DPM (Mw/Mn) es casi 1.
Asl por ejemplo, un polimero en vive de PP puede obtenerse usando
un catalizador V(ACAC“)J/AIE!ZCl y mediante polimerizacién de
propileno a baja temperatura (-68°C).

3B ACAC = Acetll acelonato.
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Esta sintesis mejora la copolimerizacién y es la mis efectiva

para obtener un polimero hecho a la medida o confeccionado.

B) Control de forma (tamafio) de la partfcula del polimero:

Generalmente la distribucién del tamafio de la particula de 100
um a 600 pm se forma en una pelet (cerca de 5 mm). Al tenerse un
avance en el control de la forma (tamafio) de la particula del
catalizador™ es posible producir partfculas de poliolefina con
buenas propiedades de particula. El resultado ha sido una
tendencia a producir grados especiales usando en forma directa
particulas de polfmero, no pelets, para formar y completar un
proceso que evite la necesidad de un pase de extrusorm. al
producir en un polimerizador partfculas de polfimero con el mismo
didmetro de partfcula (varios milfmetros} que una pelet.

Por otra lado también existe cierta tendencla hacla el
establecimiento de una técnica para producir partfculas de
poliolefinas superfinas con didmetros de partfcula dentro de las
100 pm, que tendrfan mejores propiedades de resistencla a la
corrosion, propiedades de aislamiento, buenas caracteristicas
6pticas (proplas de policlefinas), buena dispersibilidad, buena
compatibliidad y una alta capacidad de llenado (propias de
part(culag). Las aplicaciones de este desarrollo se encontrarian
en dispersante de pigmento, dispersante de tinte y en cosméticos.

C) Oligémero I{quido de olefina:

En la copolimerizacién del etileno y w«-olefinas el polimero
comin tiene un PM de 10,000 o mas; sin embargo si se controlan el
PM a un nivel extremadamente bajo (600 a 2,000), la composicién y
la distribucién de la composicién, se pueden producir oligbmeros
liquidos de olefinas, los cuales tiepen las  sigujentes
caracter{sticas:

1.- Son liquidos transparentes.
2.~ Sus caracter{sticas de viscosidad-temperatura son excelentes,

39. Esto ha sido posible al controlar en clerto trado las
propledades de grupos de centros activos que determinan las
propledades de 1a particula

40. Usualmente el paso de extrucor consume 50-60X de la  energia
cléctrica total del proceso.
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3.- Son excelentes en estabilidad de oxidacién térmica.
4.- Sus puntos pobres son bajos.
5.- Sus puntos de flasheo y combustién son altos y
6.- Son cuimicamente estables y estdn libres de corrosividad de
metal.

Sus usos principales son come ayudantes de procesamiento en los
campos de la Industria del hule y como suavizador de aceite
lubricante, lubricante, cosméticos, tintes y tinta,

En otro aspecto Importante de innovacién, los productores de
PEAD estdn tratando de desarrollar grados que combinen las me jores
propiedades del PELBD (resistencia al rompimiento por propagacién)
y del PEAD (capacidad de apertura). Los procesadores han mezclade
hasta 207 de PELBD con PEAD para obtener propiedades de pelfcula

di d Asf también, se hacen esfuerzos para combinar Yy
sinergizar PELBD y PEAD-APM.

Los extrusores de pelfcula tipicamente mezclan cerca de 207 en
volumen de PELBD dentro de PEAD-APM para mejorar resistencia a la
ruptura y picadura y la sellabilidad por calor, Los convertidores
estdn ademas coextruyendo PELBD y PEAD-APM para reemplazar la
pelicula monocapa en mercados de alto comsumo. También
contindan los esfuerzos para la reduccién del espesor; los
grosores de la pelfcula de PEAD-APM han caido de 0.75 milésimas de
pulgada en 1984 a 0.65 en 1987 y se espera declinen hasta 0.50 por
1992,

La competencia es fuerte entre el PELBD y el PEAD en
aplicaciones de pelfcula. La mitad del PELBD usado actualmente
estd basado en octeno, pero el uso de PELBD basado en hexeno se

estd incren ando rapid e, en parte para mezcla con PEAD-APM,
La facilidad de procesamiento del PELBD y el potencial de fuerza
con reduccién de espesor del PEAD-APM han sido claves para su

éxito en estos mercados de pelicula.

El desarrollo de nuevos artfculos de moldeo por inyeccién a
partir de PEAD es contingente en la comercializacién de resinas de
flujo m&s alto que permitan una reduccion de las paredes del
recipiente y ciclos de procesamiento mas rapidos. Se estima que
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cerca de una tercera parte de! total de las resinas para moldeo
por inyeccién de PEAD es alto flujo (20 - 40 MI) y cerca de una
quinta parte son resinas de muy alto flujo (arriba de 40 MI).

Existe gran competencia entre las resinas de PEAD y las de PP
en gran variedad de aplicaciones de moldeo". El precio de la
resina y otros factores que afectan la economfa de la conversién
total pueden favorecer une u otro material para un artfcule para
uso final dado, resultando en una sustitucién alterna constante.

El PEAD supera en desempefio al PP en propiedades de impacto a
baja temperatura, mientras que el PP puede soportar temperaturas
de servicio un poco més altas durante periodos de tiempo
prolongados.

El PP es mas rigide, lo que permite secciones de paredes mds
delgadas en el disefio de una parte, y ademds, el PP tiene una
densidad mis baja de manera que pueden hacerse mds partes de la

misma cantidad de PP.

41, E! PEAD y e PP contaron para més del 75X del total del
metcado de pollolefinax  en Estados Unidos para resinas de moldeo
por Inyecclén en 1987,
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CAPITULO VI

POLIETILENO LINEAL
DE BAJA DENSIDAD
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6.1 - DESCRIPCION

El polietileno lineal de baja densidad (PELBD) difiere
estructuralmente del PEBD convencional debido a la ausencia de
ramificaciones de cadena larga . La linearidad del PELBD es
resultado de las diferencias entre los procesos de manufactura del
PELBD y el PEBD convencional, EI PELBD es producide tipfcamente a
temperaturas y preslones mucho menores, por copolimerizacién de
etileno con alfa olefinas como 1-buteno, I-hexeno, Il-octens o
4-metil-1-penteno (4MP1), cuyo contenido en el copolimero varfa de
5-207. en peso. La presencla de la alfa olefina introduce
ramificaciones de cadena corta a lo largo de la cadena principal
del polletilenn, lo cual le da a estas resinas sus propledades
especiales, La linearidad mejora Ja resistencia de! pol(mero,
mientras que las ramificaciones proveen la dureza de la resina.

Como podria esperarse, las ramificaciones de cadena corta
Interfleren con la cristalizacién de las cadenas principales, y ya
que las regiones cristalinas despliegan una densidad mayor que las
regiones no cristalinas, un Incremento en la ramificacién
disminuye la densidad. La magnitud de este efecto es mostrado en
la  figura 6.1, la cual compara la densidad a varias
concentraciones de comonémeros para polletilenos que contienen
cadenas laterles metilo, etilo, propilo y hexilo, correspondientes
a copolfmeros de etileno con proplieno, !-buteno, l-penteno y
l-octeno, respectivamente. La concentraclén de comonémero
controla la cantidad de ramificaciones de cadena corta y la
longitud depende del tipo de comonémero.

As{, el proceso de copolimerizacién produce un polietileno de
baja densidad lineal mas cristalino que tiene una DM mds angosta
que el PEBD convencional, y ademds de la estructura lineal, las
propiedeades reol6gicas son considerablemente diferentes. Las
propic;‘]adcs de flujo de la masa fundida del PELBD han [omentado
Ja necesidad de nueva tecnologia, especialmente en extrusion
de pelfcula, para producir productos de alta calidad de PELBD.

Este giro ha sido cada vez mas frecuente durante los ultimos diez
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affos,

El rango de densidad tipico de las resinas de PELBD es
0.910-0.940 g/cm“. y los pesos moleculares varian desde 50,000
hasta 200,000.

QUIMICA Y PROPIEDADES

El PELBD encuentra aplicacion en todas las dreas de mercados
tradicionales del polietileno. Las propiedades mejoradas del
PELBD en lo referente a resistencia a la  tensién, a las
pinchaduras, al impacto, y al! rasgado, lo hacen ideal para
aplicaciones de pelicula. Su sobresaliente resistencia a la
ruptura bajo tensiones ambientales, y su resistecla a la
torcedura, hacen al PELBD atractivo para la extrusién de tuberfa
y laminas y para todas las aplicaciones de moldeo.

La caracterizacién de la resina generalmente se lleva a cabo
por el MI y la densidad. E! MI es representativo del peso del
peso molecular promedio. El peso molecular promedio no estd
relacionado a la distribucién del peso molecular. La seleccidn
del catalizador tiene Influencia scbre la DPM. La densidad se

determina como ya se menciond por la concentracién de! comonémero.

Comparativamente el PEBD convencional tiene ramificaciones de
cadena larga y corta, mientras que el PELBD solo posee
ramificaciones de cadena corta. Estructuralmente el PELBD difiere
de! PEAD solo en el nimero de ramificaciones de cadena corta. EI
menor numero de ramificaciones de cadena corta en el PEAD da
como resultado una mayor densidad {fig 4.1).

Las propiedades ffsicas del PELBD son entonces controladas por
su peso molecular, distribucién del peso molecular, y densidad.
Las ventajas del PELBD sobre el PEBD convencional dependeran en
forma ultima de la aplicaci6n, En general, para todas las
aplicaciones el PELBD produce un producte mas rigide.

E| PELBD forma una estructura mas cristalina debido a la
ausencia de ramificaciones de cadena larga. Los cristalitos mas

grandes en el PELBD producen un producto mds rigido. Esta alta
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cristalinidad también da como resultado un aumento de 10 a 15°C
en la temperatura de fusion del PELBD comparada con la del PEBD

convencional.

TABLA 6.1 COMPARACION DEL PELBD CON EL PEAD Y EL PEBD
PROPIEDAD RELATIYA AL RELATIYA AL
PEBD CONV. PEAD
Resistencia a la tensién mayor menor
Elongacién mayor menor
Resistencia al impacto me jor similar
ESCR me jor misma
Resistencia al calor mayor 15% menor
Rigidez mayor menor
Distorcién dimensional menor puede ser la misma
Procesabilidad mis diffcil mis fédcil
Opacidad ! mayor menor
Brillo peor mejor
Claridad : peor no se aplica
Resistencia de la masa menor menor
fundida
Rango del punto de fusién mis angosto mas angosto
Fuente: Chemical Week sep/1980

Como ya se menciond, propiedades del polimero varian con el
tipo de comonamero usado. En general, las propiedades se me joran
cuando se aumenta la longitud de la cadena corta, la cual a su
vez se Incrementa a medida que va subiendo en la escala de

contenido de carbono desde propileno (Cn) a l-buteno (CQ).
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1-hexeno y 4-metil-1-penteno (Cb), hasta l-octeno (Cs). Se piensa
que el uso de propileno como comondémero no rinde un aumento en
propiedades en comparacion con el polietileno (Cz) 1007,
Evidentemente, el tipo de comonémero no debe ser considerado como

el dunico indicador del desempefio de la resina.

En el PELBD son t{picas una mayor resistencia a la tension,
a la pinchadura y al rasgado, y una mayor elongangacién sobre todo
en aplicaciones de pelfcula. Se pueden lograr atin mejores
propledades de Impacto y rasgade si el comonémerc es hexeno
u octeno en vez de buteno. Para una resina dada al mismo Ml y
densidad, las resinas de PELBD basadas en hexeno u octeno han
aumentade en un 3007 las propiedades de impacto y rasgado. Las
mayores cadenas laterales de las resinas basadas en hexeno u
octeno actian como moléculas de unién entre las cadenas para
mejorar la dureza.

Una propledad donde el PELBD sufre con respecto al PEBD
convencional es la claridad. El brillo y la translucidez del
PELBD son pobres, principalmente debido al efecto de su mayor
cristalinidad sobre la dureza de superficie de pelicula. La
claridad del PELBD puede mejorarse mezclandolo con pequefias

cantidades de PEBD convencional,
PROCESAMIENTO

£l PEBD convencional y el PELBD tienen propledades reolégicas o
de fluidez del fundido unicas. El PELBD es menos sensitivo a la
deformacién o rompimiento por esfuerzo cortante (shear) debido a
su distribucién de peso molecular mas angosta y ramificaclén
de cadena corta. Durante un proceso de corte, como extrusién, el
PELBD permanece mas viscoso y por lo tanto mas dificil de procesar
comparado con el PEBD convencional de MI equivalente. La menor
sensitividad a la deformacién por esfuerzo de! PELBD da lugar a
relajamiento de esfuerzo mds rdpido de las cadenas de polimero
durante la extrusién, y por lo tanto las propiedades fisicas son
menos susceptibles a cambiar en las relaciones de soplado.

En extension del fundide, el PELBD tiene menor viscocidad a
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todas las tasas de deformacién. Esto significa que no se
deformarad endurecido en la forma que el PEBD convencional lo
hace cuando es elongado. La carencia de ramificaciones de cadena
larga en el PELBD permite que las cadenas de polimero se dezlizen
una a la otra en elongacién sin llegar a enredarse. Esta
caracteristica es significante en aplicaciones de pelfcula debido
a que a las peliculas de PELBD se les puede disminuir el
calibre facilmente conservando su alta resistencia y dureza. Las
propiedades  reolégicas del PELBD  son  sumarizadas como
“rigidas en rompimiento por esfuerzo cortante” y ‘"suaves en

extension”.

El equipo y las condiciones de e;(trusién tienen que ser
alteradas cvando se usa PELBD en vez de PEBD convencional. La
mayor viscosidad del PELBD requiere mayor potencia para el
extrusor y lleva a mayores temperaturas y presiones de la masa
fundida. Las boquillas de los dados tienen que ser ensachads
para evitar menores producciones debido a la alta contrapresién y
posibilidad de fractura del fundido. Las boquillas de matriz
tipicas para PEBD convencional y PELBD son 0.024 y 0.040, y
0.06 y 0.10 pulgadas respectivamente.

El cardcter "suave en extenslon™ del PELBD es una desventaja en
un proceso de pelfcula soplada. Una burbuja de PELBD no es tan
estable como una burbuja de pelfcula soplada de PEBD convencional.
Los anijllos de aire de un solo borde convencionales son adecuados
para la estabilizacién del PEBD convencional, pero se requieren
anillos de aire de doble borde mis sofisticados para la
establlidad apropiada de burbuja del PELBD. FEl enfriamiento de
burbuja interno junto con un anillo de aire de doble borde pueden
ayudar a la estabilidad de la burbuja e incrementar la capacidad
de produccién a altas tasas. Ademis un gran porcentaje de
productores de pelicula mezclan PEBD convenciona! para mejorar
la resistencia de la masa fundida del PELBD.

Idealmznte , la extrusion de PELBD puede llevarse a cabo en
equipo para pelicula de PEBD convencional en mezclas con PEBD
convencional con arriba de 507% de concentracion de PELBD. El
procesamiento de PELBD 1007 o de mezclas lineales ricas con PEBD
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convencional requerirfa modificaciones de equipo cuando se usan
extrusores convencionales para PEBD convencional. Dependiendo de
la edad del extrusor, las modificaciones requeridas podfan ser
ampliar la boquilla del dado, levantar el anillo de alre, alterar
el disefio del usillo para mejor preducclén, e incrementar la
potencia y el ‘torque del motor si es necesario. Para
aplicaciones de moldeo generalmente no son necesarios camblos
en el equipo, pero se necesitan optimizar las condiciones del

proceso.

Las resinas de PELBD han estado disponibles en forma granular y
peletizada. El producto granular es menos caro en base de
centavos /lb de resina, pero es necesario hacer cambios en los
materiales de manejo y el equipo de moldeo o extrusién para
manejar el materlal granular, de esta manera se requieren gastos
modestos de capital. Para satisfacer a los productores que estin
acostumbrados a trabajar con resinas peletizadas unicamente, todos
los productires de PELBD ahora ofrecen productos peletizados.

FLEXOMEROS (PEMBD Y PEUBD)

A medlados de los 80's se introdujeron en Europa Occidental y
Estados Unidos dos nuevas familias de resinas de PELBD de menor
densidad. Las resinas de polietileno de muy baja densidad (PEMBD)
tienen densidades en el range de 0.900-0.915, mientras que las
restnas de polletileno de ultra bafa densidad (PEUBD) tienen
densidades en el rango de 0.860-0.900. Ambos tipos de resinas son
producidos por los mismos procesos que los empleados para el
PELBD pero las ramificaciones de comonémero estdn mds
imparclalmente distribuidas en las moléculas de peso molecular
variable.

Estos dos tipos de resinas ilamadas flexémeros, ofrecen la
flexibilidad previamente ofrecida generalmente solc en materiales
de menor resistencia como el EVA, el EEA, y el PVC plastificado,
y ademas la dureza y el amplio rangoe de temperaturas de operacion
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del PELBD. Los flexd 0s hibi demas caracteristicas de
sellado y flexibilidad comparables a las de copolimeros EVA que
contienen de 4-18% de acetato de vinilo, manteniendo aln las
propledades del PELBD.

QUIMICA Y PROPIEDADES

Los flexémeros son manufacturados por copolimerizacion de
etileno con otra alfa olefina, como en el caso del PELBD y también
por los mismos procesos, excluyendo el de suspension. La
densidad, el peso molecular y la DPM se varfan por la seleccion de
la cantidad de comondémero, catalizador y condiciones de operacién.
Ademds la seleccién del comondémero tiene un impacto significante
sobre las propledades f{sicas de! polfmero.

La baja cristalinidad de los flexémeros da como resultado un
polimero suave y flexible comparable en médulo a copolimeros con
4-18 7% de acetato de vinilo, con caracteristicas de absorcién dc
energia que se traducen en sobresalientes reslstencias al impacto,
a las pinchaduras y al rasgado. Debido a sus altos puntos de
fusion, los flexémeros son, ademds, mucho mas resistentes a la
deformaciéon por calor que los copolimeros de EVA y otros
copolimeros polares de etileno.

Ademdés, el punto de ablandamiento de los copolimeros de etileno
lineales decrece cuando lo hace la densidad, dando como resultado
una mejora en el rango de sellado para los flexémeros cuando son
comparados con el PELBD. Por otra parte, los flexémeros ofrecen
excelente resistencia en caliente y sellabilidad.

La naturaleza no polar de los flexomeros, explica su
resistencia qufmica y su estabilidad térmica comparada con la de
copolimeros polares. Sin embargo, mientras que la adhesién a PE y
PP es excelente, la no-polaridad del material da como resultado
una menor adhesién a substratos polares que aquetla lograda por
ejemplo por los copolimeros EVA,

Otras de las ventajas inherentes de los flexdmeros son
excelente ESCR y sobresalientes propiedades de flexion, como

resistencia al rompimiento por flexion.
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PROCESAMIENTQ

Las propiedades reolégicas de los flexémeros son similares a
las de los copolimeros lineales de PE. Como resultado, los
flexémeros pueden procesarse generalmente en el equipo disponible
para PE, particularmente si el equipo ha sido disefiado para PELBD.
Sin embargo, para lograr las condiciones éptimas de procesamiento,
pueden ser necesarias modificaciones.

Los grados de extrusién generalmente se extrudan de manera
similar al PEBD convencional de fundido fraccional, o al PELBD de
Ml de L a 2, En aplicaciones de inyeccion, la reduccién en molde
es generalmente cerca de 1.57%, o la mitad de aquel del PELBD, ya
que la cristalinidad de los flexémeros es menor que la de los PE
lineales.

En el procesamlento de pelfcula soplada, las temperaturas entre
205 y 240°C y las baja cafdas de presién en el dado disehadas
para PE lineal generalmente proveen propiedades O6ptimas. El
comlenzo y la conversion de los flexémeros es similar al de
productos flexibles como los copolimeros EVA. Sin embargo, las
caracterfsticas fisicas de los flexSmeros generalmente requieren
tecnologfa de ranura mejorada,

APLICACIONES

Los flexémeros estdn encontrando uso en muchas aplicaciones que
requieren duraza, resistencla al Impacto, y resistenclas a las
pinchaduras y de cafda al dardo, y vida flexible en combinacién
con suavidad y flexibilidad. Esta combinacién de propiedades las
hacen adecuadas para peliculas, parte§ moldeadas por soplado e
inyeccion, pelfculas flexibles, y perfiles y tuberfa extrufdos.
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6.2 - MERCADO DEL POLIETILENO LINEAL DE BAJA DENSIDAD

6.2.1 -~ MERCADO INTERNACIONAL

El polietileno lineal de baja densidad comenzé su crecimiento

a flnes de los 70's. Este crecimiento fué originado por la répida
instalacién de capacidad para producir PELBD y la rdpida captura
de muchos de los mercados del PEBD convencional. ElI PELBD ya
habfa sido producido antes pero no a esa escala y sin tanta
publicidad, pero no fué sino hasta fines de los 70's que la
llegada del PELBD se aceleré cuando Union Carbide Corporation
(UCC) anunci6é el desarrollo de un nuevo tipo de polietileno. Este
anuncio fué rapidamente seguido por otros productores como DOW en
Estados Unidos y CdF Chimie y DSM en Europa.

Mientras que en 1989 ¢! PEBD convencional fué en muchos
aspectos un producto maduro, el PELBD estd lejos de alcanzar su
madurez, tomando en cuenta su sélido crecimiento en el mercado y
su diversificacién tecnoldgica. Continuan apareciendo nuevas
aplicaciones de gran volumen para e! PELBD como resultade de
mejoras en el procesamiento, preparacién, mezclas, coextrusién o
en la tecnologfa de fabricacion.

CAPACIDAD INSTALADA

La capacidad instalada mundial para PELBD hasta fines de 1989
fué¢ 6.5 millones de toneladas/afio. Norteamérica, Europa
Occidental y Japén contribuyeron con casi tres cuartas partes de
!a capacidad total mundial.

Segin prondsticos se afladiran unas S millones de toneladas a
la capacidad instalada mundial para PELBD en los proximos 5
afios, dando un total de 11.5 millones de toneladas/afio para 1994.

En la tabla 6.2 se muestra la capacidad instalada mundial
hasta fines de 1989 y la pronosticada para 1994.
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TABLA 6,2 CAPACIDAD MUNDIAL PARA PELBD EN 1989 Y {994

REGION/PAILS CAPACIDAD (MTON)
1989 1994

NORTEAMERICA

CANADA 1.075‘ 1,105
E.U.A. 2,574 3,652
MEX 1CO Tt --
EUROPA OCCIDENTAL ‘.'-BBc 1,508
JAPON I'Ila 544
ARABIA SAUDITA 9\7‘: 1,380
OTROS 918 2,390
TOTAL 6,548 11,479

Fuente: World Petrochemlicals 1990 - SRI

PRODUCCION

La produccién total mundial de PELBD en 1989 fué de 5.2
millones de toneladas aproximadamente. En la figura 6.2 se
muestra la produccién de PELBD de las cuatro regiones
de mayor produccién en el mundo : Estados Unidos, Canada,
Europa Occldental y Japon, para el periodo comprendido entre
1984 y 1989.

Et PELBD producide varia tipe y comonémero usado. Los tres
comonémeros de mayor volumen usados solos (copolfmero) o en
combinacién (terpolimero) son {~buteno (C4). 1-hexeno (Cs). y
I-octeno (Ca).

En Estados Unidos hasta 1984 la mayorfa de las resinas
estubieron basadas en comonO6mero 1-buteno, el cual provié
propledades suficientes de alto desempefio para competir con el
PEBD convencional. A fines de 1984, Union Carbide comenzd a
incrementar su produccién de PELBD basade en 1-hexeno, seguido por
otros productores en 1985. Dow usa l-octeno casi exclusivamente

en su proceso de solucion.

a.Todas la capacidad es opclonal (“swing”) PEAD/PELBD
b.Se Incluye capacidad opclonal PEAD/PELBD
c Se Incluye capacidad opclonal PEAD/PELBD y PEBD CONV/PELBD
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Se estima que casi la mitad de la produccién de PELBD en
Estados Unidos en 1988 fue basada en !-buteno, y la otra mitad se
repartié equitativamente entre !-hexeno y 1-octeno.

De los tres comonomeros, se espera que por lo menos en Estados
Unidos y Europa Occidental el l-hexeno sea el que muestre el
crecimiento mds rapido en los préximes cinco afies. El consumo de
Cb se estd Incrementando, principalmente en respuesta a
sltuaciones competitivas con el PELBD-Cs y el PEBD convencional en
aplicaciones de uso general y especiales. La diferencia en
propiedades entre el Cb y Cs es marginal, este ultimo tiene un
poco mejor vresistencia al rasgado y procesabilidad que las
resinas Unipol basadas en Cb.

También se usa un cuarto comonémero, 4MPl, en el proceso BP en
fase gas. Las resinas hechas con 4MPl se dicen que tienen calidad
similar a las basadas en Cb. Varios productores en Europa
Occidental pronostican un cambio a 4MPl debido a sus mejores

propledades mecanicas y de hot tack en grados para laminacién.
CONSUMO

De un consumo de 136 miles de toneladas en 1979, el uso del
PELBD se incrementé 27 veces en 10 aflos, alcanzando asf la cifra
de 3,7 millones de toneladas en 1989'2,

En este lapso el PELBD capturé mas de un cuarta parte del
mercado total del PEBD con densidad menor a 0.940, La tabla
6.3 muestra el consumo mundial de PELBD por regiones en
1989, mientras que la figura 6.3 muestra el consumo para las
cuatro regiones de mayor consumo dentro del periodo de 1979 a
1989.

Mis de la mitad del consumo mundial total fué para
Norteamérica , debido basicamente al gran consumo presentado en
Estados Unidos. En contraste Europa Occidental y Japon juntos

solo consumieron un poco menos de la tercera parte del total

42, Aunque tomande en cucnta que ademés ®e consumieron otras 3.7
MM  ton sin  especificar sl se ftrataba de PELBD o PEBD convencional,
en las zonas denominadas como  “otros" esta clfra  podria  rebasar
las 4.2 MM ton conslderandc una penetraclén  proyectada del 14X en
estas zonas para 1989.
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TABLA 6.3 CONSUMO MUNDIAL DE PELBD EN 1989

REGION/PAILS CONSUMO  PARTICIPACION

tx)
NORTEAMERICA

CANADA 285 7.1
E.U.A. 1,875 50.3
MEX1CO 34" 0.9
EUROPA OCCIDENTAL 716 19.2
SAPON 368 9.9
ARABIA SAUDITA 63 1.7
O0TROS 286 10.3
TOTAL 3,727 100.0

Fuente: world Petrochemlcals 1990 - SRI

mundial y las regiones restantes contribuyeron con sole un poco

méas de ia octava parte.

Esta gran dispariedad en la participacién de las regiones
individuales y pafses , se relaciona directamente a la penetracién
del PELBD (tabla 6.4) en los mercados de PEBD. Los niveles de
penetracién en Estados Unidos y Canadd estdn dentro de un rango
de 45-55% , debido principalmente a las grandes capacidades de
produccién doméstica de PELBD . Las otras regiones y paises
tienen niveles de penetracién dentro de un rango de 10-26%,
lo cual refleja su bajo nivel de produccién doméstica de PELBD.
Las diferencias en los niveles de penetracién también se deben a
que existen diferencias significantes en el consumo por uso

final  entre las diferentes regiones y paises.

La tabla 6.5 muestra el consumo por uso final registrado en
1988 para las cuatro regiones de mayor consumo.

En estas regiones las peliculas ocupan la mayor parte del
consumo de PELBD con rangos desde 67% en Estados Unides, hasta
un BOZ en Canadd. El segundo mayor consumidor de PELBD es el
moldeo por {nyeccidén con rangos que varfan desde 7% en Canadd

hasta 14% en Japén,

a. Dato estlmado seglin proyecclones de SRI
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TABLA 6.4 PENETRACION DE PELBD EN LOS MERCADOS DE PERD

PENETRACION (%)

198¢ 1984 1989 1994
CANADA 17 42 55 61
E.U.A. 11 a3 45 50
MEX1CO - - 9 17
EURQPA OCCIDENTAL 0.8 7 16 22
JAPON R.D. 13 28 50
MUNDIAL N.D 17 27 34

Fuente: World Petrochemlcals y Chemical Economlcs Handbook
1990 - SRI

TABLA 6.5 CONSUMO DE PELBD POR USO FIKAL EN 1988
CoONSUMOD { X))
E.U.A. CANADA EUROPA JAPON
occ.
Pelliculas 67 80 14 17
Moldeo por inyecclén 12 1 10 14
Cables y alambres [ 4 4 3
Rotomoldeo 3 - 3 -
Tuber {a 2 - 3 -
Otros 10 9 6 &
Total 100 100 100 100
Fuente: World Petrochemicals 1990 - SRI

En Estados Unidos el rapido crecimiento del PELBD después de
su Introduccién en los 80's fué debido principalmente a la exitosa
captura de una gran parte de los mercados de pelicula de
polietileno ya existentes. El PELBD penetr6 rapidamente en los
mercados de pelfcula de PEBD convencional, donde su bajo precio y
sus mejores propiedades de resistencia pudieron ofrecer un mejor
desempefio y ahorro en los costos ya que permite reducir calibres
sin disminuir las propiedades de la pelicula. Ademas de esto la
gran mayorfa de los productores de PELBD tenfan muchas
operaciones  cautivas de  pelicula, que pudieron absorber

cantidades substanciales de la produccién para crear un fuerte
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mercado de PELBD.

El PELBD ha sido méas exitoso en los mercados de pelfculas
sopladas que no requieren claridad, como bolsas para desperdicios
(las cuales abarcaron casi la tercera parte del consumo total de
pelfcula) y forros industriales. Casi todos los mercados de
pelicula de PEBD ahora consumen algo de PELBD. El PELBD ha
reemplazado también al copolimero etileno-acetato de vinilo (EVA)
en algunos de los mercados donde es importante la resistencla a
las bajas temperaturas, tales como bolsas para hiele y
aplicaciones para alimentos congelados. Sin  embargo la
penetracién en los mercados de EVA ha sido mds lenta de lo que se
esperaba, debido principalmente a las estrategias de precios de
los preoductures de EVA,

En el mercado de empacado de alimentos, los requerimentos de
propledades de barrera y claridad, las limitaciones en equipos de
fabricacién y las fuertes posiciones de mercado del PEBD
convenclonal homopolfmero y EVA han hecho que la penetracién del
PELBD sea mis lenta en este sector. El PELBD produce peliculas
con una Inherente apariencia blancusca, lo cual limita su uso en
clertas aplicaciones que requieren altos niveles de brillantez y
claridad éptica. La claridad del PELBD es adecuada para
aplicaciones industriales, pero otros factores parecen limitar
su penetracién en otros mercados. Un mayor factor es la

resistencla por una parte de los consumidores actuales de pelicula

clara de PEBD homopol{mero convencional y EVA un producto que esta

trabajando bien para ellos {especialmente en productos horneados).
La competencia de precios por parte de los productores de PEBD
homopolfmero ¥ EVA en los mercados de pelfcula clara (productos
horneados, empaquetado y empaquetado textil) ha fortalecido la
resistencia al camblo. Sin embargo se espera que el mejoramiento
en pelfculas producidas por dado pltano y claras de PELBD
incrementen su penetracién en el futuro.

La mejor resistencla del PELBD especialmente a la perforacién
comparada con la del PEBD convencional lo hacen un fuerte
competidor en muchas aplicaciones industriales y comerciales. En
estos usos el PELBD estara compitiendo con papel y otros

polimeres. Se espera que el PEAD-APM sea uno de sus mas fuertes
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competidores principalmente en forros y sacos. Dentro de los
principales usos en esta drea destaca la pelicula extensible para
envolver, la cual es el de empaquetado de mds rapido crecimiento
en el mundo, reemplazando al enflejamiento, cartén corrugado,
papel y envoltura contraible. E] PELBD ha tomade las aplicaciones
extensibles y de envoltura a mano del PVC, PEBD convencional
homopol{mero y EVA debido a su mejor resistencia a la perforacién,
adherencia, resistencia al rasgado y potencial de reduccién de
calibres.

Las pelliculas de PELBD compitiendo en este mercado son el PELBD
al 100%, mezclas y coextrusiones. Para la mayorfa de las
aplicaciones extensibles el PELBD basado en 64 (el méas barato)
tiene propiedades adecuadas, sin embargo, se ha utilizado el PELBD
basado en Cs cuando se requiere mayor resistencia. Para aun
mayores resistencias al rasgado y a la perforacién, se puede usar
una coextrusién por dado plano con el PEMBD.

Las pelfculas extensibles son usadas para carga objetos en
tarima y para carga unitarla sin tarimas, y para envoltura de
articulos como latas de aerosol, detergentes domésticos, helado,
carne congelada procesada y parabrisas para autos, entre otros.

Este tipo de envoltura y la sobreenvoltura son é&reas muy

il 1 4

prometedoras para la envoltura ext reemp o a la

envoltura contraible.

La pelfcula contraible también es una 4rea de répido
crecimiento para el PELBD.

Entre los usos de no empaquetado destacan las peliculas para
uso agricola que se espera que ocupen el segundo mayor <consumo
después de las bolsas para basura en esta categor(a dentro de
cinco aflos.

El segundo mayor consumo de PELBD en Estados Unidos es el
moldeo por inyecci6n, e! cual encuentra sus principales
aplicaciones en articulos domésticos y tapaderas de muchos tipos.

El PELBD se ha introducido agresivamente en el mercado de
artfculos domésticos, y ahora abarca el 75% del consumo de PEBD.

Ei PELBD también ha dominado el mercado de tapaderas debido a su

mejor resistencia a la ruptura al intemperie.
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La penetracién del PELBD en el mercado de recubrimiento de
cables y alambres en 1988 fué de 6574 y se espera que sea de 907
para 1993, E| PELBD se estd usando como material primario en
aislamiento para cables de poder y de transmisién. El PELBD tiene
ventajas sobre el PEBD convencional en resistencia a la abrasién,

temperatura de fusién mds alta y menor pérdida dieléctrica.

El PELBD también es consumido en cerca de la mitad del mercado
total de rotomoldeo y en un 957 del total de PEBD., El PELBD
ofrece mejor resistencia al impacto a baja temperatura y a la
ruptura bajo tensiones ambientales comparadas con las del PEBD
convencional y algunas ventajas de flexibilidad y precio en
comparacién con el PEAD.

En el mercado de moldeo por soplado el PELBD ha mantenido una
baja penetracién. Es necesario que el PELBD tenga una mejor
resistencia de la masa fundida para hacerlo mds atractivo para

el moldeo por extrusién y soplado.

En los altimos afios la industria en Europa Occidental empezd
fa transicion de mezclas débiles a mezclas ricas de PELBD y hasta
el uso de PELBD 100Z, Este giro ha sido fortalecide por el
abastecimiento de grandes cantidades de PELBD, un mejoramiento en
la mezcla del producto, la reduccién en el abastecimiento de
PEBD convencional, los menores precios de PELBD, y disponibilidad
de equipo para procesar PELBD 1007%. lLa gran parte de los
productores y procesadores de Europa Occidental han completado una
gran inversién y un programa de desarrollo de producto para usar
PELBD. El reemplazo de maquinaria antigua, y la instalacién de
nuevo equipo se completé en su mayorfa en }987.

En ese afio el PELBD basado en C‘1 sumé cerca del 707 del consumo
total de PELBD pero solo unas pocas compaiifas usaron PELBD basado
en C4 al 1007 debido a su menor desempefic. E! cambio a largo
plazo en Europa Occidental estd alejandose de PELBD basado en C4 y
en cambio se dirige hacia PELBD basado en Ce y aMPl.

Se estima que el consumo de pelfcula de PELBD se duplics de

312



1984 a 1987, y se proyecta que se duplicard de nuevo para 1993.

E! mercado de pelicula clara en Europa Occidental (excluyendo
pelfcula extensible) sumé cerca de 127 del total de consumo de
pelfcula de PELBD. Los grados de pelicula clara de PELBD estdn
haciendo lncursiones dentro de segmentos relativamente maduros
del mercado, como productos horneados, y dentro de mercados en
expansiébn como empaquetado flexible y pellculas de laminaclén.
Los grados de claridad de PELBD son basados en C, ¥ producidos en
fase gas, y exhiben propiedades Opticas mejoradas, buena
estabilidad de burbuja y muy bajos contenidos de gel. Estos
grados fueron utilizados primero en Japén y ahora se estdn

introduciendo a Europa Occidental.

La envoltura extensible para cargar objetos sobre una base se
estd empezando a producir rapidamente en Europa Occidental. Las
pelfculas coextruidas con una estructura PELBD/PEBD convencional
/PEMBD reportan tener la tasa de crecimiento mas alta en el
mercado industrial de envoltura extensible.

El mercado de pelicula en aplicaciones de empacado industrial/

higiénico/téenico se incrementsé 5 veces entre 1983 y 1987,

El PELBD producido por fase gas para moldeo por inyeccién fué
introducido en Europa Occidental a principlos de los 80's. Para
1988 el PELBD habfa capturado més del 30% del mercade de moldeo
por inyeccién de PEBD, y se espera que crezca a medida que la
industria del moldeo por inyeccién se vaya modernizando. El
PELBD es usado para moldeo por inyeccién, primordialmente por su
excelente resistencia al impacto, sobresaliente ductibilidad a
bajas temperaturas, alta rigidez, baja deformacién dimensional,
gran brillo y ciclos de corto tiempo.

El PELBD sumé6 cerca del 907% del mercado de rotomoldeo. Las
principales aplicaciones en este sector son tanques de gran tamafio
para la industrla y la agricultura, botes de basura, tambos para

embarque de sustancias quimicas, y juguetes.
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Aproximadamente tres cuartas partes del consumo de PELBD en
Japbén es usado para aplicaciones de pelicula, comparado con 507
del total de PEBD. El segundo gran consumo de PELBD es también
como en las otras regiones, el moldeo por Inyeccién, Se espera

que el uso PELBD en cable y alambre crezca mas de 207% para 1993.

CONSUMO PROYECTADO

Se proyecta que el consumo mundial de PELBD crecerd de 3.72
millones de toneladas en 1989 a 5.52 millones de toneladas para
1994, a una tasa de crecimiento por afio de 87 aproximadamente en

la tabla 6.6 se muestra el consumo mundial proyectade para 1994.

TABLA 6.6 CONSUMO MUNDIAL DE PELBD PROYECTADO PARA 1994
REGION/PAIS CONSUMO X DE CRECIMIENTO
(M ton} AL Aflo
NORTEAMERICA
CANADA 393 .8
MEXICO 62 12.9
E.U.A. 2,476 .7
EURCPA OQCCIDENTAL 1,109 9.2
JAPON 545 .2
OTROS 933 19.3
TOTAL 5,517 8.0
Fuente: World Petrochemlcals 1990 - SRI

El crecimiento en el consumo de PELBD en Estados Unides y
Canadd se espera que crezca a un promedio entre 5.7 y 6.572 al afio
debido a su alto nivel de penetracién actuai. El resto del mundo
estard tratando de alcanzar esos niveles y tendrd tasas de
crecimiento anual entre 13 y 20%.

Se espera que el PELBD aumente su penetracion en el mercado
mundial de PEBD a 347 para 1994 (tabla 6.4). Los niveles de
penetracién en Estados Unidos y Canadd estardn arriba del 557 ,
mientras que en Europa Occidental serd del 227 todavia a menos de
la mitad de los que se registraran en las zonas antes mencionadas.

Se proyecta que Japén aumente su nivel de penetracién de PELBD a
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casi SO0% y la region denominada como otros (incluyende a Arabia
Saudita) a alrededor de 277 . Las aplicaciones de pelfcula
continuardn la categorfa de mayor consume de PELBD para 1994, en
general las aplicaciones por use final del PELBD practicamente

permanecerdn sin cambio para ese afio.
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6.2.2 - MERCADO NACIONAL

CAPACIDAD / PRODUCCION (PROYECTOS)

Actualmente no se produce PELBD en México, y no se espera que

se produzca por lo menos en los préximos cince aflos.
PEMEX planea la contruccién de una planta de PELBD de 100 M ton

en Nuevo PEMEX Tabasco, la cual comenzarfa en 1992,
Los planes de PEMEX de 1990 incluyen una planta de 100 M ton de
PELBD (posiblemente una co-inversién), pero su localizacién no ha

sido determinada.

PROYECTOS PARA PELBD EN MEXICO

Localizacién Capacidad Inicio de
de la planta {Mton) construccién
Nuevo PEMEX, Tab, 100 1992

Fuente: ANIQ y World Petrochemicals 1990
CONSUMO / IMPORTACIONES

Las fuentes de Informacion accesibles en México no proporcionan
cifras precisas de las importaciones de PELBD. Dado que en
algunes casos la informacién disponible incluye al PELBD dentro de
un sector general de resinas de PEBD, la informacién especifica
sobre el PELBD no representa por mucho el total de las
Importaciones de este. Por esta razén tedos los datos presentados
estdn basados en estimaciones hechas por SRI.

Se estima que las importaciones a México en 1988 fueron de 30
M ton, para 1989 y 1994 se esperaba que fueran del orden de 34*° y
62 M ton respectivamente, tomando en cuenta una tasa de

crecimiento promedio al afio de 12.9%. Estos niveles de consumo

43, 22 M ton provinieron de¢ los Estados Unidos, e sabe que el
PELBD e importa tamblén de Argentina, Alemanla Oceldental y
Francia.
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corresponden a niveles de penetracién en el mercado de PEBD
de 9 y 177 respectivamente.

En 1988 se consumieron aproximadamente 23 M ton de PELBD en
pelfculas las cuales son el mayor uso de PELBD en México con un
76% de participacion. Se pronostica que el consumo de PELBD para
pellculas sea de 44 M ton 1993. Para ese mismo afio €l consumo de
PELBD para moldeo por inyeecion debe duplicarse a 4-5 M ton, y el
consumo para recubrimiento de cables y alambres podrfa alcanzar
cerca de 3 M ton. El consumo por uso final de PELBD en México en

1988 se muestra en la tabla 6.7.

TABLA 6.7 CONSUMO DE PELBD EN MEXICO EN 1988
UsSO FINAL CONSUMO (%)
PELICULA 717
MOLDEO POR INYECCION 8
CABLES Y ALAMBRES
OTROS 10

TOTAL 100

En la figura 6.4 se muestra el consumo actual y el proyectado
para 1994,
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TECNOLOGIA PARA LA PRODUCCION DEL POLIETILENO
LINEAL DE BAJA DENSIDAD

6.3~ QUIMICA DE POLIMERIZACION

La produccion de PELBD es iniciada por un catalizador de
metal de trasicion, particularmente tipo Ziegler o Phillips. Las

etapas de esta polimerizacion son las mismas que las mostradas en

" la seccién 5.3, con la adicién de la etapa I
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8.4 - PROCESOS EXISTENTES Y COMERCIALES

Hasta el momento se conocen cuatro procesos para la
produccién de PELBD, todos han side mejoras o modificaciones de
los procesos que son utilizados para PEAD y PEBD convencional:
procesos de lecho fluidizado en fase gas, procesos de lecho
agitado en fase gas, procesos en solucién, procesos en suspensién
y procesos que resultan de una readaptacién de los procesos de
alta presién que producen PEBD convencional.  Consecuentemente,
todos estos procesos son nuy similares a los procesos de los
cuates se derivaron. La principal diferencia es que los procesos
para PELBD requieren de un comondémero, el cual se necesita en
concentraciones relativamente altas (5-207} como se comenté
anteriormente.

En 1988 los procesos de lecho fluldizado en fase gas
sumaron 707% de la capacidad instalada total mundial, los procesos
de solucién el 247, y los procesos de suspension y de alta
presién readaptados el 67 restante {tabla 7.8).

Aunque el PELBD tuvo un desarrollo comercial muy acelerado
cuando Union Carbide Corporation (UCC) lo introdujo a fines de los
70’s, se dice que la tecnologia original fué basada en un trabajo
llevado a cabo por DuPont a principios de los afios 50's.
Aproximadamente al mismo tiempo DuPont Canada decidi6
comercializar su familia de resinas llamada Sclair y una planta
comenzd su produccion a principios de los 60's.

En 1977 Union Carbide anuncié su proceso Unipol de
polimerizacién en fase gas para la produccion de PELBD, el
cual tuvo gran aceptacion por su potencial y las ventajas
ofrecidas por su producto. Poco tiempo después muchas compafiias
como Dow Chemical, DuPont, y Mitsui Petrochemical dieron a
conocer sus procesos de polimerizacién en solucién, y Phillips y
BP Chemicals introdujeron sus procesos de suspensién y de lecho
fluidizado en fase gas respectivamente.

En la tabla 6.9 se muestran los procesos ¥ tecnologias

principales para la produccion de PELBD.
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TABLA 6.8 CAPACIDAD MUNDIAL PARA PELBD POR PROCESO
PROCESO PELBD PELBD/PEAD "TOTAL
(7) (%)
FASE GAS 18 52 10
SOLUCION T 17 24
ALTA PRESION 4 - 4
READAPTADO '
SUSPENSION - 2 2
TOTAL 297 AY) 1007
Fu;nta: Chenmicals Economics Handbook, §Rl 1990

Unjon Carbide con su proceso en fase gas ha demostrado ser el
licenciador mas Importante, hasta 1988 ha licenclado mas de 50
plantas Unipol con una capacidad combinada de casi 5 millones de
toneladas por afio.

Desde la entrada del proceso Unipol, los productos de los
procesos en solucion mds caros, estan encontrando cabida en usos
para los cuales los consumidores estan dispuestos a pagar un
precio mayor por cualidades especiales. Por otra parte las
readaptaciones de plantas de alta presion convencionales estan
demostrando que pueden competir con el proceso en fase gas, Aun
los procesos de suspensién pueden tener un lugar de competencia,

aunque parece estar limitado a media densidad.

6.41 PROCESOS EN FASE GAS

Los procesos de lecho Tfluidizado en fase gas producen
polictilenos de estructura lineal con ramificaciones de cadena
corta, un rango de indices de fluidez muy amplio, densidades

desde 0.890 a 0.970, y ofrecen control sobre la distribucion del
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peso molecular,  Esta gran amplitud del producto es posible por
medio del control independiente del peso molecular, distribucién
de! peso molecular, y frecuencia y tamafio de las ramificaciones de
cadena corta.

Las resinas producidas por este proceso compiten virtualmente
en todas las aplicaciones contra productos de procesos
de solucién o suspensibn asi como de productos obtenidos de
procesos de alta presién modificados o readaptados. Debido a que
el tamafio del reactor es relativamente grande (110-225 ton/aiiol,
las unidades de lecho fluidizado en fase gas son las mds
adecuadas para la produccién de productos a gran escala en base

cont{nua.

En la actualidad estan emergiendo nueva tecnologfa en fase gas
para la produccién de polietilenos lineales de mayor desempefio

con densidades menores que las det PELBD convencional.
Se han desarrollado procesos de lecho agitado en fase gas, los

cuales son basicamente simlilares a aquellos que producen PEAD.

Estos procesos aun no han sido comercializados.

6.4.2- TECNOLOGIAS DE LECHO FLUIDIZADO EN FASE GAS

UNION CARBIDE

El impacto que causé el proceso de lecho fluldizado en fase
gas Unipol de Union Carblde cuando se dié a conocer fué realmente

grande, y no fué para menos, ya que con este proceso no solo se

podfa producir polietileno de baja densidad con propiedades muy
mejoradas sino que presentaba muchas ventajas sobre los procesos
de alta presién convencionales.

Mucho del equipo que habia sido normal en los procesos mas
viejos (reactores tubulares o autoclaves, tuberia de pared extra
gruesa, maquinaria pesada, agotadores de mondmero, extrusores,

peletizadores, etc.) ha sido omitido en el proceso Unipol.
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Esta nueva apariencia fué lograda por una drastica reduccion en
la presion de operacién. Mientras el proceso convencional opera
a presiones hasta de 3,500 Kg/cm2 (50,000 psigl, la polimerizacién
en el reactor Unipol se lleva a cabo a aproximadamente 21 I<g/cm2
(300 psig). Esta presion mucho mds baja ha dado come resuitado
una sobresaliente reduccién en el tamafio de la planta
(aproximadamente una reduccién del 90%).

Ademis, el reactor de lecho fluidizade opera a aproximadamente
88°C, contrastando con los 300°C a los que opera €l proceso de
alta presién.

Con la reduccién de la presién y temperatura en el proceso de
baja presiéon no solo se ha cambiado su apariencia y tamafio. De
mayor impacto han sido las grandes reducciones en costos de
capltal y de operaci6n.

UCC afirma que eliminando algunos equipos, reduciendo el nimero
de otros y reemplazando los de tipo pesado por convencionales se
han reportado reducciones en el costo de capital actualmente de
hasta de 50 %'* menos que el requerido para una planta de alta
presion de capacidad similar.

Con el reactor de lecho fluidizado, el polimero es eliminado
seco de la corriente gaseosa, asf solo se requiere que los
mondmeros se separen de esta. Consecuentemente los agotadores
para la climinacién de monémero se pueden omitir,

Con estos y algunos otros cambios, se ha podido reducir el
consumo de energfa entre 50% {para producto peletizado) y 807

aproximadamente (producto granular).

Otra ventaja importante en relacin a los procesos de alta
presion  es el extremadamente bajo nivel de emisiones de
hidrocarburos.

La clave para el desarrollo del proceso Unipol fué una nueva

familia de catalizadores que lleva a cabo la reaccién de

44, Comparandsle con los datos de los disefos presentades por  SR]

en el capltulo 6 {despubs  de ser ajustados & una  capacidad  de
160 mton/afle), los aherros obtenldos son de 60 y 704 para producto
peletizado y granufar respectivamente,
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TABLA ~ 6.9 PROCESOS Y TECNOLOGIAS leNClPALES PARA PEL3D"

PROCESO

TECNOLOGIA

DENSIDAD

PESO MOLECULAR

LECHO FLUIDIZADO
FASE GAS

UNION CARBIDE

BP CHEMICALS

0.890-0.9%70

0.910-0.965

RANGO COMPLETO

RANGO COMPLETO

MITSUI PETROCHEMICAL

0.920-0.935°

LECHO AGITADO® AMOCO 0.920-0.930 RANGO COMPLETO
FASE GAS
CITIES SERVICE 0.%20-0.930 ESTRECHO
‘DOW 0.890-0.964 RANGO LIMITADO
SOLUCION DU PONT 0.920-0.960 RANGO COMPLETO

RANGO COMPLETO

ALTA PRESION
READAPTACION

DSM/STAMICARBON N.D. RANGO COMPLETO

PHILLIPS 0.930-0.960 AMPL 1O
SUSPENSION MITSUI TOATSU 0.920-0.970C N.D

SOLVAY media-alta AMPLIO

EL PASO® 0.915-0.960 N.D

CDF CHIMIE 0.895-0.940 N.D

a.0ebldo a que los tres primeros tipos de procesos fucron
fueron dexarrollados para la produccién de PEAD, s presentan
también 1ot Mimites de densidades superlores.

b.Estatus plioto

c$olo xe dlspuzo  del  rango
d.Semicomercial

N.D. No Dlsp_onlble

baja  densldad




polimerizacion a menor presién.  Sin estos catalizadores el gran
paso en la reduccion de la presion de operacién no habria sido
posible.

Es principalmente por medio de la composicién del catalizader
{el cual contiene 0.05-3% en peso de Cr, 1.5-9% de Ti y 0-2.5% de
F) que se controlan las propiedades de la resina en el proceso
Unipol. En los procesos de alta presién, las propledades de la
resina son manipuladas principalmente variando la tasa de polimero
en el reactor y por el medio usado para iniciar la reaccion. Asf,
ciertas propiedades del producto solo pueden lograrse a expensas
de la eficiencia de produccién.

Se ha reportade que una gran desventaja de la reaccién en fase
gas es el alto consumo de comondémero.

Por combinacién jal de las posiciones y selectividad

del catalizador, y con el innovador disefio del proceso ha sido
posible la operacién a altas tasas de polimerizacion para producir
resinas granulares con alta densidad aparente, con distribucién de
tamafio de particula contralada, sobre un amplio range de

densidades, pesos moleculares y distribuciones de peso molecular.

Desde el arranque de su primera planta de lecho fluidizado
{para PEAD) en 1968, Union Carbide ha hecho mejoras muy
significativas en la eficlencia de su proceso. En los primeros 10
afios de aplicacién comercial, la productividad del reactor fué
incrementada en un factor de 2 a 3, y hasta 1984, la productividad
habfa sido duplicada para mejora total de aproximadamente 5.

Esta mejora mas reciente radica en el descubrimiento de que la
alimentacién al lecho fluidizado puede conteper un poco de liguido
sin alterar la operacién del reactor {modo de condensacién). A
fines de los 70's se asumfa que la condensacién en los circuitos
de enfriamiento del reactor tenfa que ser evitada a toda costa
para no bloguear . el reactor. Se asume que una planta tfpica
diseflada en 1980 habria estado basada en un sobrecalentamiento
de 9°C en el gas frio de entrada a la base del reactor. Por
1982  los refinamientos  tecnolégicos  indicaron que el

sobrecalentamiento podia ser reducido a (en estimacién de SRI)
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2°C, el cual adiciond 20% a la produccién del reactor. Sin
embargo, en 1982 UCC descubrié que el lfquido que iba en el gas al
interfor del reactor rara vez causaba problemas. Las gotas de
condensado contenido en el gas eran vaporizados en los primeros
S500mm del lecho, adsorbiendo calor latente e incrementando las
capacidades de eliminacién de calor del sistema.

Segin UCC, para medjados de 1987 se pudo lograr un incremento
en la produccién total de hasta 35% operande las plantas en el
modo de condensacién. Esto ya es hecho comercialmente cuando
se usan comondmeros mayores como hexeno; cuando se maneja buteno
como comonémero, se puede lograr el mismo efecto afiadiendo un
hidrocarbure inerte como isopentano, el cual tiene un punto de
ebuilicién cercano al del hexeno.

Otra forma de aumentar la eficiencia es simplemente incrementar
las tasas de flujo del gas, aunque esta opcion estd limitada por
la capacidad de enfriamiento disponible.

Una tercera forma de aumentar la produccién total es
incrementar la tasa de alimentacién del catalizador, aunque esto
también estd limitado por la capacidad de enfriamiento. Estos
tres puntos pueden ser tomados juntos o uno por uno, dependiendo
de la planta.

Un aspecte final del desarrollo del proceso Unipol para
polietileno es el mejoramiento que se ha hecho en el manejo de
sélides. Muchas plantas en Estados Unidos venden sus preductos en
forma granular tal como salen del reactor, Esto lleva a una
planta muy simple, en la cual no se requiere peletizacion.  Un
arreglec mais tradiclonal para una unidad de polietileno
incorporarfa un médulo de peletizacién, asi como también silos de
almacenamiento, silos de mezclado, y posiblemente un sistema
de ensacade y un depésito para almacenamiento. El disefio del
sistema de manejo de sdlidos tiene un efecto en los costos
globales.

BP CHEMICALS

BP Chemicals es el unico que esta desafiando a Union Carbide

con up proceso en fase gas, el cual se dice que liene ciertas
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ventaJas sobre el proceso Unipol.

BP Chemicals es un activo licenciador de la tecnologia en fase
gas con un proceso muy similar al Unipol de Union Carbide. BP
obtuvo acceso a su proceso de lecho fluidizado en fase gas cuando
adquirié Naphtachimie en 198l E!l proceso Unipol y el BP
difieren principalmente en el catalizador y comonomero. Estas
diferencias tienen un efecto en las caracteristicas de operacién,
en los mercados que cada uno puede alcanzar, calidad en grados

especfficos del producto y economias del proceso.

El proceso BP la polimerizacién se lleva a cabo en un
reactor de lecho fluidizado a condiciones moderadas de temperatura
y presion, entre 60 y 100°C, y de i5 a 30 I(g/cmz . Las particulas
de polfmero crecientes en el reactor son mantenidas en una
condicién fluidizada por medio de wuna corriente gaseosa de
ctileno, comonémere e hidrogeno que se usa para controlar el
peso molecular del polfmero. El circuito dJde fluidizacion consiste
del reactor de polimerizacién, un intercambiador de calor y un
compresor. El reactor vertical esta dividido en tres secciones:
una rejilla en la parte mas baja para distribuir el gas
requerido para fluidizar el lecho, el cilindro principal contiene
el lecho fluido dentro del cual se introduce el catalizador y
desde el cual se extrae el polimero y un gran buibo en la
parte superior disminuye la velocidad del gas y previene que
el polimero sea sacado del lecho. El gas que abandona la parte
superior del reactor es enfriado en el intercambiador de calor el
cual elimina el calor de reaccién. Este gas es luego reciclado
por el compresor. La composicién del gas es mantenida costante
para asegurar que el polimero tenga calidad constante. Los
granulos de polietileno que abandonan el reactor como polvo
que fluye libremente son separados de la corriente de gas por una
simple etapa de desgasificacion y transportados por empuje del
gas a almacenamiento para la incorporacion de aditivos y
peletizacion opcional, y sin necesidad de etapas de eliminacion de
catalizador o de purificacién debido al bajo contenido residual de
catalizador en la resina.

El consumo de encrgia es bajo al necesitarsc poca para
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mantener el gas circulante.

Se dice que el -operar la planta por un periedo de tiempo mayor
es la mayor ventaja, pues asi se tiene el costo de operacion
practico mas bajo.

Este proceso ha sido operado comercialmente desde 1975 con una
familia de catalizadores Ziegler superactivos especialmente
disefiados para el proceso de fabricacién de PEAD. Esta unidad que
habfa estado operando desde ese afio, fué convertida para PELBD en
cinco meses en 1981, principalmente instalando la alimentacién
para copolimero, incrementapdo el abastecimiento de agua a los
intercambiadores de calor y afinando el catalizador.

La ventaja del catalizador Ziegler es su reconocida
flexibilidad, inclusive algunos productores reconocen que tiene
ventajas sobre un catalizador tipo cromo como el usado por Union
Carbide. Es posible con el mismo catalizador obtener un gran
rango de productos unicamente por modificacién de las condiciones
de operaclon. Debe reconocerse que las propiedades del polimero
dependen esenclalmente de la composicién de la fase gas. Con solo
cambiar la relacion de presion (comonémero/etileno), es posible
cubrir el rango completo de densidades (grado de ramificacion de
la cadena). De la misma forma, como es usual en los catalizadores
del tipo Ziegler, el contenide de hidrégeno en la fase gas es
ajustado para obtener el peso molecular deseado.

También es posible un gran rango de {ndices de fluidez. La
dependencla del {ndice de fluidez con la temperatura es menos
significante.  Esto permite algunas fluctuaciones en el control de
temperatura sin afectar la calidad del producto.

La distribucién del peso molecular ya sea amplia o estrecha
puede ser mantenida controlando los sitios de entrada del
catalizador.

Con €] proceso BP Chemicals se pueden producir polietilenos con
densidades de 0.910 a 0.965 e indices de fluidez de 0.05 a 100.
Para la elaboracién de sus 14 grados de PELBD, puede usar varios
comonémeros ademds del 1-buteno comunmente reservado para los
grados comodities de bajo costo, usa 4-metil-l-penteno (4MP1) en

copolimeros y terpolimeros.
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6.4.3 - PROCESOS EN SOLUCION

En los procesos en solucién, la polimerizacion se lleva a cabo
en un solvente hidrocarburo a una temperatura arriba de! punto de
fusién del polfimero. El polfmero es recuperado por vaporizacién
del solvente y del monémero que no reaccioné.

Entre las principales desventajas de los procesos de solucién
comparados con los de fase gas y suspensién, se encuentra que el
gran consumo de energfa requeride para la evaporacién de solvente
en la recuperacién del polimero y la produccién limitada de
polimeros con alto peso molecular debido a que la viscosidad de
la solucién aumenta severamente con el peso molecuiar. Estas
desventajas son compensadas por la ventaja de un volumen pequeiio
de reactor {mayor flexibilidad de cambio de grado y menores
consecuencias) y un rango de temperaturas de operaci6n mucho
mds amplio {120°C contra 10-40°C para los procesos de fase gas y
suspengién), el cual puede ser usado para controlar el peso

molecular del polimero.
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6.4.4 - TECNOLOGIAS DE PROCESOS EN SOLUCION

Una importante tecnologia para PELBD usada en muchas
instalaciones en el mundo es e! proceso de solucion Dow, Sus
nuevos catalizadores mas productivos reportan haber disminuido el
tlempo y los volimenes de reacclén, produciendo asf, resinas con
densidades de 0.89 a 0.964 El proceso Dow parece ser el mds
adecuado para producir grados con un amplio range de {ndices de

fluidez, pero un rango limitado de densidades.

A fines de los 50's, Du Pont comercializé un proceso de
solucién a media presién que se usé en Estados Unidos y Canada.
En Estados Unidos Du Pont usé este proceso para hacer PEAD. Sin
embargo Du Pont Canada usa su proceso de solucién Sclair® para
hacer un range completo de densidades de polietileno de 0.920 a
0.960. La mayorfa del PELBD Sclair® usa l-octeno o l-buteno como
comonbmeros.

E! proceso es basicamente el mismo que el usado para hacer
PEAD, excepto por ciertas modificaciones (alimentacién y reciclaje
de comonomero}.

Se reporta que también DSM/Stamicarbon (Holanda) ha
desarrollado un proceso de solucién para PELBD el cual ya licencid
a una compafifa japonesa. Se dice que este proceso es muy similar

al proceso de Du Pont.
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6.4.5 - PROCESOS DE SUSPENSION Y TECNOLOGIAS

Los procesos de suspensién son los menos usados para hacer
PELBD. Estos procesos parecen estar limitados a la elaboracién de
productos con densidades del orden de 0.930 (las resinas de baja
densidad son adecuadas para disolverse en el diluyente isobutano
el cual por ejemplo es usado en el proceso Phillips, donde el
Imite inferior de la deﬁsldad es 0.930). La inflamacién del
polimere y ls viscosidad de la suspensién aumentan con el grade de
ramificacién del polfmero, lo que da como resultado limitaciones
en la tasa de produccién y el rango de densidades. Otros factores
en contra de los procesos de suspensién originalmente utilizados
para producir PEAD, es que son probablemente los mas diffciles de
readaparse para la produccién de PELBD, y ademds los que tlemen

los mayores costos de producci6n.

Patentes recientes reportan que el proceso de suspension
Philllps con catalizadores mejorados, pedria ser adecuado para
hacer PELBD, Phillips, segin reportes ha producido PELBD en su
proceso PF en el rango de 0.920 "bajo condiciones adecuadas

para operacién comercial®,

El Paso Polyoleflns Co. y Montedison han desarrollado
conjuntamente un proceso de baja presién para PELBD el cual
aseguran que es eficlente en energfa. Este proceso estd basade en
la tecnologia de reactor de estanque Ifquido de El Paso para hacer
polipropileno; acoplado con una nueva tecnologia de “catalizador
forma-particula” de Montedison.
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6.4.7 -~ PROCESOS DE ALTA PRESION READAPTADOS Y
TECNOLOGIAS

En la ultima decada también se ha propuesto readaptar procesos
de alta presion que originalmente produzcan PEBD convencional para
de esta manera producir PELBD. En un principio se esperaba que
estos procesos tuvieran buena aceptacion, pero su @xito no ha sido
el esperado, aunque en Japén, por ejemplo, varios productores han
modificado sus plantas existentes para poder producir PELBD. Los

procesos de alta presién readaptados también emplean comondmero.

Las plantas que producen PEBD convencional a alta presion
pueden comenzar una nueva etapa con las readaptaclones. CdF
Chimie/Norsolor, esta promoviendo un proceso flexible el cual usa
un reactor de alta presion para producir PEBD convencional, PEAD ,
PELBD y los nuevos grados PEMBD (0.895-0.910) y PEUBD (abajo de
0.895). Esta tecnologia podria ser una de las que produce
el mayor rango de productos debido a su flexibilidad de operacion
(sin embargo se requiere un cambio de catalizador). El proceso
usa como comondémero principalmente 1-buteno. Ademas se sabe que

es competitivo en costos de capital y operacién.

USI/QUANTUM también ha estado trabajando en una ruta de

readaptacién, usando catalizadores Ziegler.

Atochem también ha modificado su proceso de alta presion, para
actualmente produclt ademas de PEBD convencional, PELBD.

Dentro de las ventajas principales de las readaptaciones de
procesos de alta presién sobre los procesos de baja presion, es el
costo de inversién considerablemente menor.

Un estudio realizado por Chem Systems publicado en 1985
comparaba los costos de capital de tres procesos: Fase gas
(buteno), solucién (octeno) y alta presidn readaptado (buteno).

El costo de capital requerido (millones de dolares/ton) para la
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readaptacion del proceso de alta presion resultéd ser 457 y 487
menor que el de los procesos en fase gas y de solucién. Los
costos de operacién (incluyendo 107 de retorno de Inversién)
resultaron ser también menores en un 10.5%2 y 1972 (base

centavos de dolar/lb) respectivamente.
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6.5 - DESCRIPCION DE LOS PROCESOS COMPETITIVOS

6.5.1 - TECNOLOGIA UCC - PROCESO UNIPOL DE LECHO
FLUIDIZADO EN FASE GAS

El proceso consta de tres secciones: preparacion del
catalizador, polimerizacién y terminado (y almacenamiento).

En la figura 6,5 se muestra el diagrama de flyjo simplificado
del proceso Unipol.

En la preparacion del catalizador, un soporte poroso de silica
es adicionado a una solucién de CrOzI en un tanque impregnador de
cromo. La mezcla es agitada y después dejada en reposo por IS
min. aproximadamente. La silica impregnada de Cro3 luego es
flltrada y secada con una corriente de Nz por cerca de 4 hrs a
185°C aproximadamente en un tanque secador de c.-oa soportade. El
CrOJ soportado es cargado a un recipiente de reaccién para hacer
uypa suspension con isopentano seco y después se adiciona una
cantidad prestablecida de tetraisopropiltitanato. La mezcla se
agita fuertemente y el isopentanc es eliminado por calentamiento
del recipiente de reaccion. El isopentano vaporizado es
condensado y recuperado. E! material seco luego es transferido a
un activador donde se afade cierta cantidad de (NH‘)ZS F&' La
composicién es calentada en atmésfera de nitrogeno a 35°C por |
hr, y a 135°C por el mismo tiempo, luego la corriente de nitrogeno
es reemplazada con aire seco para activar la composicion del
catalizador a 285°C por cerca de 2 hrs y luego a 735-810°C por 8
hrs aproximadamente. El catalizador activado es enfriado con aire
seco a aproximadamente 135°C y a temperatura estandar con
nitrégeno. El catalizador activado es tranferido a los

recipientes de alimentacién de catalizador.

La polimerizacién es llevada a cabo en dos lineas de reactores,

s

cada una con una capacidad de 80,000 ton/afo’. Etileno,

45, Date para ¢! caso base del cual derlvan los datos de la tabla
6.10.
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FIG. 6.. Proceso Simplificado en Fase Gas Unipol para PELBD de U.C.C.
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hidrogeno, polvo de catalizador y comonémero (l-butenc) son
alimentados a un reactor de lecho fluidizado. La presién de

reaccién es fijada a 2I Kg/cmz

(300 psig). La temperatura del
lecho es controlada a aproximadamente 88°C dependiendo de los
requerimentos del producto.

Un plate distribuidor de gas se localiza cerca del fondo del
reactor para asegurar la distribucién uniforme del monémero para
la fluidizacién. La zona de reaccién consiste en un lecho de
partfculas crecientes de polfmero, particulas reclén formadas, y
una pequefia corriente de gas etileno-comondmere. Es esencial que
el lecho siempre contenga particulas para prevenir la formacion
de puntos calientes localizados, y que entrampe y distribuya el
catalizador a través de la zona de reaccién. Durante el arranque
la zona de reaccién es normalmente cargada con un lecho de
partfculas de polietileno antes de que el flujo de gas sea
iniciado. Después de la fiuidizacion, el catalizador es
introducido y finalmente un lecho fluidizado de las particulas
deseadas reemplaza el lecho de arranque.

Para mantener las partfculas crecientes de  polimero
fluidizadas, y para eliminar ¢! calor de reaccién, se recicla
gas, el cual contlene etileno, comonémero y gas inerte, por medio
de un soplador de gas de reciclaje a una tasa 50 veces mayor que
la del gas de alimentacién, lo que corresponde a una conversién a
polietileno de 2.8%. El tiempo de residencia del polimerc en el
reactor es de aproximadamente 3 hrs.

La seccién superior del reactor es mds grande para permitir que
las partfculas finas tengan libertad. E! calor de reaccién es
eliminado por un enfriador de aire en la corriente de gas de
reciclo.

La porcién gaseosa de monomero que no reacciond fluye al
interior de la =zona agrandada para efectuar una reduccion de
velocidad; las particulas entrantes a la misma caen de regreso al
lecho. Las particulas entrantes en esta zona son posteriormente
reducidas cuando la corriente es pasada por un ciclén y un filtro
para asi evitar que estas se depositen en las superficies de

transferencia de calor o en las aspas del compresor. El gas de
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reciclo es enfriado , recomprimido y regresado a la zona de
reacccién a través del plato distribuidor,

El producto granular es separado del reactor por medio de una
operacion secuencial de un par de valvulas. Aproximadamente
0.22 del gas alimentado al reactor acompaiia al polvo de
polimero cuando abandona el sistema de polimerizacién. La mayor
parte de este gas es separado en el tanque de descarga de
polimero y después es recomprimido y combinado con la corriente
de salida del reactor la cual va al soplador de gas de reciclaje.
El gas restante en los Intersticios del poifmero es eliminado en
un tanque de purga de polfmero, El gas inerte es pasado al tanque
de purga para arrastrar el polvo libre del etileno restante. Se
puede usar aire para transportar neumaticamente el polvo a los

tanques igualadores en la seccidn de terminado y almacenamiento.

La tasa de reaccién es controlada por la tasa de adicién de
catalizador al lecho.. Debido a que cualquier cambio en la tasa de
de inyeccion de catalizador cambia la generacidn de calor en el
lecho, la temperatura del gas de reciclaje debe ser ajustada
rapidamente en forma ascendente y descendente para compensar. La
generacion de calor esta directamente relacionada a la formacién
de polimero y , por lo tanto, se puede utilizar un andlisis
térmico de la corriente de salida para seguir la tasa de reacclén.

Un anélisis de la composicién de la misma corriente se usa para
ajustar la tasa de alimentacién del comonémero y la adicién de

hidrégeno para el control del peso molecular.

Cualquier aditivo requerido es incorporade mediante mezclado
mecanico en Iinea, en el caso de produccion de producto granular.

Si el producto va a ser peletizado, el polvo es trasportado con
ajre de los tanques igualadores a los extrusores de formulacion,
donde se afiade el estabilizador. Los pelets de polimero
terminados después son mezclados con aditivos, empacados o

embarcados.
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6.5.2 ~ TECNOLOGIA DOW -~ PROCESO DE SOLUCION
A BAJA PRESION

Dow tiene muy pocas patentes relacionadas a su nueva lfnea de
PELBD y la informacién contenida estd confinada principalmente a
las condiciones de reaccién, como solvente utilizado, temperatura,
presién, tiempo de residencia, concentracién de hidrégeno y
productividad del catalizador. Dow no ha publicadoc una
descripciébn de su proceso, De esta manera, la descripcién del
proceso que a continuacién se presenta estd basada en una
interpretacién que Standford Research Institute (SR1) hace de
de las patentes de Dow.

El proceso consta de cuatro secciones: preparacién del
catalizador y alimentacién, polimerizacién, recuperacion de
solvente y terminado (y almacenamiento). El etileno y comonémero
(l-octeno en este disefio) son secados primero en los secadores de
lecho de alumina. El comon6émero es mezclado con una corriente de
solvente isoparRE (una mezcla de jsoparalinas saturadas que
contiene de 8 a 9 atomos de carbono) y comonémero reciclados
directamente de la secclén de solvente, y con una segunda
corriente de solvente previamente secado. La corriente combinada
y la corriente de etileno tratada son alimentadas al reactor
principal, junto con una corriente de hidrégeno para el control
del peso molecular.

Una corriente de catalizador es preparada con isopar E fresco y
seco. Primero se prepara una solucién delta-T[Cla'vnAlCIJ , una
parte de esta solucién es puesta en reflujo en una atmésfera de
nitrégeno por dos horas para dar una solucién de catalizador
denominada TM!, que conticne un complejo dinitrégeno como TlNz.
Se prepara también una solucién de catalizador Ziegler
convencional con dt:lla-TICl:"l/:aAIClJ y tri-n-decilaluminio,
denominada TM2 con delta. Las soluciones TMI Y TM2 son luego
mezcladas para dar la solucién de catalizador final (Ziegler

modificado), la cual es alimentada al reactor principal.

La polimerizacién en el reactor se lleva a <cabo a
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aproximadamente 200°C y 380 psig. La presién del reactor es
controlada por la tasa de alimentacién " del etileno. La

temperatura de reaccién es controlada por condensacién de los

a d

vapores de solvente y émero en un de reflujo,
El hidrogeno no condensable, etileno y vapores de etano son
reciclados al reactor a la tasa requerida por un soplador de
enfriamiento. El tiempo de residencia en el reactor principal es
15 min y la conversién de etileno 88%, dando una concentracién
promedio de etileno en solucién de 127% (polfmero excluide). La
relacién de alimentacién comonémero a etileno es de 075 y la
conversion de comonémero en el reactor principal es 147,

E! liquido proveniente del reactor principal fluye a un reactor
secundario de tamafio similar. La temperatura de reaccién también
es controlada a 200°C por reflujo de solvente y comonémero de otro
condensador, La presién de reaccién es menor (275 psig) debido a
la menor concentracién de etileno en solucién. La conversién
de etlleno es 507%, dando una conversion global de etileno de 94%.
La conversion global de comondmero es 157%. La concentracién de
polimero en la solucién es de 15%.

La solucion que abandona el reactor secundario es flasheada
directamente a 20 psig en la parte superior del agotador de

d .

monémero. La solucién de emente a través

p o fluye
de la columna a  contracorriente a los vapores de solvente y
comondémero, los cuales agotan virtualmente todo el etlleno
residual de la soluciébn. El catalizador est4 aun activo en este
punto y sirve para eliminar las impurezas desactivadas de la
corriente de vapor,

La solucién agotada, es presurizada y calentada a 260°C antes
de ser f{lasheada a 3.9 Kg/cm2 (55 psig) en un tanque flash. Ya
que el catalizador aun estd activo, se formard alge de polimero de
bajo peso molecular durante el proceso de calentamiento. Este es
minimo debido a la casi ausencia de etileno y el corto tiempo de
residencia en el calentador.

La solucién concentrada proveniente del tanque flash es
nuevamente presurizada, y calentada a 190°C antes de ser flasheada
a l.2 Kg/crnz (17 psig) en otro tanque flash. El polimero fundido

a causa de este segundo flash fluye a una tolva de un extrusor.
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El producto es terminado en un sistema de extrusion/
peletizacién de linea gemela convencional. Los pelets himedos
pasan al agotador de pelets, donde se ponen en contacto con vapor
saturado a aproximadamente presion atmosférica. Los pelets
terminados son secades y transferidos neumaticamente a los
recipientes de mezclado.  Después de ser mezclados con ciertos
aditivos, el producto es enviado a los silos para empaquetado y
envio.

La corriente de vapor proveniente de la parte superior del
agotador es enfriada para condensar la mayor parte del solvente y
comonémero. E! liquido condensado es reciclado directamente a la
alimentacién del reactor para ser mezclado con monémero fresco.
Los gases no condensables son comprimidos a 27 Kg/cmz {381 psig) y
reciclados  directamente mezcldndose con la  corriente  de
alimentacién de  etileno al reactor. Una pequefia corriente de
purga es separada de esta corriente de reciclaje para prevenir
aumento de etano en el sistema.

Los vapores del tanque fiash primario son usados para proveer
calor al rehervidor de la columna de pesados. Los vapores son
luego condensados parciaimente para proveer una corriente lfquida
que contiene polimeros de bajo peso molecular, la cual es
alimentada a la columna de pesados. Los vapores no condensables
restantes son alimentados a la base del agotador de monémero para
eventual reciclaje a la alimentacién del reactor,

Los vapores del tanque flash secundario forman una segunda
corriente de alimentacién a la columna de pesados. Esta columna
opera a presién atmosférica y sirve para eliminar del sistema el
polimero de bajo peso molecular y las impurezas contenidas en la
corriente de alimentacién de comonémero. La corriente de fondos
que contiene estas impurezas es usada como combustible en wun
calentador de aceite caliente, el cual provee el calor para los
calentadores flash. La corriente destilada de la columna es
reciclada al tanque de solvente de reciclaje, junto con el

solvente de la operacién de agotamiento de pelet,
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:8.5.3 - TECNOLOGIA DU PONT - PROCESO DE SOLUCION
A MEDIA PRESION

E! etileno y comondmero (1-buteno) se pasan a través de unos
adsorbedores y después son disueltos en ciclohexano. La solucién
es presurizada a 1500 psia , calentada a la temperatura
prestablecida, y alimentada al reactor primario (reactor de
tanque agitado contfnuo). Los catalizadores TiCl, + VOCl, (tipo
Ziegler) en solvente, son activados al ser mezclados con
triisoprenil aluminic en un activador de catalizador y son
alimentados también al reactor primario. La polimerizacién se
lleva a cabo en el reactor primario a 102-136 atm y a 275°C;
la conversion de etileno es 887% . La temperatura de reaccién es
controlada por ajuste de la temperatura de la corriente de
alimentacién (monémero/scolvente). La solucién de polfmero
proveniente del reactor primaric fluye a un reactor ajustador
“trimmer" (tipicamente un tubo enchaquetado) donde se lleva
a cabo una polimerizaciobn posterior en las mismas condiciones
de temperatura y presién. La conversiéon de etileno es 607, dando
una conversién de etileno global efectiva de 95Z . El tiempo
de residencia total es menos de dos minutos. La temperatura en
el reactor compensador es controlada por wuna chaqueta de
enfriamiento. La concentracién de polimero en el reactor
ajustador es 107% aproximadamente, A la salida del reactor
ajustador se inyectan ciertos agentes para que formen complejos
con el catalizador que no reacciond. La solucién es calentada
a 255°C aproximadamente para acelerar el proceso de desactivacion,
los residuos de catalizador son después climinados por adsorcién
en alumina activada en un leche adsorbedor,

Después de que los residuos de catalizador son eliminados, la
solucién caliente es flasheada a 95 psia en un tanque
flash de alta presién . En esta etapa virtualmente todo el
etileno y comonémero residuales en la solucién, junto con un
907% del solvente son vaporizados y separados de la solucién de
polimero.

La solucion concentrada que contiene 85% de polimero es
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posteriormente flasheada a 30 psia en otro tanque f{lash para
recuperar el solvente y mondmero restantes, y el polimero fundide
fluye por gravedad a la tolva de un extrusor.

El fundido proveniente del tanque flash de baja presién
contiene aproximadamente 27 de solvente residual, el cual seria
inaceptable en el producto final.

l.a mayoria de este es eliminado por una pequefia purga con vaper
sobre la superficie del fundide en la tolva del extrusor. El
contenido de solvente residual es reducide a aproximadamente 500
ppm por agotamiento con vapor de los pelets de PELBD en los
agotadores de pelets. Las corrientes de vapor vapar/solvente
provenientes de la tolva 'dcl extrusor y los agotadores de pelets
son condensados y el solvente es decantado de la fase acuosa y
enviado al sistema de recuperacién de solvente.

El gas flash proveniente del tanque flash de alta presién estd
a una temperatura y presién tales que puede ser usado como un
medio de calentamiento en el proceso. Primero el gas es pasado
por los rehervidores de algunas columnas y luego es usado para
proveer la mayorfa del calor requerido para el control de la
temperatura de la alimentacién del reactor. El calor de reaccion
es eliminado en un intecambiador de calor antes de que los vapores
parcialmente condensados sean flasheados a 30 psia en un
tanque, El liquido proveniente de este tanque es bombeado
a una columna de separacién donde el etilene y el comondémero son
separados del solvente.

La corriente de solvente proveniente del fondo de la columna de
separacién contiene polimero de bajo peso molecular disuelto, y
una porcién relativamente pequefia de esta corriente es por lo
tanto purificada en la columna de ciclohexano. La corriente de
reciclaje de solvente con un contenido reducido de polimero de
bajo pesc molecular es después enfriada y regresada a la seccién
de tratamiento de la alimentacion. La corriente de vapor
proveniente del tanque de flash anterior es enfriada y comprimida
a 365 psia por un compresor. El condensado colectado durante la
compresion es regresado al tanque de flash. El  comprimido
contiene la mayor parte del etileno residual, junto con !-buteno

e impurezas de Cz y C‘ inherentes que entraron al proceso
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en las corriente de alimentacitn. El etileno es separado del
I-buteno en una columna- y es reciclado a la seccién de
alimentacién. La corriente de fondos de |-buteno de la
columna anterior es enfriada y también reciclada a un tanque
igualador de comonomero.

Las corrientes pequefias de purga son separadas de estas
corrientes de reciclaje de mondémero para prevenir el aumento de
impurezas inherentes que entran con las alimentaciones de
monémero. En este caso estas corrientes de purga junto con la
corriente de polimero de bajo peso molecular proveniente de
la columna de ciclohexano son usadas como combustible para el
sistema de aceite caliente requerido para el tratamiento
calorifico de la solucién antes de la eliminacion del catalizador.

E! producto es terminado en la misma forma que el proceso
anterior.



6.6 - . ANALISIS TECNICO - ECONOMICO

En la tabla 6.10 se muestra un sumario de los aspectos
técnicos de los procesos UCC, DOW, y DuPont para la produccién de
100 mton/afo, en condiciones de 198i, cabe hacer notar que los
datos del proceso UCC son para dos lineas de reactores cada una de
S0 hlon/aﬁo.

La tabla 6.1} muestra un sumario de aspectos econdmices para
los mismos procesos para mediados de 1988.

Los datos econémicos para el proceso UCC son para una planta de
160 mton/aino (dos lineas de reactores de 80 mton cada wuna), y
para los procesos Dow y DuPont las plantas cuentan con una
sola lfnea de reactores de 100 mton/aflo.

Los productos obtenidos en los procesos UCC, Dow y DuPont
tienen densidades de 0.918 , 0.920 y 0.922 g/cma respectivamente.

Los procesos no pueden ser comparados directamente a partir
de estos datos, debido primeramente a que las capacidades no son
tas mismas para los tres casos, ademas de que los productos
obtenidos no son equivalentes, ya que la calidad varia con el
catalizador, las condiciones del proceso y el comonémero usado.
Ademds los costos de produccién son una funcién del preclo del
comonémero.

El proceso de solucibn a baja presién Dow, tiene
relativamente bajos costos de inversion y operacion pero alto
costo neto de comonémero, resultado del mayor precio del 1-octeno
comparado con el l-buteno usado en los otros casos. La ventaja
de usar octeno como comondémero en este proceso, es que se puede
permitir que las impurezas no-reactivas CB contenidas en la
alimentacion se acumulen a niveles relativamente altos en las
corrientes de reciclaje ya que tienen puntos de ebullicién
cercanos a los del solvente usado. No serfa factible usar
I-buteno en este proceso sin un considerable aumento en la
inversién para recuperacién del mondémero y purificacion de la
corriente de reciclaje.

El proceso de media presion DuPont tiene un alte nivel de
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TABLA .10

SUMAR!O DE ASPECTOS TECNICOS

DELOS PROCESOS PARA PELBD

PROCESO
TECNOLOGI1 A
DESCRIPCION

DEL REACTOR

CATALIZADOR

LECHRO FLUIDIZADO
FASE GAS

UNION CARBIDE

Seccién de reaccidn
2.75m dia.w §5.24m

altura; seccién su-
perlor 4.57m dia.®

6m altura.

Fluor conteniendo
cromo y titanie
soportados en sfli-
ca gel.

PRESI1ON DEL 300

REACTOR (PSIG)

TEMPERATURA o 88

DEL REACTOR (C)

FPRODUCT1VIDAD DEL 84.7

REACTOR (Kg/hrm™)

TIEMPO DE 3 hr

RESIDENCIA

PRODUCCION DE 6,370

POLIMERO (Kg/hr reactor)

VOLUMEN DEL 75.33

REACTOR {(m~)}

CONVERSION DE ETILENO 2.8
POR PASO (X)

No.DE REACTORES 2

PRODUCTIVIDAD DEL 9,000

CATALIZADOR (Kg/Kg cat)

COMONOMERO

SOLVENTE

1-Buteno

Ninguno

- SOLUCION

BAJA PRESION
DOwW
Autoclave agitada
de 68.13m cen

condensador de
reflujeo

Suspensién de
DTiC13x1/73A1C13

en solvente lsopar;
TINZ2;Al(n-Cl10)3

380/275
145
175721
30min total
11,919 primaric
785 secundario
105.9

94

2 en serle

415

l-octeno

Isopar E

MED!A PRESION
DU BPONT
Autoclave agitada
enchaquetada secpui-

da poer unm reactor
trimmer mias pequefio

Suspensién de
TiCl4 + VOCI13
en ciclohexano;
Al- isopenil

1500
185
1554/438
2.6min total
11,765 primarie
989 trimmer
9.8

95

2 en serie

3,100

1-buteno

cic'lohexano
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TABLA 6,11

¥ LOS PROCESOSO DOW Y DU PONT

SUMAR10 DE ASPECTOS ECONOMICOS DE LOS PROCESOS UNIPOL DE UCC PARA PRODUCTO PELETIZADO Y GRANULAR.

COSTOS DE MATERIAS PRIMAS Y SERVICI10S, CENTAYOS DE DOLAR/KG
COSTO UNITARIO CONSUMO/TON C/KG
ucc uce pow DU PONT uce uce DOW DU PONT
PELETIZADO GRANUL AR PELETIZADO GRANUELAR
MATER1AS PRIMAS
Etilens 63.9 cskg 0.9428tan 0.9428ton ©0.9532ton  0.951310n 60.27 60.27 60.94 ©0.82
1-butenoc $7.3 e/kg 0.08%6tan 0.0B96ton - 0.0727t0n sS.14 S.14 - 417
l-octeno 83.8 eskg - - 0.0728ton - - - 6.1311 -
Hidrogenao 6.02 $/kg 0.6005tan 0.0005ton 0.0007ton - 0.31 0.31 0,42 -
Solvente - - 0.0403ton  0.052ton - - 1.98 0.49
Otros quimicos 0.97 0.97 1.90 1.52
Costo total de materias primas 66.69 66.69 71.35 67.00
SERVICIOS 3 a 2 3 a
Agua de enfriamiente 1.4 c/m 52 m 52 m 72 m 62 m 0.07 0.10 0.09
Vapor 9.15 $/toen, - - ten 0.46 ton 0.32 teon - 6.42 0.29
Electricidad 3.4 c/kWh 381 kwh 161 kwh 143 kwy 161 xwp 0.55 0.49 0.55
Gas inerte 1.72 c¢/Nm 35 Nm 35 Nm 35 Nm 35 Nm 0.06 0.06 0.06
Cas natural ©.91 c/t-cal - - 178 T-cal -42.8T-catl - - 0.17 -0.03
Total 1.43 0.68 .24 0.96
INVERSION. MILLONES DE DOLARES
c ucc Dow DUPONT
PELETIZADO GRANUL AR
Limites de bateria 1.6 24.13 21.3 7.2
£quipo auxiliare 16.7 .8 14.3 17.7
Capital fijo total 48.3 33.1 5.6 44.9
COSTOS DE PRODUCCION, CENTAVOS DE DOLAR/KG
Materias primas 66.69 66.69 71.358 $7.00
Servicios L.43 0.68 1.24 0.96
Costos vartables 68.82 $7.37 72.59 67.9¢6
Otres costeas 15.55 13,47 18.62 20.47
Coasto de produccién 83.67 80.84 91.21 88.43
e Comtos de  mentcrimienis,  mano obea,  laberatorto,

1mpuenton,
saminttratives  y  dr

segure,  drpreciscion,

wenter,

ces a0

Fuente: PLP Yearbook - 178§



recuperacion de calor, y de esta manera un bajo requerimento de
servicics.  Este proceso muestra ser competitivo con el proceso
UCC cuando se requiere un producto peletizado. En general, el
proceso UCC es mas econdomico que el Du Pont para la produccién de
PELBD grado pelfcula, pero es muy competitivo con el UCC para la
produccién de PELBD grado moldeo por inyeccién.

En Ja figura 6.6 se muestran los costos de produccién de los

procesos UCC, DuPont y Dow a diferentes capacidades de produccién.
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6.7 - DISCUSION

Desde la introduccién del PELBD, se discutié mucho sobre
que tan provechoss era, sobre sus ventajas y desventajas
principalmente al ser comparado con e| PEBD convencional, y ademds
se crearon controversias acerca de los diferentes tipos de
procesos usados, sobre todo al ser comparados nuevamente con los

procesos de alta presién para producir PEBD convencional.

Después de 10 afios el PELBD ha tenido indudablemente un gran
impacte en el mercado del polietileno, sobre todo en el del
polietileno de baja densidad.

El PELBD ha demostrado ser un producto con propiedaes
sobresalientes y esto ha sido reflefado en sus niveles de
penetracién en los mercados de PEBD, particularmente en el de
pelfcula. La principal caracterfstica de! PELBD son sus mayores
resistencia y dureza comparadas con las del PEBD convencional, lo
que hace posible reducir el de manera importante el calibre de una
pelfcula, dando , como resultado, por un lado, un ahorro
considerable en consumo del material, algunas veces hasta del 307,
o por el otro, la elaboracidn de una pelicula mas resistente si
se consume la misma cantidad de materlal.

Posiblemente la  desventaja principal la  encuentran los
procesadores al tener modificar su equipo para procesar el PELBD,
y al requerir mayor energfa para procesar el PELBD debido a su
mayor viscosidad, aunque cuando se usa menor cantidad de polimeroc
este punto es compensado en cierta forma. Es decir, el PELBD
efaborado a partir de diferentes procesos se tiene que manejar
también de manera diferente. Esto es en parte dedido a la
diferente estructura molecular y a la diferente forma fisica
(Dow-pelet, UCC-pelet y polvo, £l Paso-esférica).

Para pelfcula extruida, se estima que los pelets de PELBD
cuestan 6% mas de procesar que las pelets de PEBD, mientras que
el polvo de PELBD cuesta 107% mas, Sin embargo cuando es posible
up 154 de ahorro de material, los costos adicjonales de

procesamiento son mas que compensados por los ahorros en material.
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Ei polvo y los pelets de PELBD tienen una ventaja de I127% en
costo sobre el PEBD convencional para muchas aplicaciones de
pelicula.

En un principio cuando las resinas en poivo producidas por UCC
no contenian aditivos, se decia que esto podria dar como resultado
problemas en el control de calidad, al tener que ser adicionados
por los usuarios. [Este punto ya ha sido resuelto y ahora las
resinas en forma granular de UCC son previamente mezcladas con

los aditivos necesarios.

Cuando el proceso en fase gas Unipol de UCC para la producciéon
de PELBD se di6 a conocer surgié una aguda competencia entre
varias compaiifas, las cuales viendo el éxito del proceso en fase
gas, trataron de licenciar también sus procesos para PELBD.

Al paso de los afios el proceso Unipol no ha tenido rival como
licenciador de tecnologia, el proceso Unipol es por muche el
proceso mds usado para la produccién de PELBD. Las ventajas del
proceso  Unipol han sido reflejadas por su contundente
licenciamiento en todo el mundo.

Entre las principales vetajas ofrecidas por el proceso Unipol,
al ser compardo con los otros procesos para PELBD, estdn sus
menores costos de inversién y produccién (excepto en el caso de
las readaptaciones de los procesos de alta presion donde
evidentemente los costos de inversion son considerablemente
menores). En general, los procesos de lecho fluidizado en fase
gas también tienen mayor flexibilidad para producir cualquier tipo
de PE, ya sea de alta o baja densidad con solo cambiar !la
composicién de la fase gas, y ademds permiten el control de
las propiedades principales del polimero como distribucion
del peso molecular, peso molecular, distribucion y tamafio de
particula, con solo cambiar el tipo o la composicion del
catalizader usado, es decir son en mucho menor grado controladas
por las condiciones de operacion. En los procesos de alta presion
las propiedades de la resina son manipuiadas principalmente
variando la tasa de polimero en el reactor y por el medio usado
para iniciar la reaccion.  Asi, ciertas propiedades del producto

solo pueden lograrse a expensas de la eficiencia de produccion.
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El proceso en solucion Dow tiene la desventaja de que solo
puede usar l-octeno comonémero el cual tiene un costo mayor que
los comonémeros usados en los otros procesos, y lo cual lo hace un
proceso con costos de produccién elevados,

El procesc de media presién Du Pont tiene un alto nivel de
recuperacién de calor, y de esta manera un bajo requerimento de
servicios.  Este proceso muestra ser competitive <on el proceso

UCC cuando se requiere un producto peletizado,

Tamblén se crearon algunas controversias torno a las ventajas
aclamadas del proceso de lecho fluidizado en fase gas al
compararse con los ya tradicionales procesos convencionales de
alta presién para PEBD.

La reaccién inmediata de algunos licenciadores de la tecnologfa
de alta presién, fué la renovacién de sus procesos de tai manera
que fueran mas competitivos que los antiguos y que ademas
producfan productos mejorados que en teoria podian competir con el
PELBD.

Debido a que desde hace tiempo se registraba sobrecapacidad,
y a nivel global el PEBD convenclonal presentaba un crecimiento
hasta clerto punto estancado, no se esperaba algin aumento
considerable en la capacidad de PEBD convencional. Por
consiguiente tampoco se esperaba que se instalara capacidad con
los nuevos procesos, ain demostrando ser competitivos con los
nuevos procesos para PELBD, y solo si a partir de ellos se
llegaran a elaborar productos con ventajas sobresalientes y
capaces de competir con el PELBD, se podrfa esperar que la
instalaclén de procesos de alta presién se haga notar en Jos
préximos afios.

Aunque si blen es clerto que los procesos de baja presién dan
una ventaja econémica importante sobre los procesos de alta
presién cuando se habla de plantas nuevas, esta ventaja se reduce
de manera notable cuando se trata de plantas de alta presion
totalmente amortizadas, ya que en este caso la clara ventaja en
costos de [nversién de los procesos de baja presién no causa el
mismo impacto que al comparar plantas nuevas. La produccién del
PELBD puede resultar en algunos casos no tan ventajosa y en
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otras hasta mas cara que la del PEBD convencional, ya que el
comonémero usado juega un papel muy importante. Mientras que los
ahorros en energia son enormes, solo suman una pequefia parte de
los costos totales de produccién. Por otro lade los costos de
alimentacién de una planta de PELBD se pueden aproximar a un 85%,
mostrando la importancia del precio del comonémero. Al parecer
el producto basado en octeno es a veces mas caro de hacer que
el PEBD convencional, mientras queel basado en buteno algunas
veces puede resultar solo ligeramente mds barato.

Una ventaja clave y evidente de los procesos de baja presion
sobre los de alta presion, es la capacidad de producir no solo
PEBD, sino también PEAD, En los proximos afios estd serd la ventaja

de mayor peso que portardn los procesos de baja presion.

A principios de los 80's se pensé que la opcién que tomarian
las compafifas serfa modificar las plantas existentes, para asi
producir PELBD ya que los costos de capital eran reducidos, el
producto era generalmente competitivo, y el tlempo para ponerlo
en el mercado se minimizaba.

Actualmente, después de diez afios, los procesos readaptados para
producir  PELBD son solo una pequefia parte del total. Las
estad(sticas sefialan que se Instaié tal nUmero de plantas con
procesos en fase gas que en 1989 sumaron un 707 del total de la
capacidad {nstalada mundial.

Al parecer esta tendencia seguird en los proximos afos . En
Estados Unldos, por ejemplo, se esperaba que de 1988 a 1993 la
capacidad instalada para los procesos en fase gas cambiara de
757 a BlA, los de solucion de 227 a 18%, y los de suspensién de
3% a l%
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CAPITULO VII

POLIPROPILENO
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7.1 - DESCRIPCION

El polipropileno es un polimero termopldstico con baja
gravedad especifica y buena resistencia a los quimicos y a la
fatiga.

Debido al grupo metilo colgante en la cadena del polfmero, la
unidad de mondémero en el polipropilenc es asimétrica y puede
asumir dos arreglos geométricos regulares:

PP {sotdctico: todos los grupos metilo estan repartidos en
forma regular del mismo lado de la cadena macremolecular, lo que
constituye una estructura cristalina.

PP sindiotdctico: los grupos metilo estdn dispuestos de un lado
y del otro de la cadena (alternados). Este arreglo favorece la
cristalinidad del polimero, a pesar de lo cual, el producto no
posee ninguna propiedad explotable industrialmente.

PP atdctico: todas las demds formas donde este posicionamiento
es mas o menos casual o aleatorio son llamadas atéacticas. A la
inversa, una estructura no estereoregular conduce a un PP amorfo y
muy pegajoso. No es posible ningin arreglo de la materia, sin
embargo este producto posee algunas propledades especificas

explotables desde el punto de vista industrial.

En resumen, solo la forma isotdctica es de gran interés
comercial; el polipropileno sindiotdctico es mds diffcil de
preparar y permansce como una curiosidad de laboratorioc y el
polipropiieno atdctico es demaslado suave y gomoso para ser de
amplio uso comercial como un termoplastico, pero se usa en forma
limitada en sistemas de techado, adhesivos, laminados de papel y
otras aplicaclones de pequefio volumen.

Con respecto al PP isotactico se debe destacar que la tasa de
isotacticidad de los polipropilenos comerciales es siempre
inferior a 1007 porque las resinas jamas son perfectamente
estereoregulares, por lo que de hecho subsisten zonas parcialmente
amorfas. Durante la fase de enfriamjento que sigue a la
polimerizacién, las macromoléculas de PP isotdctico se juntan para

formar mallas cristalinas; estas se ordenan en ‘“cristalitos" y
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estos a su vez pueden dar nacimiento a “esferitas"

Las caracteristicas principales del PP que han contribuido a

su rapido crecimiento y aceptacidn son:

- Rigidez relativamente alta, baja gravedad especifica, alta
fuerza tensil (especialmente cuando es orientado), buena claridad,
resistencia al rompimiento por esfuerzo, resistencia qufmica y
resistencia a la temperatura relativamente alta {punto de fluidez
de 170°C).

- Sus propiedades de fuerza mecanica cuando rellenado o reforzado
son suficientemente buenas para competir con plasticos de
ingenierfa més costosos en muchas aplicaciones.

- Puede ser lacilmente coloreado y tiene buena resistencia a la
fatiga (buenas caracteristicas para moldeo por Inyeccion).

- Puede ser estirado y orientado lo que es la base para la
produccién de fibras y pelicula orientada de PP.

Propiedades favorables para ell procesatmlento del filamento son:
mis baja densidad, alta elasticidad y alta resistencla a fa
abrasién y resistencia a quimicos.

Las pelfculas tienen poca permeabllidad al agua o humedad, no
son afectadas por bacteria o fungi y tienen buena resistencia

eléctrica,

Una desventaja Importante del PP es su comparativamente baja
fuerza de impacto a bajas temperaturas. Para mejorar esta
propledad se introdujeron mezclas con PEAD y/o elastémeros y
copol{meros etileno-propileno conteniendo de 3 a 207% de etileno.
La ganancia en fuerza de impacto es acompafiada por algo de pérdida

en rigidez y transparencia.
Generalmente el término PP incluye a los copolimeros casuales
(random) y de bloque o impacto, ademds de las mezclas, por que

siempre se consideran tres tipos de polipropilenos isotdcticos:

- Homopolimeros: resinas obtenidas por polimerizacién de

propilenc que son preferidas principalmente por su rigidez.

357



- Copollmeros casuales de Impacto Iintermedio: se obtienen
generalmente por copolimerizacién de propileno y etileno; el
arreglo de las cadenas moleculares obedece a la ley del azar,
resultando para el material en una mayor flexibilidad, una mejor
transparencia y una temperatura de fluldez menos elevada, con lo
que son Utiles cuando se desea buena sellabilidad por calor.

Los copoifmeros casuales se producen afladlendo de 2 a 5% de

etileno dentro del reactor de polimerizacién,

- Copolfmeros en secuencla o de bioque de alto (mpacto: se
obtienen  mediante  polimerizacién en  etapas de  bloques
macromoleculares de naturaleza o de estructura diferentes. Son
menos rigidos y menos transparentes que los homopolfmeros pero
ofrecen a cambio desempefio para choque netamente superior, con lo
que puede lograrse el equillbric éptimo en rigidez y propledades
de impacto.
También se producen terpolimeros casuales hechos con penteno.

Otra desventafa fundamental del PP es su rango de fusién muy
estrecho y su baja fuerza de masa fundida con tendencia a
combarse en el estado caliente; esta desventaja limité el
desarrollo del mercado del PP cn aplicaclones de moldeo por

soplado y termoformado durante varios afios,

Una tercera desventaja fundamental del PP es su inherentemente
baja resistencia a la oxidacién; comparado con el polietileno, el
PP [sotdctico es mads vulnerable a la degradacién oxlIdativa
ocasionada por el calor y la luz. EI PP no estabilizado debe ser
manejado bajo wuna cublerta de gas inerte para prevenir
degradabilidad; es por ello que todos los grados comerclales de PP
contienen antioxidantes.

Los grados para aplicaciones a la intemperie contienen ademas
estabilizadores ultravioleta disefiados para proteger el material
durante el procesamiento y para dar desempefio de wuso final
satisfactorio. Ciertos grados contienen retardantes de flama;
agentes  antiestdticos se wusan comunmente en materiales de

empaquetado para disipar carga estatica; agentes nucleantes (con
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los que la resina cristaliza mas rapido) para aplicaciones que
requieren claridad mejorada o ciclos de moldeo mas cortos. Otros
aditivos se usan para resistencia al envejecimiento por calor a
large plazo mejorada; aditivos para prevenir degradacién por
radiacién; agentes deslizantes y antibloque en férmulas de
pelicula para disminulr el coeficiente de friccién y prevenir que
la pelfcula se pegue en si misma; algunos cumplen requerimientos
para empaquetado de alimentos, mientras otros son disefiados para
aplicaciones médicas.

Las resinas de PP pueden ser compuestas con cargas o
reforzadores como carbonato de calclo, taleco, mica y fibra de
vidrio para usos que requieren mayor rigidez, particularmente a
temperaturas elevadas. FPueden ser mezclados con elastémeros ©
hules para formar aleaclones adecuadas para partes que requieren

buena resistencia al impacto.

HOMOPOLIMEROS DE POLIPROPILENO

Con una gravedad especifica de 0.90 a 0.91 el polipropileno
es el mas ligero de los principales plasticos. Por ser lineal y
estereoregular el PP isotdctico es capaz de cristalizar cuando se
enfrfa a partir de la masa fundida. El alto grado de
cristalinidad es el que I[mparte las utiles caracterfsticas de
buena resistencia al calor, a 4cidos, 4alcalis y solventes, alta
rigidez, buena fuerza tensil y dureza entre su temperatura de
transicién vitrea (terca de =10°C) y su punto de fluidez
cristalino {cerca de 170°C). Tiplcamente las muestras comerciales
de PP son cristalinas en un 70% aproximadamente.
Su punto de fluidez fluctia de 329 a 338°F (165 - 170°C) y es
utilizable hasta 248°F (120°C). La tasa de flujo de la masa
fundida (MFR) puede ir de ! hasta 100 g/!0 minutos.
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TABLA 7.1 PROPIEDADES TIPICAS DEL HOMOPOLIMERO DE PP

PR OPIEDA ATD VALOR
DENSIDAD, G/cM® 0.90 - 0.91
MODULO FLEXURAL, IO:I PS1 180 - 220
TEMPERATURA DE FLUIDEZ, oF 320 - 340
RESISTENCIA AL IMPACTO 0.5 - 1.0

1zop, FT-LB/IN
Fuente: Modern Plattics Encyclopedla - 1990

En comparacién con los polietilenos de alta y baja densidad, el
polipropileno tiene densidad mis baja, significativamente mas
altas temperaturas de fluidez y un moédulo flexural m4s alto (mayor
rigidez). La rigidez y facilidlad de orientacion hace a los
homopolfmeros de PP adecuados para numerosas aplicaciones de fibra
y cinta estirada y su mayor resistencia al calor los hace dutiles
para aparatos y partes automotrices.

El peso molecular promedio de! PP fluctda de cerca de 200,000 a
600,000.

La distribucién del peso molecular del polfmero tiene un efecto
significante en su procesabilidad y propledades de uso final; esto
es porque el PP fundido es sensible al corte y por ello la
viscosidad aparente decrece segin se Incrementa la presién
aplicada, - Una composicién de PP que tiene una distribucién de
peso molecular amplla es més sensible al corte que una con
distribucién de peso molecular estrecha.

Bajo condiciones normales de procesamiento y uso final, el PP
sufre escision de cadena al azar lo que reduce el peso molecular ¢
Incrementa la rapidez de flujo. Las resinas de homopol{mere se
clasifican generalmente por su rapidez de flujo que depende tanto
de! peso molecular' como de la distribucién del mismo, como por su
uso final. Mientras algunas aplicaciones especializadas requieren
tasas de flujo hasta de 400 dg/min., los homopolimeros comerciales

tipicos caen dentro del rango de 0.5 a 50 dg/min.
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PROCESAMIENTO

Las extremadamente buenas propiedades de flujo del PP se
combinan con su disponibilidad en un amplic rango de tasas de
flujo y otras caracter{sticas Unicas del polimero para proveer
excelentes caracter{sticas de procesamiento.

Tasas de flujo bajas cumplen las necesidades de procesamiento
para aplicaciones de cortade en tiras extruido, filamento hecho de
cinta y monofilamento; ademds de que Imparten fuerza tensil y
baja elongacién al producto terminado. Para mejorar su baja
fuerza transversa caracteristica y tendencia a fracturarse, los
productos pelfcula-a-fibra son orientados, como es con textiles de
denier pesado, cuerda y cordel, que normalmente van a tasas de
flujo en el rango de 7 a 20. Productos de cinta decorativa que
contienen un agente soplante se extruyen a partir de PP que tiene
una rapidez de flujo aproximadamente de 10 para llegar al
equilibrio adecuado de fuerza de masa fundida y orientabilidad.
L.a orientacién moderada de tal polimero da un acabado de lustre

con suficiente fuerza transversa para retardar la separacién.

La extrusién de géneros no-tejidos y productos multifilamento
requiere un material de baja viscosidad de libre flujo, por lo que
se usa PP de muy alta tasa de flujo en estas aplicaciones.

La pelfcula de PP puede orientarse biaxialmente y estabilizarse
a} calor para dar propiedades mecanicas/térmicas superiores.

La lamina extruida para termoformado requiere una férmula de
baja tasa de flujo para dar fuerza de masa fundida adecuada.
Tasas de flujo méas bajas también se desempefian mejor cuando se
extruyen contornos con PP. La extrusién de contornos usualmente
se limita a secciones cruzadas mds pequefias que pueden ser

sofocadas por agua para asegurar suficiente dureza.

Segundo solo a la extrusién en términos de volumen el proceso
~de moldeo por inyeccién se presta facilmente a las caracteristicas
del PP; sus buenas propiedades se usan para producir muchos
artfculos diferentes que incerporan construldo en gozne. Su buena

facilidad de procesamiento y vresistencla al rompimiento por
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esfuerzo superior producen cierres moldeados excelentes,

COPOLIMEROS CASUALES DE PP

Son un grupo de termoplasticos basados en olefinas, que
presentan baja gravedad especifica, dureza y flexibilidad.
Ofrecen la resistencia quimica y propiedades de barrera del
homopol{mero de PP ademés de claridad, resistencia al impacto y un
punto de fluidez mds bajo .

QUIMICA

Los copolfmeros tipicamente contienen 1.5 a 7.0% en peso de
etileno como comonémero. Otros comondémeros como buteno o hexeno
han sido producidos pero no estdn disponibles comercialmente.

La estructura polimérica es similar a la de! homopolimero de PP
isotdctlco con la adicidn de Inserciones al azar de grupos
etileno; estas adlclones rompen la naturaleza altamente cristalina
del PP Isotdctico, lo que resulta en claridad y flexibilidad
mejoradas y un punto de fluidez mis bajo. Como el punto de
fluidez se reduce incrementando el contenido de etlleno, valores
tan bajos como 152°F pueden obtenerse con un 7.0% de copolimero de
etileno sl la mayor parte del comonémero se inserta en unidades
sencillas; las  inserclones  multiunitarias de  etileno no
contribuyen en forma significativa a la reduccién del punto de
fluidez.

La gravedad especifica del copolfmero casual es 0.89 a 0.90,

haciéndolo ligeramente mds liviano que el homopolimero.
PROPIEDADES

Dureza: los copollmeros casuales ofrecen buena fuerza de
impacto en partes moldeadas por inyeccién con un punto Izod
ranurado desde 1.4 hasta tanto como 12,0 ft-Ib/in.

E! impacto de dardo en la pelicula puede ir de 100 a 270

g/mils. El impacto a baja temperatura se mejora enormemente sobre
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el homopolimero.

Flexibilidad: las pelfculas de copolimero casual dan un
médulo secante de 12 de 50,000 a 90,000 psi y tienen un palmo
relativamente suave. Las partes moldeadas presentan un médulo
flexural de 70,000 a 180,000 psi.

Resistencia Quimica: sobresaliente a sustancias como d&cidos,
élcalis, alcoholes, hidrocarburos de bajo punto de ebullicién e
inorgénicos no-oxidantes.

Barrera: las propiedades de barrera a la humedad son
excepcionales y la transmisién de ox{geno es también muy baja.

Térmicas: Las temperaturas de distorcién por calor a 66 psi
fluctian de 145 a 205°F. El punto de fluidez puede variar de 250
a 305°F.

Opticas: la claridad es mejorada grandemente con respecto al
homopolfmero y puede mejorarse aln mas mediante aditivos
clarificantes. Las propledades opticas de la pelfcula son
bastante buenas con una bruma menor de 2% y un brillo mayor de 857

a 45 grados.
PROCESAMIENTO

Los copolimeros casuales de PP se consumen principalmente en
tres procesos claves; moldeo por soplado, pelicula y moldeo por
inyecclén.  La extrusion de lamina, compuestos secundarios y las
aplicaciones limitadas para fibras conforman e} resto de los usos

del material.

Las propledades claves del copolimero casual para moldeo por
soplado incluyen claridad y barrera de humedad para empaquetado
médico y de alimentos, rigidez superior para aplicaciones de
llenado en caliente y buenas caracterfsticas de impacto para

productos refrigerados.

Las peliculas no-orientadas tienen una muy suave sensacién y
son fdciles de sellar por calor. Las peliculas orientadas dan
elevada fuerza, claridad y brillo.

Otra &rea clave para estos copolimeros es en estructuras de
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peifcula orientada coextruida. Los copolimeros con alto contenido
de etileno (3 a 77) son por mucho las capas cosxtruidas de sello
por calor mas ampliamente usadas; su mayor ventaja sobre otras
resinas de sellado por calor es su reclclabilidad sin pérdida de

fuerza o claridad significativa.

Los principales usos para los copolfmeros casuales en productos
moldeados por inyeccién incluyen mercancfas durables y empaquetado
rigido y semirfgido. La claridad, flexibilidad y fuerza de
impacto a baja temperatura, los hacen populares en recipientes de
allmento reutilizables.

COPOLIMEROS DE IMPACTO DE PP

El  polipropilenc  tiene muchas propledades dtiles, no
obstante, no es Iintrinsecamente duro, especialmente abajo de su
temperatura de transicion vitrea. Puede hacerse mds resistente al
impacto sin embargo, con la adiclén de elastémeros, usualmente
hules etileno/propileno a niveles de 5-25%. Esta adicién se hacfa
antiguamente mediante mezcla y recientemente se logra mediante la
sintesis de la fraccién elastomérica dentro del reactor de
polimerizacion (in-situ).

Se piensa gue partfculas de hule amorfas distribuidas a través
de la matriz homopolimérica semicristalina proveen puntos de
concentracién del esfuerzo en la Interfase, lo que inicia
deformacion local en lugar de permitir la propagacién de las
rajaduras.

QUIMICA Y PROPIEDADES

El PP impacto tiene una densidad menor de 1 y es usualmente
procesado a temperaturas moderadas, en el orden de 350 a 550°F.
Los copolimeros de PP impacte estan disponibles en un amplio
espectro de tasas de flujo de masa fundida, comunmente fluctuando
de tasas menores de 1 hasta cerca de 30. Las resinas con las

tasas de [Jujo mds altas se hacen usualmente mediante rompimiento
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por extrusién (visbreaking) de los materiales de inicio con MFR
més bajas; esto es, se llevan a cabo reacciones adicionales en los
materiales obtenidos a la salida del reactor, lo que aumenta el
MWD, resultando en un producto con una MFR mas alta.

E! rompimiento por extrusion puede llevarse a cabo termicamente
o cataliticamente en un extrusor; las cadenas de alto peso
molecular se rompen en forma preferencial, resultando en un gran
decremento en la viscosidad de la masa fundida con solo un efecto

menor en las propiedades mecdnicas de! polimero.

Los copolfmeros de PP impacto rellenados pueden soportar
temperaturas mas altas sin  deformarse. Los llenadores
generalmente incluyen a la fibra de vidrio, mica, talco y
carbonato de calcio.

Estos copolimeros tienen excelente resistencia de impacto I[zod
ranurada; las fuerzas de impacto Izod fluctian de cerca de L5 a
1S ft-1b/in. Tienen también excelentes propiedades de Impacto
Gardner a bajas temperaturas; también las fuerzas de impacto
Gardner a -40°C fluctuan de cerca de 15 a sobre 300 in-1b. Son
ademds, altamente resistentes a quimicos y rompimiento por
esfuerzo ambiental.

La fraccién de hule que da al PP su resistencia de impacto
hace, sin embargo, decrecer rigidez y reduce la temperatura de
distorcién por calor del PP impacto en relacién al homopolimero.

PROCESAMIENTO

El PP impacto encuentra sus mayores usos en aplicaciones de
moldeo por inyeccién y extrusion.

La principal aplicacién del PP Impacto es moldeo por inyeccién,
donde se producen artfculos usados en aplicaciones automotrices,
articulos del hogar, y aparatos. La resistencia al impacto, baja
densidad, facilidad de coloracién y procesabilidad del PP impacto
lo hacen ideal para tales aplicaciones. El PP impacto tiene
buenas propiedades de flujo en moldes de trayectoria de flujo

larga, especialmente las variedades con mayores MFR, una
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caracteristica que lo hace especialmente Gtil en articules grandes
de moldeo por inyeccién.

Resinas con bajas tasas de flujo de masa fundida, tipicamente
menores de 2, pueden extruirse a tuberia o pelicula que ofrece
buena resistencia a la perforacién, Sin embargo, la extrusién de
ldmina es mds comun,

Ldminas extruidas pueden ser termoformadas a partes grandes,
gruesas o usarse en procesos de estampado en que partes pequefias

de forma dispareja son estampadas a partir de una ldmina grande.

POLIPROPILENO ATACTICO (APP)

El polipropileno atéctico o amorfo se produce generalmente
como un subproducto o coproducto durante la produccién de PP
isotdctico cristalino.

Las cantidades de APP producidas durante la fabricacién de PP
varfan de 2% a 15%, con cantidades t{picas en el rango de 3-67.

Los cambios a gran escala en los catalizadores para la
produccién de PP a finales de los aios 70's y los mds recientes
catalizadores de alto rendimlento y alta estereocespecificidad
(HY/HS) han reducido el subproducto atictico a 0.5 -« 1.0% o menos,
eliminando en muchos casos totalmente la necesidad de separacién
de atdctico y el mercadeo o desecho del mismo. En este tiempo,
sin embargo, varias compafifas han desarrollado mercados para el
APP y el cambio cn la tecnologia de catalizador ha puesto a
algunos pocos productores de PP que todavia mantienen Ifneas
basadas en tecnologfas mds antiguas en la posicion de capitalizar
en su posibilidad para permanecer como abastecedores en el mercado
de APP.

Una de las principales razones para continuar con interés en la
produccién de APP es el mercade de gran volumen que se ha
desarrollado para uso de atdctico en mezclas de asfalto para
techado de plegado sencillo. El siguiente mayor uso son los
mercados de adhesivos y sellados en general, seguidos por
laminacién de papel (el primer mercado comercial significativo
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para el atdctico en los afios 60's) y aplicaciones para cable. Los
usos de cable tienen buen potencial como es el caso de los cables

de fibra dptica que comunmente usan grados especializados de APP.
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7.2 - MERCADO DEL POLIPROPILENO

7.2.1 - MERCADO INTERNACIONAL

Las resinas de PP representan la categorfa de crecimiento mds
rdpido en la produccién de resinas termopldsticas de alto consumo
en el mundo y son sobrepasadas solo por los PEs y el PVC en
volumen total de produccién, En 1989, la produccién global y la
demanda de PP fueron estimadas por encima de 1f MM ton.

Su elevado crecimiento se debe en parte al amplio espectro de
usos finales de! material; las  principales  aplicaciones,
empaquetado y productos para el consumidor, cada una consume no
mas de 187 de la produccién total; en contraste, 707% del PEBD va a
pelicula y 65% del PEAD a usos de empaquetado.

Pronésticos para los tres a cinco afios venideros proyectan
crecimientos en consumo de 7 a 10% por afio, cerca del doble de la
tasa de crecimiento de la sigulente resina de alto consumo mds
répida en crecimiento, el PE, Los grupos més fuertes seran los
grados de copolfmero al azar e impacto, especlalmente los de alto
desempefio.

A pesar de lo anterior, el consumo de PP estd aflojando el
paso, mientras que la inversién para aumento de capacidad no ha
disminuido, tlevando esto a mds bajas tasas de operacién de planta
habldndose ya de problemas de sobrecapacidad. De hecho, solamente
en los proximos dos afios (1991-92), mis de 50 plantas de PP
deberdn ponerse en marcha en aproximadamente 20 pafses.

Con eso en mente, los productores y licenciadores de tecnologla
buscan maximizar los productos nicho, es decir, aquellos que
tienen una demanda menos c¢iclica y menos sensitividlad a los
cambios de precio vistos historicamente en quimicos de alto

consumo.
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CAPACIDAD INSTALADA

La capacidad instalada mundial para la produccién de PP hasta
fines de 1989 fué de 13.25 MM ton/afio. En los préximos 5 afios se
afladiran mas de 6 MM ton. a la capacidad mundial total, alcanzando
la cifra de cerca de 20.2 MM ton/afio para {994. La tabla 7.2
muestra la capacidad instalada mundial hasta fines de 1989 y la
pronosticada para 1994,

TABLA., 7.2 CAPACIDAD MUNDIAL PARA PP EN 1989 Y 1994
REGION/PALS CAPACIDAD (MTON)
TASA DE
1989 OPERACION 1994
{x}
E.U.A. 3,832 84.3 5,048
MEX1CO - - 180
EUROPA OCCIDENTAL 3,452 1.0 4,610
JAPON 1,693 97.4 1,817
OTROS 4,273 72.4 8,611
TOTAL 13,250 85. 4 20,266
Fuente: World Petrochemlcals Program 1990

Las tasas globales de operacién para PP alcanzaron niveles de
86-87% en 1985 y 89-907"* en 1986 {basado en capacidad nominal no
efectiva). La utilizacién de capacidad cayé de cerca de 1007 a
857% y puede caer a B2% para 1990 y tan bajo como 75-80% para
1992-95,

La capacidad mundial se elevard por mis de 6 MM ton/afio; las
expansiones a la capacidad son previstas segin algunas plantas mds
viejas o aquellas que wusan tecnologfa fuera de wmoda son
reemplazadas. La nueva capacidad aumentar4 la produccién total 60
a 707% por 1992 y llevard a sobrecapacidad hasta la mitad de los
90's.

46. Historlcamente, se requleren adiclones a la capacidad una  vez
que Ia tasa de operaclén global ds 1a  Industria asclende  por
encima de 85-90% de la capacldad nomlual.
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Debido a que S0% de la capacidad de PP existente en EFuropa a
fines de 1987 tenfa mds de 10 afios de antiguedad, los ultimos afios
han sido de grandes expansiones en la capacidad; 270,000 ton
fueron afiadidas en 1987, 410,000 y 490,000 ton fueron puestas en
marcha en 1988 y 1989 mientras que 360,000 ton para 1990. Con
ello, al menos 1.5 MM ton/afio de nueva capacidad se ha puesto en
marcha en Europa.

Sin embargo, la capacidad en Europa Occidental estd aumentando

mas raj e que la d da y para fines de 1990 podrfa haber

4.2 MM ton de capacidad nominal (3.9 - 4.7 MM ton es el rango que
da la industria}, un crecimiento en capacidad de cerca de 1.2 MM
ton por encima de la cifra de 1987 (3.2 MM ton}), La capacidad de
PP existente en Europa Occidental operé en ese afo por arriba del
957 de la capacidad de disefio.

La capacidad de PP en Japdn se elevé a 1,332,000 ton/afo al
final de 1987, mientras que la produccién para ese aflo fué
estimada en cerca de 1,380,000 ton. Las tasas de operacién de las
plantas de PP japonesas fueron de 1007 en 1986 y mds de 1037 en
1987, sin embargo, el Mt (Ministry of International Trade and
Industrie} de Japén, prohiblé tecnicamente cualquier adicién o
expansién de capacidad de PP, hasta después de Junio de 1988 con
el fin de evitar problemas de sobrecapacidad.

La capacidad en 1988 se elevé a solo 1,370,000 ton y la adicién
de capacidad a fines de los 80's fué de cerca de 385,000 ton/afio,

PRODUCCION

La producci6én total de PP ascendid 9-107% en 1989, después de
registrar incrementos anuales de 11.27% de 1983 a 1988.

Historicamente, Estados Unidos ha tenido un excedente en la
produccién de PP. En 1988 rebasé las 3 MM ton, de las cuales el
257 de la produccién fué destinada a exportacién, Debido a que

los grandes pafses importadores iniciaran la fabricacion de PP en

47, Habjendo aldo Incluidos en la reforms estructural de la
industria de  pollolefinas, loz  doce fabricantes de PP en  Japén se
han organizado desde 1983 bajo custro consorclos de mercadeo.
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su pais de origen (entre elios México), Estados Unld(;s deberd
buscar nuevos mercados para colocar su producto y desarrollar
nuevas aplicaciones para la resina pues en cada pafs varfa el
segmento que demanda PP.

En 1985 aproximadamente 79-817 del total de la produccién de
resina de PP en E.U.A. fué para homopolfmeros; cerca del 4-57 fué
para copolfmeros al azar hechos en el reactor y cerca de 15-167%
fueron copolimeros de bloque e impacto. De los productes de
bloque e impacto, cerca de 4/5 partes fueron productos de reactor
y 1/5 parte fueron mezclas fisicas y compuestos. Por 1990, la
participacién de homopolimero en la produccién total debe declinar
a 75-78%, con los al azar aumentando a 6-87 de la produccién y

los copolimeros de bloque incrementando a 16-17%.

Dentro de Europa Occldental, los pafses del Benelux han sido
los mas grandes productores de resinas de PP, mientras que la
Reptiblica Federal Alemana ha sido el mayor consumidor.

Un torrente de expansién de capacidad en Europa Occidental a
finales de los 70's dejo capacidad poco utilizada durante el
perfodo recesfonario 1980-82 y mientras la demanda para todos los
productos comenzé a levantar, el PP estuvo en una posicién
particularmente favorable para crecer. Ademds, Europa Occidental
ha tenido un excedente de propileno neto por gran nimero de afios y
el PP se ha ubicado para competir bastante favorablemente en
precio con otros termopldsticos (mas en nuevas aplicaciones que en
las ya establecidas). Desde entonces, la produccién, comercio y
consumo de PP en Europa Occidental han ido alcanzando cifras
record afio con afio, principalmente en los afios 1982-86. Durante
este perfodo, la demanda crecié a cerca de 972 por aifio, la
produccitn en aproximadamente 8% y el comerclo en aproximadamente
4.57% por afio en promedio. La produccién y demanda de PP en Europa
Occidental ya excede aguella del PS y del PEAD.

El crecimlento en produccién y demanda de! PP se espera se
modere notablemente durante los préximos afios a niveles de cerca
de 4% por afio. Los factores més importantes que contribuirdn a
este mas lento crecimiento serdn el mas apretado abastecimiento de
propileno, asi como los mercados mds maduros de muchas productos.
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La demanda se espera incremente a mds de 3 MM ton por 1990
mientras que la produccién aumente a aproximadamente 3.7 MM ton.

La produccién y demanda en Japdn para PP crecié a una tasa
promedio de cerca de 7-8% por afio de 1975 a 1985. Las compaiifas
Japonesas han sido lderes mundiales en ¢l desarrolle de usos
automotrices para copolimeros de bloque de PP y el uso de pelicula
de PP en Japén excede aquel de Estados Unidos aproximadamente por
30-407. Ci € la produccién y d da j para PP

ha crecido rapidamente, particularmente desde 1982, Se espera que
la demanda de PP en Japén aumente un 47 anual en los proximos
aiflos. La produccién japonesa de PP estd orientada a satisfacer la
demanda doméstica.

La fig. 7.1 muestra la produccién de PP para estas tres

reglones.

Las otras reglones del munde (Europa Occidental, pafses no
pertenecientes a la Comunidad Econémica, Europa Oriental y la
Repiblica Popular de China) contabilizaron para cerca del 257 de
la produccién glabal y 327 de la demanda global para PP en 1989.
A pesar de no producirse tan ampllamente alrededor del mundo como
fos PEs de baja-densidad, el PP es producido actuaimente en mias de
veinte pafses fuera de Europa Occldental, Norteamérica y Japén, y
esta tendencia seguird paulatinamente con la instalacién de nueva
capacidad,

La produccién de PP se ha incrementado en los Gltimos afios
especialmente en reglones como la Replblica Popular de China, en
Pakistan y la India. La mayor tendencia de crecimiento se dard en
Lati érica con en su idad de 339,000 ton en 1989 a
1,027,000 ton en 1994,

CONSUMO

El consumo mundial de PP aumentd 13 veces aproximadamente de
1965 a 1978, alcanzando cerca de 4 MM ton en 1978. EI crecimiento
en demanda promedio 7.37 desde 1979 hasta 1985; en 1986 la demanda

se incrementd un 7% adicional. La demanda alcanzd un méximo en
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1989 con alrededor de 11 MM ton/afio.

De las tres principales areas de consumo, el crecimiento ha
sido mAs rédpido en Europa Occidental, con un aumento de 9.3%
respecto a la cifra de 1988; seguida por Japén (8.4% arriba
respecto a 1988) y al iltimo los Estados Unidos.

En Estados Unidos la demanda doméstica de PP crecié a una tasa
anual promedio de 117 entre 19711981 y a una tasa un poco por
abajo de 8% hasta 1989.

El PP vi6 un crecimiento espectacular en 1986-87, con el
consumo elevdndose 10%4. Las ventas de resina crecieron solo 47 en
1989, comparado con un aumento de 10% en 1988, pero el consumo de
ese afio (1989) se elevé cerca de 87%; el 47 extra del material
(cerca de dos semanas de abastecimiento) provino de inventarios
construidos por los procesadores cuando los precios se elevaron
rapidamente en 1987-88. La demanda de PP en los Estados Unidos )
alcanzard un crecimiento anual de alrededor de 5.5% para los
préximos cinco afios.

En Europa Occldenial ja ganancia en consumo se atribuye al uso

1 :
§

creciente del PP en pelicula de ade y en

selectas automotrices y de mobiliario.

En Japdn, la tasa de crecimiento de la demanda doméstica se ha
mantenido casi constante debldo a la sustitucién creciente en la
industria automotriz del mis caro ABS por el copolimero de PP; no
obstante, esta tasa ha bajado un poco en los ultimos afies por el
cambic de la fabricacién de electrénicos y automéviles a otros
pafses.

La demanda en la Repiblica Popular de China y el Sureste de
Asfa (incluyendo la Republica de Corea y Taiwan) se acerca
rapldamente a aquella de Japén y debe sobrepasarla para 1990. La
demanda en la Republica Popular de China y el Sureste de Asia debe
exceder actualmente 1.8 MM ton.

La regién del Sureste de Asia es un 4drea de consumo
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particularmente importante debido a la importancia de la pelicula
de PP en el empaquetado de mercancias textiles y de consumidor en
general y el elevado uso de fibras de poliolefina en la produccién

de cordeles y bolsas de agricultura.

Los copolfmeros al azar han mostrado y se dice mostrarin tasas
de crecimiento anuales en exceso del 107%; mientras que para los
copolimeros de impacto es dificil determinar la demanda anual.

En 1988, la demanda para todos los tipos de PP en los Estados
Unidos fué¢ de aproximadamente 2.72 MM ton. En los uitimos cinco
afios la demanda para copolimeros de PP impacto ha estado creciendo
a una tasa de cerca de 15%/afio; en 1989 la demanda fué cerca de
300,000 ton. En términos generales, aproximadamente 207 del PP se

vende como copolimero.

En la tabla 7.3 se muestra el consumo mundial de PP por
reglones en 1989, mientras que la figura 7.2 muestra el consumo de
PP para Estados Unidos, Europa Occidental y Japén durante el
periodo 1984-1989.

TABLA 7.3 CONSUMO MUNDIAL DE PP EN 1989 Y 1994
REGION/PALS 1989 PARTICIPAC. 1994 CRECIM,
{MTON) (%} (MTON) (x)
E.U.A. 2.625 2.8 3,868 6.7
MEXICO 120 1ol 200 10,8
EUROPA OCCIDENTAL 2,907 26.3 3,720.5 5.1
JAPON 1,604 14,5 1,966 4,2
OTROS 3,782 24.3 5,310 7.0
TOTAL 11,038 100.0 14,661.5 5.8
Fuente: World Potrochemlcals Program 1990

El consumo de PP por uso final se muestra en la tabla 7.4. El
PP encuentra su mayor uso en productos moldeados por inyeccién,
pero es también utilizado extensamente en aplicaciones de fibra y
pelfcula. En todas las regiones del mundo los patrones de uso

final de PP muestran uso predominantemente en aplicaciones de
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moldeo por inyeccién, sin embarge las proporciones en otros

mercados varfa considerablemente de region a regién.

TABLA 7.4 CONSUMO DE PP POR USD FINAL EN 1989
CONSUMO (%)
USO FINAL MUNDIAL E.U.AL EUROPA JAPON
occ.

Moldeo por inyeccisdn 4.7 29.1 44.0 58.0
Flbras 23.2 30.9 274 7.9
Pellcula 16.8 13.0 15.8 25.3
Holdeo por soplado 2.8 2.3 1.2 2.1
Otron 14.2 24.7 11.6 6.7
No jdentiflcado 8.3 - .- ———
TOTAL 100.0 100.0 100.0 100.0

Fuento: World Petrochemicatlm Program 1990

En el moldeo por inyeccién los usos para transportacién
constituyen el mds grande mercado sencillo de uso final del PP. Su
muy baja densidad, combinada con sus buenas propiedades mecdnicas
(especialmente rellenado © compuesto) y buenas caracteristicas
para la Inyeccién lo hacen muy adecuado para el mercado automotriz

de gran costo y volumen.

Sobre 957 de los artfculos automotrices de PP son moldeados por
Inyeccibn; una cantidad considerable de resina es para articulos
vendidos en el mercado de refacclones, especialmente acumuladores;
mlentras que los paneles Internos y componentes para sistemas de
aire acondicionado consumen la mayor parte del PP usado en equipo
automotriz orlginal. Los copolfmeros de impacto y las mezclas
constituyen una porcién principal del PP moldeado para usos de
transportacion,

Muchos otros tlpos de productos son moldeados por Inyeccidh a
partir de PP, incluyendo tapas y clerres de recipientes, partes de
aparates (lavadoras, lavatrastes, televisores, etc.), jeringas

desechables y otros productos médicos (grados esterilizados por
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radlacién) y una amplia variedad de productos para el hogar y
miscele’meos" {utensilios de cocina, canastos, amueblado interior
y exterior, componentes de equipo de jardineria, juguetes, etc.).

Otro tipo de moldeo por Inyeccién incluye articulos
relaclonados a empaquetado y servicio de comida (vasos),
accesorios metdlicos y construccién (conexiones de tuberfa),
asientos (estadios, restaurantes) y aplicaciones en fotograffa,
artes graficas, ete.

En el drea de fibras y filamento, el PP fué usado originalmente
como un substituto para fibras de cordel y encordado tales como el
yute y cafamo ofreciendo perfodos de vida de producto
{ncrementados en gran forma.

Los géneros tejidos (y entretejidos) reemplazaron a las fibras
naturales en bajoalfombrade primario y en los tltimos afios se han
movide agreslvamente hacia el mercado de bajoalfombrado
secundario, especialmente en los Estados Unidos, Otros usos
importantes de los géneros tejidos de PP incluyen bolsas tejldas,
covertores de paca y tefidos de ingenierfa civil (geotextiles).

Las fibras de PP también Juegan un papel Importante en el
mercado de no-te_ildosw. un 4drea que ha experimentado crecimiento
répido en todas las regiones del mundo en los titimos tres o
cuatro aflos. El crecimiento de los no-tejidos en Estados Unidos
ha sido especialmente rdpido en el mercado de pahales desechables,
donde fibras basadas en PP son ampliamente usadas en material de
recubrimlento no-te jido.

Virtualmente todo el PP usado en el mercade de flbra es
producto de homopolfmero.

Las pelfculas de PP otorgan excelente claridad éptica y baja
transmisién de humedad de vapor. La mayor parte de la pelicula de
PP es orientada, lo cual aumenta en forma substancial su fuerza,

48, El uso creclente en estos diversos mercados depende en  gran
medida de Ja venlaja en preclo que ofrece al moldeador sobre otras
resinas, especlalmente PS y ABS. El PEAD y més reclentements el
PELED tamblén compiten fuertemente en preclo con el PP,

49, Lax telax de PP no-tejidas  son  producldas  por hilado © unidn

térmlca o qufmica de  construcclones de hebra  extendida can alre.
Tamblén se han Introducldo técnleas de soplade de masa fundlda.
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mejorando también las propiedades dpticas y de barrera. Otras
variaciones incluyen peliculas revestidas, opacasso y metalizadas,
lo que mejora ain mds el procesamiento, la barrera y propledades
costo/desempeiio de la pelicula en usos finales especificos.

Originalmente comercializadas como un reemplazo del celofén,
las pelfculas de PP orientadas (OPP) y no orientadas (NOPP) ahora
compiten en forma efectiva con muchos otros productos de papel y
plastico (PVC, PET) en una gran variedad de mercados de pelfcula.

Las principales aplicaciones de OPP incluyen empaquetado de
productos de tabaco (aplicacién casi universal para OPP),
envoltura de golosinas (snacks), mercancfas cocidas, queso, café¢ y
té.

Aproximadamente 3/4 partes de la pelicula NOPP se usa para
empaquetado y el resto se usa principalmente en cintas y pafales
desechables; las cintas de cartén se estdn convirtiendo
rapidamente de cintas humedecibles apoyadas en papel a cintas
sensitivas a presién apoyadas en PP. Mercados mds pequefios para
peliculas de PP Incluyen 4reas de producto tan diversas como la
sobreenvoltura de pelfcula contraible, pelfculas de capacitor y
otras pelfculas de la industria electrénica, aplicaciones de
fotograf(a y artes gréificas, sobreenvoltura de mercancias suaves,
lenguetas y clerres de pafial desechable.

Los copolimeros al azar se usan en pelfculas contralbles y en
aplicaciones que requieren o justifican el uso de temperaturas més
bajas para sello por calor en productos de empaquetado. El uso de

los copolfmeros al azar e impacto es limitado.

Durante muchos aflos las caracteristicas de flujo de la masa
fundida del pp™! y la adecuabilidad del PEAD en aplicaciones de
moldeo por soplado limitaron el desarrollo de esta porcién del
mercado para el PP. Iniciaimente se desarrollaron varios procesos
especiales para capitalizar en la alta claridad que podfa
obtenerse mediante moldeo por soplado y orientacién del PP, Mds
recientemente, medificaciones y cambios de resina en las secciones
50, Rellenadas con CaCO_.

6. Por su rango e fuslén tan ealreche y tendencla & doblegards
en el estado caliente, ei PP no podla ser procesado faclimente en
equipo  convenclenal de meldeo por soplade n! termoformade a partlr
de limina usando los métodos establecidos.
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de alimentacién de resina de equipo convencional de moldeo por
soplado permite utilizar algunas de las mdquinas tipo esténdar
para moldeo por soplado pudiendo moldear al PP por extrusion
soplado o inyeccién soplado, Usos tipicos para botellas y
recipientes de PP moldeados por soplado incluyen recipientes
médicos, recipientes de jugo, jarabe y especias, cosméticos y
clertos quimicos caseros.

Los copolfmeros al azar comprenden cerca del 857 de las resinas
de PP usadas en moldeo por soplade, con los homopolimeros
representando el resto. Cantidades pequefias de etileno hacen que
la resina se vuelva un poco mas expansible, mas clara, y méas
resistente a bajas temperaturas; ademds de reducir las

temperaturas de formaclén.

La extrusién de lamina de PP ha sido relativamente poca debido
a las propledades de termoformado inherentemente diffciles de los
homopolfmeros. El proceso de formacién por presién en fase sblida
(SPPF) disefiado para salvar estas dificuitades ya ha sido usado
exitosamente en Europa por varles aflos y estd siendo ahora también
usado en los E.U.A. Reclentes avances en modificacion de polimero
y tecnologfa de resina han mejorado también el desempefio del PP en
equipo de termoformado esténdar.

De esta forma, segin mejoren las técnicas de termoformado para
el PP, muchos recipientes para comida podrdn producirse a partir
de lamina de PP termoformada (todo PP o cocxtrusiones) en lugar de
mediante moldeo por soplado.

En los dltimos afios se han desarrollando aplicaclones para
PP termoformado en empaquetado, aparatos y la industria
automotriz.

Entre los otros usos se encuentran aplicaclones para alambre y

cableado, otras extr lado y ¢ 0s, y € de PP.

p

En las aplicaciones de alambre y cableado, la pelicula de PP
resistente al alto calor (hasta 150°C), cortada en tiras y
orientada, se usa como una cubierta central para cables de
comunicacién donde desplaza a la pelicula poliéster.

En otras extrusiones, el principal uso del PP es para popotes y
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el resto es para tuberfa de varios tipos, por ejemplo, para equipo
industrial y artefactos cientificos y médicos.

Todos los otros wusos incluyen: mezclado y compuestos,
especialmente mezclado con  elastémeros  etileno-propileno  para
elastémeros termoplasticos de olefinas (TPO); compuestos en la
preparacion de concentrados de color; resina para hacer pulpa
sintética (la mayor parte se hace con polietileno), y productos de
microfibra. Por dltimo, las espumas de PP son usadas para
amortiguamiente  protectiva de partes electrénicas y para
transportar bebidas y alimentos calientes.
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7.2 - MERCADO NACIONAL

A nivel nacional el PP ocupa el cuarto lugar de acuerdo a su
consumo entre todas las resinas, reportdndose en 1989 una
participacién del 877 dentro del mercado de resinas sintéticas.
Por otro Jado, el PP ocupa el primer lugar en importaciones ya que
no se produce a nivel nacional representando el 43757 del total de
resinas sintéticas y superando los volimenes de importacién del PE
y del PVC, de los cuales si hay fabricacién naclonal.

Como el PP no se produce en México, ha sido necesario
importarlo para satisfacer la demanda nacional. Esta en 1989 fue
de aproximadamente 120,000 ton. Existen dos proyectos inmediatos
para su produccién, unc de la iniciativa privada y uno de PEMEX;
en conjunto totalizan 200,000 ton/afio.

CAPACIDAD INSTALADA

Considerando los nuevos proyectos que *entraran en operacién,
se esperarfa para mediados de la década de los 90's, contar con
una capacidad instalada de PP cercana a 450,000 ton/afio. Los

proyectos son los sigujentes:

Empresa: Localizacién: Capacidad (Mton}
PEMEX Morelos, Ver. 100
INDELPRO Altamira, Tamps. 100
POLICEMEX Coatzacoalcos, Ver. 150
GRUPO PRIMEX Altamira, Tamps. 90

Fuente: Comisién Petroquimica Mexlcana.

El complejo Morelos de PEMEX presentaba ya para 1989 un avance
de 707 en su construccidn. Tendrd una capacidad instalada de
aproximadamente 100,000 toneladas anuales para la produccién de
PP. Para finales de 1990 se espera que INDELPRO arranque la

52. Fuente: Secofl. Segun |a ANIQ: 48%
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primera planta de PP en México.

PEMEX en Morelos fabricard PP a partir de propileno cautivo,
utilizando la tecnologia de Mitsui Petrochemical {Japén}.

INDELPRO en Altamira fabricaré PP usande la tecnologia
Spheripol de HImont. Hlment (empresa lider mundial)} realizé una
coinversién (30%) con el Grupo Industrial Alfa (40%) y Petrocel
(307). Con esto se espera propiclar que el mercado de PP en
México aumente en un 107 anual, satisfaciendo una demanda de
aproximadamente 120,000 ton/afio. Indelpro ha entrado a un acuerdo
de exportacion con Himont para la produccién de PP en exceso de la
demanda doméstica.

PRODUCCION

A la fecha México no produce PP en forma doméstica e importa

todos sus requerimientos.
CONSUMO

Los consumidores nacionales dependen en su totalidad de
importaciones. Leos tres mayores consumidores emplean el PP en
diversas aplicaciones como pelfcula para empague (CYDSA),
filamento (Polifil} y rafia o fibra (Rafytek). Los principales
consumlidores, por otro lado, han desarrollado productos con los
cuales han podido incursionar en segmentos importantes de
productos terminados. Tal es el caso de CELANESE MEXICANA y CYDSA
que historicamente han podide intreducir una pelicula de PP
biorientada en mercados de exportacién para uso en aplicaciones de
envases para alimentos alin careciendo de la materia prima.

En la tabla 7.5 se muestra el consumo por uso final en 1989 en
México.

Los sectores en los cuales se utiliza el PP son muy diversos;
en la industria automotriz, electrénica, textil, de empaque ¥y
embalaje, de la construccién y mueblera. Entre las aplicaciones
méas importantes tenemos: piezas para automoéviles, accesorios para
aspiradoras, envases de detergentes, cdmaras y proyectores, mangos

de utensilios, maquinas de oficina, estuches de radio y
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televisién, cajas de baterfas, tacones para zapatos, etc.
También el PP fundido puede hilarse con fibras cuya resistencia a

la traccién y elongacién son equivalentes al nylon.

El segmento de rafia aparece como el mas importante en el
mercado nacional, principalmente por el gran volumen que se
demanda en costales para comercializar productos de consumo masivo
de azicar y harina. No obstante, este producto puede introducirse
en mercados mds sofisticados como son los geotextiles utilizados

para la construccién de carreteras.

TABLA 7.5 CONSUMO DE PP EN MEXICO POR USO FINAL 1989

USO FINAL VOLUMEN (M ton) CONSUMO (7)
Moldeo por Inyeccidn 65 §4.2
Pelfcula 16 13.3
Fibras 13 10.8
Otros 26 21.7
TOTAL 120 100.0

Fuente: Chemlcal Economjcs Handbook

Entre las princlpales empresas disteibuldoras del PP se

encuentran:

- PEMEX

- BASF MexIcana, S.A, de C.V.

- Celanese Mexicana, S.A. de C.V.

- Franqufmica (Rhone Poulenc}.

- Polimeros del Fresno,

- Qufmica Hércules, S.A. de C.V.

- Quimica Hoechst, S.A. de C.V,

- Shell Méxlco, S.A. de C.V.

- Phillips Qufmica, S.A. de C.V.

En 1985 se presenté una enorme elevacién de la demanda de PP
que se atribuyé a dos factores: el Incremento en la produccién
doméstica de partes de auto de PP, particularmente por Ford y
General Motors; y alguna substitucién del PP por el PEAD en moldeo
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por inyeccion de uso general. A pesar de este incremento, la
demanda de PP en México no habia retornado todavia a su punto mas
alto previo en 1981 de 102,000 ton. Asi por ejemplo, los datos
para demanda en 1986 indicaron que esta fué 3-47 mas baja que en
1985. La declinacién en consumo se puede explicar por baja
produccién de autes y por ello partes de auto;® por otro lado, si
el PEAD recupera mercado con la construceién de una segunda
planta, la demanda de PP podrfa declinar de 15,000 a 20,000
ton/afio.

La demanda de PP en México continuard siendo abastecida a
partir de importaciones al menos hasta los iInicios de los aflos
90's; México estd criticamente escaso de propileno y no puede
sostener produccién de PP doméstica hasta que puedan construirse
tanto plantas de propileno como PP, La demanda global
probablemente  continuard  incrementdndose a upa tasa de
aproximadamente 67 por afio, alcanzando un nivel de cerca de
200,000 ton por aiio en 1994.

IMPORTACIONES / EXPORTACIONES

Casi la totalidad del PP proviene de Estados Unidos, el resto
viene de pafses europeos, principalmente de Francia y Espafia.

No existen datos histéricos de exportaciones y solo se reporta
un volumen minimo para 1988 que fué de 912 ton. De acuerdo a la
tendencia del primer semestre de 1989, las exportaciones
aumentarfan en un 20% en volumen para representar poco mas de 1000
ton. Estas exportaclones resultan de una posible triangulacién
entre proveedores, pues como ya se ha mencionado, no existe
produccién nacional. Las estadisticas de exportacién de PP en
1988 se destinaron principaimente a Estados Unidos, seguido por
Corea det Sur.

La fig. 7.3 presenta la sltuacion del PP en México.
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TECNOLOGIA PARA LA PRODUCCION DE POLIPROPILENO

El aumento en los costos de material de alimentacion y
energfa, comenzando en .1974 con la formacién de la OPEC
(Organization of Petroleum Exporting Countries), forzdé a los
productores de polimero a revalorar su tecnologia.

Desde la segunda mitad de los aflos 70's, las plantas de PP han
aumentado significativamente en nimero, soportadas por demanda
creciente, gracias al surgimiento de nuevos catalizadores y nuevos

procesos de produccién.

Los productores de PP estimulados por la continua necesidad de
conservar la alimentacion {propileno} y reduclr el capital y los
costos de operacion de las plantas, han cambiado de las técnicas
tradicionales de suspension en diluyente a los mds nueves procesos
en masa y en fase gas. Al mismo tiempo, han estado usando
catalizadores con mayores actlvidades y sclectividades para
minimizar y en forma Gltima eliminar las operaciones de procaso
necesitadas para remover residuos de catalizador y polimero
atictico del producto de PP.

La produccién basada en catalizadores tradicionales, Implicaba
la eliminacién de residuns de catalizador (deashing) y separacién
del polipropileno isotdctico {producto deseado) del polipropileno
atdctico (producto de bajo valor) después de la reaccion de
polimerizacion. La reaccién de eliminacion del catalizador
envenenaba los mondmercs que no reaccionaban y cualquier solvente
utilizado, requiriendo por ello la purificacién de estos antes de
reciclarlos a la reaccidn. También se necesitaba una scccién de

tratamiento de ef luente.



7.3 - QUIMICA DE POLIMERIZACION
La polimerizacién del propileno es una reaccién exotérmica:

1 o _
Can {g) —— ;(C:,Hb)“ Aqus_ 24.89 Kcal/mol.

1 o _
CQH‘, (1) — ;(CaHb)" Asza- 21.30 Kcal/mol.

El calor liberado a! polimerizar 1 mol de propileno gaseoso es
cercanamente el mismo que aquel para polimerizar | mol de etileno
gaseoso (AH;W: - 25.88 Kcal/mol). Tomando como base una libra,
sin embargo, los calores de polimerizacién en fase gaseosa son
aproximadamente 1,060 BTU/Ib para propileno, comparado con 1,660
BTU/Ib para etileno. Los calores liberados en polimerizaciones en
fase llquida son de alguna forma menores, aproximadamente 900
BTU/lb para propileno y 1,600 BTU/lb para etlleno.

Para polimerizar el propileno al polfmero isotdctico cristalino
se requlere el uso de un catalizador de tricloruro de Ti

alquilada, EIl TlCla se produce mediante la siguiente reaccién:
Al + 3T1Cl4 —_— AIClJ (TlCls):’

El cloruro de Al estd presente como una solucién sélida en la
matriz de TiCIJ.
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7.4 - CATALIZADORES

HISTORIA

El primer catalizador para la polimerizacion de las olefinas
empleaba una mezcla de up solo metal de transicién y de un
alquilaluminio; fué descubierte a principios de los afios 50's por
Karl Ziegler.

El desarrollo del PP respecto a otras poliolefinas fué demorado
por la falta de catalizadores para producir un polimero
esterecregular, El punto de giro en la produccién de PP fué el
desarrollo de un catalizador esterecespecifico tipo Ziegler por
Giulio Natta en 1954 para producir un polfmero predominantemente
isotdctico. Desde 1957 este notable descubrimiente ha permitido
la produccién industrial de PP Isotactico y cristalino.

Todos los primeros procesos de PP usaban los catalizadores
estereoespecfficos originales (TlCla- dietilmonocloruro  de  Al).
Estos sistemas de catallzador aiin en su mds alta actividad y/o
esterecespecificidad no llevaban por s{ solos a una simplificacién
substancial del proceso. Para 1971, la compafifa Solvay descubrid
el catalizador "TlCla Solvay" que se dice fué el primer
catalizador superactivo para PP en el mercado; Solvay desarrolls
el catalizador de alta actividad haciendo que un soporte de
MgCI(OH) portara el p > de Ti, Ademas de Solvay, varias

compafifas lograron avances importantes en el desarrollo de nuevos
sistemas de catalizadores superactivos y altamente selectivos.

En 1975, Montedison (HImont) y Mitsul Petrochemicals Ind.
desarrollaron conjuntamente una nueva clase de catalizadores (de
la familia alquil Al Ti). Estos catalizadores (Ti soportado -
MgClz) presentan una combinacibn de alta estereo-especificidad
{mayor que los catalizadores convencionales) con un rendimiento de
polimerizacion extremadamente alto (altamente activos).

A fines de los 70's, las compafifas Shell desarrotlaron un
catalizador de alta actividad para usarse en propileno liquido.
El catalizador SHAC (catalizador de super alta actividad) se ha

usado en un proceso en fase liquida desde 198l. Este catalizador
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de la nueva generacion con alta selectividad y alta productividad
fué adaptado para usarse en el reactor en fase gas de lecho
fluidizado de Union Carbide.

Los nuevos catalizadores son tan selectivos que eliminan casi
por completo los residuos catallticos remanentes en el pollimero,
pudiéndose eliminar el paso de remocién de catalizador del
proceso; en algunos casos los catalizadores también dan polfmeros
con un fndice isotictico tan alto que las operaciones de remocién
y recuperacién de atdctico pueden también eliminarse. Los
catalizadores son tipicamente designados catalizadores para alto
rendimiento/alta selectividad (HY/HS).“

CLASIFICACION

Se distinguen dos grandes famillas de catalizadores para la
fabricacién de PPs isotdcticos: los catalizadores en masa y los
catalizadores soportados. ’

Los catallzadores en masa (de la primera generacién) se
caracterizan por:
- Rendimiento insuficiente por lo que se necesita purificar el
pol{mero de residuos de catalizador,
- Débil esterecespecificidad del polimero por lo que se debe
ellminar el APP.
- Presentacién en polvo con muy amplia reparticién granulométrica.
Los catalizadores soportados (de la segunda generacién) se
caracterizan por:
- Actividad especifica de Ti muy elevada.
- Muy buena esterecespecificidad,
Ei trabajo consisti6 en soportar el 'I‘iCl:l activo sobre wun
soporte mineral, el mas comun de MgCl.
Sistemas de catalizador Ti soportado - MgClZ: el catalizador de

la  tercera generacién no solo es altamente active y

53, En los Estados Unidos, en 1988, 74X de Ia capaclded operaba

con es mientras que para 1988 la  cifra
ern solo do 26X,
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esterecespecifico como los de la segunda generacién, sino también
produce particulas de PP granular. Con el nuevo catalizador, el
tamafio de las partfculas del polimero puede ser controlado
libremente; con esto, pone en uso prictico el proceso de
produccién de PP de la tercera generaciéh basade en la econdémica
polimerizacién en fase gas, usando un catalizador de morfolog(a
controlada.

En el presente, el desempefio del catalizador se mejora
afiadiende terceros componentes en la sintesis del catalizador y/o
polimerizacién. Agregando varfas modificaciones es posible
controlar el PM, la DPM, cstereoespecificidadﬁ' y la capacidad de

formar copolfmeros.
COMPOSICION

La mayorfa de los procesos de PP utilizaban un catalizador
tipo Ziegler - Ticla o TlCl‘ y AlRa en solucion. El catallzador
descubferto por Natta es una varledad alotrépica de TiCln(bajo
forma violeta). .

Actualmente, los sistemas de catalizadores heterogéneos tipo
Ziegler-Natta varfan para cada tipo de reactor, pero se basan en
complejos Ti/Mg/Cl/donador de electrones de éster aromatico
(tiplcamente comblnaciones de cloruros de Ti y Mg), Junto con
cocatalizadores  trialquil Al y estereoreguladores  orgénicos
(modificadores de ésteres orgénicos). Asi por ejemplo, la
composicién del catalizador de Himont/Mitsui resulta de |Ia
reacclon de tres componentes principales:

- Ti soportado sobre halura de Mg,
- Un componente organometdlico y
- Una base de Lewis {donador de electronesh.
Esta descripcién bdsica, sin embarge, también se ajusta a

catalizadores de actividad ligeramente mas baja.

54, Actualmente se habla de calallzadores de la cuarta generacién,
con una selectividad cas! absoluta,
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RENDIMIENTOS, SELECTIVIDAD Y MORFOLOGIA

Rendimlento: Aunque el catalizador badsico para PP ha sido por
mas de veinte afios TiCl“. los productores han hecho modificaciones
y mejoras que han incrementado la actividad del catalizador tanto
como treinta veces. De la actividad de cerca de 1000 Kg de
polfmero por Kg de catalizador con los materiales basicos de la
primera generacién, los rendimientos fueron levantados a 5,000 -
10,000 Kg/Kg con formulaciones de la segunda generacién y ahora
ha tanto como 30,000 Kg de PP/Kg de catalizador usado t;on los mas
recientes catalizadores de Himont/Mitsui (los catalizadores SHAC
estdn en el orden de 20,000). Decbido a la gran actividad del
catalizador Himont/Mitsul, el contenido de Ti en el polfmero es
menos de 1 ppm con lo que se elimina la necesidad de un paso de
remocién de catalizador. En los catalizadores mas viejos e! Ti
puede encontrarse a niveles hasta de 300 ppm en el material de

pol{mero que viene del reactor.

Selectividad: Con los catalizadores Himont/Mitsul el indice de
isotacticidad puede ser controlado en la polimerizacién mediante
ia relacién organometalico-a-donador y menos significativamente
por la temperatura. La capacidad del catalizador para producir
polimeros altamente estereoregulares es independiente de! medio de
reaccién; mdas bien la estereoregularidad se determina solamente
por la seleccién de componentes de catalizador y cocatalizador.

El sistema de reaccién puede ser controlado a alta actividad
dentro de un muy amplio rango de [ndices de isotacticidad. Al
igual que la actividad, el indice de isotacticidlad es poco
afectado por cambios en un amplic range de tasas de fluidez (MFR),
asumiendo la misma relacién organometatico a donador. Es por
ello que los subproductos nunca se acumulan y el monémero no
reaccionado y/o solventes no necesitan purificacién antes de
reciclarlos directo a la polimerizacién,

Los més recientes catalizadores HY/HS pueden producir polimeros

con i{ndices isotacticos de hasta 99.5%.

Morfologia de producto: La nueva generaclén de catalizadores
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ha llevado a la produccién de polimero de forma esférica con una
distribucién de tamafio de partfcula muy estrecha, al llevarse a
cabo el fenémeno de réplica.

Dependiendo del tipo de catalizador empleado se pueden obtener
particulas de polfmero en el rango de 300p a 4mm.

La purificacién de monémero es requerida por los usuarios de
catalizador de PP de alta-actividad; casi toda la produccién de PP
requiere el uso de mondmero de propileno grade polimero (99.57% de
pureza}. Sin embargo, con los nuevos catalizadores Himont/Mitsui
la purificacién de monémero no se necesita con la mayor parte de
los mondmeros disponibles comercialmente como el de grado quimico
(95% de pureza).

Para hacer grados éspecﬂ'lcos, los productores confeccionan
propiedades de la resina como la DPM, el (ndice Isotdctico y las
concentraciones de monémero y hule, El PM de la resina se
controla mediante la tasa de adiclén de hidrégenc (concentracién)
y la isotacticidad por el agente de control de estereoregularidad.
Las resinas de PP comercial se caracterizan por su [ndice
Isotdctico o porcentaje insoluble en heptano en ebullicién; los
grados comerciales tienen tipicamente un {ndice Isotdctico de
aproximadamente 94.5 - 97.5%,
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7.5 - PROCESOS EXISTENTES Y COMERCIALES

CLASIFICACION DE LOS PROCESOS

Los procesos para la fabricacién de PP se clasifican por el
tipo de polimerizacibn o por los pasos posteriores a la
polimerizacién.

Los procesos son clasificados por el tipo de polimerizacién
dentro de cinco grupos: masa, suspensién, soluctén, fase gas y un
proceso hibrido masa y fase gas.

La clasificacién de los procesos de fabricaclén en base a los

pasos posteriores a la polimerizacion es la siguiente:

1) Procedimientos de la primera generacién:

- Emplean catalizadores en masa de !a primera generacién.

- Tienen una etapa de neutralizacién de! catalizador, depuracién
de residuos catalfticos o paso de remocién de cenlza y un paso de
remocién del APP que se forma,

2) Procedimientos de la segunda generacidn:

- Por su elevado rendimiento los catalizadores soportados
simplifican el procedimiento.

- No tlenen el paso de eliminaclén de ceniza pero subsiste después

de la polimerizacién la etapa de neutralizacién del catalizador.

3} Procedimientos de la tercera generacidn:
- Sin ambos pasos de remoclén de ceniza y remocién de APP.
- Los reactores utilizados favorecen la optimizacién de los
catalizadores soportados.
~ El proceso en fase gas absoluto se considera el proceso sostén
de la tercera generacién,

Los principales procesos de la tercera generacién son:
a) Procesos en masa de Himont, El Paso y Solvay.
b} Procesos en fase gas absoluta de BASF (ICI, Norchem), Amoco
(Chisso) y Shell - UCC.
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Existe ademds un proceso tipo hibride (para copolimeros)
combinacién de polimerizacién en masa y fase gas por Mitsui
Petrochemical e Himont. El proceso en masa es la etapa precedente
y la segunda etapa requiere la alimentacién de homopollmero de la
columna flash hacia un reactor de copolimerizacién en fase gas de
lecho fluidizado. El proceso fué¢ comercializado en 1964 por
Rexene (anteriormente Rexall),

En el presente hay tres tipos de procesos disponibles con sus

diferentes tlpos de reactor:

1) Suspensién en diluyente.

2) Masa (reactor en ebullicién o tubular de circuito cerrado).

3) Fase gas (reactor de lecho fluidizado o mecanicamente agitado).

Las plantas basadas en las nuevas tecnologias del proceso de
diluyente (reajuste), del procesc de masa lfquida y del proceso en
fase gas han reemplazado a las que usan métodos de suspensién
convencional, de diluyente y de solvente. En las plantas de
reciente construccién las tecnologfas de punta son Jas basadas en
rutas de masa lfquida y de fase gas.

De esta forma por ejemplo, en 1977 el proceso en suspensién
constitufa méas del 807 de toda la capacldad de Estados Unidos,
comparado con poco mas de 50% en 1984 y menos de 20% en 1989.

Se estima que cerca del 587 de la capacidad instalada mundial

ha biado del procedimi cldsico de suspensién en
hidrocarburos inertes a los nuevos procesos en masa o en fase gas
(172 en 1985) y para 1991-92 mas de cincuenta plantas de PP
deberén ponerse en marcha en aproximadamente veinte pafses. Cerca
de la mitad de la capacidad del 427% restante tendrd que ser
cerrada corrigiendo el problema de sobrecapacidad a corto plazo.

Los procesos denominados de masa lfquida (liquid-bulk) son en
realidad una suspensién en propileno liquido por Jlo que a menudo
se clasifican junto con los procesos de suspensién en diluyente
como procesos de masa-suspensién (bulk-slurry). A continuacién se
presenta una descripcién general de los procesos de masa lfquida
junto con las rutas mis antiguas de suspensién en diluyente
hidrocarbure l(quido saturado.
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7.5.1 - PROCESO DE MASA - SUSPENSION

Por  definicién, los procesos en suspensién  implican
polimerizacién a una temperatura por debajo del punto de fluidez
del polimero en un lfquido en el cual el polifmero es esencialmente
insoluble. El monoémero se disuelve en el diluyente Ifquldo55 y el
polfmero se forma como partfculas suspendidas en el liquido. Los
princlpales pasos de este tipo de procesos se muestran en el
siguiente diagrama esquemiatico:

PROCESOS DE MASA - SUSPENSION:

[ CATALIZADOR ] Recuperacién

_— ¥y Reciclaje de
Propileno

Pr.nplleno ,[

- REACTOR DE L. SISTEMA L’ RECUPERACION Y
— | POLIMERIZACION FLASH PURIFICACION DE

POLIMERO
T = 45-85°C L 1
P = 10-45 Atm,
Solvente a APP y
Di hyente Purificacién Residuo de
Hidncarburo y Reciclaje Catallzador
Opcional Opcional Opclonal
e
REACTOR DE

Etileno— (COPOLIMERIZACION

Aditives como
antloxidantes,
establilizadores ultravioleta,
agentes antiestdticos,

agentes de desl!llizamliento

_ Pelets de PP a
—-———)[ EXTRUSION }————-) Embolsamiento y/o
. _— Transportacién

Fuente: Chemlcal Econamics Handbook 1987 - SRI Internatlonaf.
§5. S1 el diluyente es propliens, el proceso e denomina de masa

liquida; sl 2] otro hldrocarburo e denomina suspensién en
diluyente.
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La polimerizacién se lleva a cabe en un diluysnte hidrocarburo
lfquido contenido en un reactor de tanque agitado, de estanque de
Mquido (liquid pool), o tubular de circuito cerrado (loop). Los
diluyentes usados son hexano, heptano o nonano para sistemas de
tanque agitado de diluyente pesado o muy pesado; propileno o
butano para sistemas de estanque de liquido y propileno para
sistemas de reactor tubular de circuito- cerrado de diluyente
ligero.

Propileno, diluyente fresco y una suspensién de particulas de
catallzador s6lido se introducen en forma contfnua dentro del
reactor. La temperatura de polimerizacién estd cerca de 75°C
(abajo del punto de fusién del polimero).

Las condiclones de operacién para procesos de PP tienen
tipicamente temperaturas que fluctdan entre 45 y 85°C y presiones
entre 10-45 atm. Especlalmente para el PP, no como en el caso del
PE, la temperatura maxima de operacién permisible del catalizador
es baja y el propileno se licia facllmente (cerca de! punto de
rocfo). La temperatura de reaccibn es éptima en un rango de
55°-75°C; temperaturas de reaccién mayores de 75°C no son
practicas porque el proplleno se aproxima a su temperatura critica
de 91.8°C; la presién de reaccién estd cerca de la presién de
vapor en el rango de temperaturas de reaccién 6ptima.

Para los sistemas de propileno y diluyente ligero, la
suspensién de polfmero que deja el reactor es flasheada a presién
reducida para recuperar el solvente y posteriormente la masa
restante es purgada para vaporizar el omero no reaccionad El

uso de propileno como diluyente en los procesos en masa simplifica
la recuperacién del polimero del diluyente volatil y los
componentes del catalizador solubles en monémero se separan
facilmente debido a la considerable diferencia entre las
densidades del- polfmero y la fase liquida. Sin  embargo,
especialmente en los procesos con al menos un reactor en fase gas
(para copolfmero), catalizador activo vestigios de monémero
residen en el polimero que sale del tren de reaccién, por lo que
es necesarjo un tratamlento efectivo para completar la remocién de

monémero y detener la actividad del catalizador. El mejor método

97



i
!

parece ser el tratamiento con vapor.

Si se usa un diluyente mis pesado, el polfmero sélido se
recupera por centrifugacién con la cual los componentes del
catallzador solubles en la fase lfquida (Al orgdnico y donador)
son removidos de! polfmero. En este punto dependiendo del sistema
de catalizador usado, el polfmero soélide puede contener residuos
de cataljzador y algo de material atactico que pueden eliminarse
con solventes en las secciones de lavado y remocién de atdctico.

El polvo de polfmero purificado es entonces secado (para la
remocién del solvente residual), mezclado con estabilizadores y

otros aditivos y finalmente extruldo y peletizado.

E! diluyente de hidrocarburo y los solventes se purifican por
destilacion y son reciclados al proceso. SI se lleva a cabo un
paso de remocién de polfmero atéctlco“, este puede ser recuperado
como un subproducto o en algunos casos donde la recuperacién es
menor, el producte atdctico es quemado con valor de combustible.

56. EI PP lsotdctleco  en  Insoluble en  propllano  llquido,  mientras
que ¢l PP atéctlco 81 we disuelve en proplleno 1fquido,
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7.5.2 - TECNOLOGIAS DEL PROCESC EN SUSPENSION
(DILUYENTE)

Este process fué basado en catalizadores tradicionales (bajo
rendimiento y bajo {ndice de isotacticidad); explotaba las
propiedades de disolucién del diluyente para remover los residuos
de catalizador y el producto de polfmero amorfo.

En plantas convencionales de diluyente e! homopolfmero se forma
al reacclonar propileno {altamente purificado), un solvente
(diluyente) de hidrocarburo y un catalizador. La resina que
se obtiene contiene cerca de B87% de polfmero atdctico que es
reducido a 3% o menos mediante solubilizacién en diluyente hexano
o heptano y lavando en xileno. Los residuos de Ti del catalizador
son removidos por lavado disolviéndolos en un alcohol de cadena
corta (Isopropanol} y lavando en agua. El solvente se recupera
por centrifugacién, filtracién o por tratamiento de vapor de la
resina con alre caliente.

Para los copolimeros al azar, en las plantas de diluyente se
alimentan una suspensién de propileno y etileno, solvente ¥y
catalizador dentro de un reactor agitado a 60-70°C y alrededor de
10.2 Kg/cmz. Los copolfmeros de impacto requieren uno o mds

reactores secundarios.

Un proceso de suspensién en hidrocarburo tiplco Incluye los

sigulentes pasos:

~ Polimerizacién a condiciones suaves (65 a 80°C y 6-I5 atm).

~ Desgasificacién (el monémero no reaccionado es flasheado hacia
fuera y reciclado).

- Centrifugacién (separacién del polimero {sotdctico sélido del
solvente que contiene APP disuelto).

- Flasheo de la solucién de APP (para separacién y recuperacién}.

- Rectificacién y Reciclaje del solvente a la polimerizacion.

- Secado y Peletizado.

En afios recientes varias plantas de diluyente se han mantenido
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en el negocio reajustando las unidades con nuevos catalizadores de
alta actividad que ademds de simplificar el proceso (eliminando
los pasos para remover catalizador y polfmero amorfo) también
incrementan la productividad. Estos catalizadores producen resina
con 12 o menos de polimero atictico y tienen rendimientos de 5 a
15 Kg de PP/g de catalizador {los convencionales producen menos de
5 Kg/g).

Los efectos del ajuste fino en los procesos se muestran
claramente en la capacidad; ademds de los catalizadores nuevos y
me jorados, también las operaclones de proceso mejoradas elevan los
Ifmites del proceso. No obstante, existen limitaciones en el
volumen de suspensién y cantidad de transferencia de calor que un
sistema puede manejar; se habla de iO0.000 ton/afio como un punto
de corte para operacién en suspension de linea sencilla.

A pesar de las desventajas que presentan con respecto a los
procesos en masa y fase gas, ain se construyen nuevas plantas
basadas en el proceso de diluyente. Una razén para ¢llo es que PP
de alta pureza requerido para algunas apllcaclones‘rﬂ, solo puede
realizarse mediante el paso de lavado empleado en plantas de
diluyente. De hecho se reporta que DSM BV estd construyendo una
planta que usa un proceso intermitente de diluyente licenciado por
Mitsubishi Petrochemical Co.

7.5.3 - TECNOLOGIAS DEL PROCESO EN MASA

El diluyente se puede elimi por pleto conduciendo la

reaccion en propileno Ifquido (masa lfquida). E! proceso en masa
incluye solamente los pasos de polimerizacién, desgasificacién
(separacién de monémero), reciclaje y peletizacion,

Dos rutas han obtenido Ja mayor parte de los llcenciamientos
hasta ahora en polimerizacién en masa: el proceso CSTR de El Paso
Products y el proceso Spheripol de HImont Inc. (coinversién de

Hercules y Montedison) en conjuncién con Mitsul Petrochemical.

57, Aplicaciones médicas, empaquetado de allmentos, toxtlles no
tejidos Y pelfculas de de P y
oflentadas.
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El proceso convencicnal de estanque de liquido de El Paso fué
patentado en 1963 y comercializado poco tiempo después. La nueva
tecnologia {con catalizadores de alto rendimiento) se comercializd
en 1980,

Ya por lo menos 18 compaiifas {1990) han adquirido licencias
para la tecnologfa de HIimont y tienen operando plantas Spheripol,
ademds de que HImont usa la ruta en ocho unidades. Para 1989 la
compafifa estimaba que cerca del 707 de la capacidad de PP en el
munde empleaba licenclas Hlmont de uno u otro tipo (la firma

tamblén licencfa catalizadores para otros procesos).

Tanto el proceso CSTR de El Paso como el proceso Spheripol
tienen una primera etapa de polimerizacién en masa para
homepolimeros y copolfmeros al azar, mientras que para producir
copolfmeros de bloque (impacto) ambes métodos se hilvanan con una
segunda etapa en fase gas.

En una mejora reciente para hacer copolimeros de bloque, Hlinont
emplea un tercer reactor en fase gas para sintetizar PE dentro de
la matriz del copolimero, creando directamente una mezcla de PP,
EPR y PE. Esta ruta directa se dice es mas simple que la técnica
normal mezclando los componentes juntos,

El proceso Spheripol tiene una capacidad limitada para hacer
copolimeros al azar; en contenidos de etileno por arriba de 57 en
peso, el comondémero no estd distribuido casualmente. Himent
soluciona este problema ahadiendo comonémerc de buteno en lugar de
etileno, Se dice que los terpolimeros resultantes son tan buenos
como los copolimeros al azar de etileno. El proceso es
extremadamente flexible y aconsejable para desarrollo de polimeros
modificables que utilizan otres monémerocs.

En 1989, Himont introdujo Addipol, una adicién opcional al
proceso Spheripol que elimina la necesidad de peletizacién, un
paso comin y costoso en la produccién de PP. Normalmente las
plantas alimentan producto pulverizado a un extrusor donde se
funde y mezcla con aditivos y luege se forma a pelets; en su
lugar, el procesec de Hlmont depasita un recubrimiento duro sobre

las partfculas de PP, creando una pelet superior puesto que la
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resina no es fundida.

Hlmont estima que Spheripol puede producir 46 diferentes grados
de preducto; desde resinas reforzadas con fibra de vidrio a grados
retardantes de {lama, hasta gradoes adhesivos.

Shetl International en Holanda emplea un reactor agitado con
propileno en ebullicién, un catalizador propio y condiciones de
reaccién de 65-70°C y cerca de 30 bar para hacer homopolimero y
copolimero al azar. No produce copolimero Impacto y el contenido
maximo de etileno para copolimeros al azar es alrededor de 6%.
Uno de los puntos sobresalientes del proceso es que el monémero es

reciclado sin altos costos de recompresion.

Appryl (colnverslon de Atochem y BP Chemicals), también tiene
un procese de masa lfquida licenciado originalmente por El Paso
Products. Similar al método de Shell, Appryl produce homopolimero
y copolimero al azar en un reactor agitado de estanque de lfquido
(stirred pot) a 60-80°C y cerca de 30.6 Kg/cmz. usando un
catalizador de Hlmont.

Para copollimeros de impacto, Appryl usa tres reactores
horizontales en fase gas agitados mecanicamente, gque fueron
primeramente desarrollados por El Paso; el proceso es similar al
desarrollado por Amoco. Al usar tres reactores este proceso puede
fabricar productos con cualidades especiales que no pueden

alcanzarse en un solo reactor,

Solvay tiene un proceso en masa con reactores tubulares de

circuito cerrado con tecnologfa de catalizador no soportado.

Phitlips, que fué la primera compafifa en destacar las ventajas
de! reactor de circuito cerrado, tiene también un proceso en masa
similar al de Himont.

Por ultimo, el proceso BPP de Sumitomo Chemical, que inicié
investigacién en 1968 con la construccitn de su primera planta
comercial en 1982, wusa un catalizador altamente selective
propiedad de Sumitomo. El polve de polimero producido tiene aita

402



densidad de masa y su forma es casi esférica, con una muy estrecha
distribucién de tamafio de partfcula que reduce la generacién de
polvos finos. La temperatura de reaccién es optima en un rango de
55-75°C. El APP y los residuos de catalizador son separados
eficientemente en forma continua con una seccién de extraccién
{desarrollada a escala semicomercial en 1974) que usa un extractor
de alto deserapefic. Una cantidad muy pequefia de desactivador que
se alimenta al extractor para desactivacién es efectiva de igual
forma para el lavado o remocién de catalizador.

Exxon Ghemical ha mantenido el paso de remocién de catalizador

que otros han eliminade; el ajuste fino ha mantenido al proceso en

masa Sumitomo de la firma Exxon competitivo.
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7.5.4 - PROCESO EN FASE GAS

La investigacién y el desarrollo del proceso en fase gas
comenzd en 1955. El proceso solo necesita especificamente los
pasos de polimerizacién y peletizacién.

Como todos los procesos en fase gas involucran la
pollmerizacién directa del propileno a un sélide, no se necesltan
los pasos del solvente en suspensibn o solucién ni los de
separacién, flasheado o purificacién de solventes relacionados.
Las condiciones de reaccién tipicas para homopolfmero y copolimero
al azar en la polimerizacion de propileno en fase gas son 60-90°C
{usualmente cerca de 85°C) y una presién aproximada de 40 atm.

Los catalizadores son similares a los catalizadores HY/HS
usados en procesos en suspensién,

Un reactor de segunda etapa es necesario para la produccién de

copolimero de bloque via tecnclogfa en fase gas.
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7.5,5 - TECNOLOGIAS DEL PROCESO EN FASE GAS

Los procesos para PP en fase gas absoluta {todo el proceso se
lleva a cabo en fase gas), fueron comercializades por los tres

grupos siguientes:

1} Familla BASF: La tecnologfa BASF fué desarrollada desde
1962 con el arranque de la primera unidad pilotsc en 1967; se
licencié a Norchem (1974) y a ICI (1976) para ser comerclalizada.
Norchem (USI Chemicals) comercializé el proceso BASF en los E.U.A.
desarrollando su propia tecnologfa de copolimero.

El proceso Novolen de BASF utiliza un reactor vertical de lecho
agitado.

Aunque los rendimientos del catalizador de BASF son bajos
produciendo cerca de la mitad de resina que su competencia, las
plantas de BASF (capacidades de 60,000 a 80,000 ton/afio) pueden
readaptarse para usar catallzadores de alto rendimlento, elevando
con esto la capacidad a 140,000 - 150,000 ton/afio.

En otofio de 1989, la firma presenté una opclén para aumentar la
capacidad en plantas con arreglo de dos reactores; en lugar de ser
dejado sin trabajar cuando no se estd produciendo copolimero de
impacto, el segundo reactor puede tamblén usarse para produccién

de homopolfmero.

2) Familia Amoco; La tecnologfa ha estado en uso comercial y
disponible para licenclamiento desde 1979; Chisso fué licenciado
por Amoco en 1980 y con base en Ja tecnologia de produccion de
homopolimero desarrollé copolimeros, completando su primera planta
de copolfmero por 1987, En 1985 ambas compafifas acordaron que
proveerfan licencias en forma conjunta a terceras partes.

El proceso de Amoco emplea un reactor de lecho horizontal
agitado mecanicamente (Capftulo del PEAD).

3) Shell - U.CC.: E! proceso Unipol PP es una ruta en fase

gas lecho fluidizado que acopla desde 1985 la tecnologia Unipol de

U.C.C. para fabricar PELBD (sus reactores), con el catalizador de
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superalta actividad (SHAC) desarrollado por Shell para plantas
convencionales de PP.

Con el proceso Unipol PP solo se requieren dos reactores de
fase gas en serie para fabricar el rango completo de productos
de medio a super alto impacto dentro del reactor. La capacidad
de producir copolimeros de super alto impacto directamente en el
reactor es un aspecto importante de este proceso, ya que el
pega joso copolimero de impacto no ocasiona problemas de
ensuélamiemo.

Mezclando homopolimero y etileno en la Fase gas se obtiene un
copolimero al azar en el cual el ectileno estd distribuido muy
aleatoriamente. En unidades comerciales existentes se han
obtenido contenidos de etilene de 6 a 8% en el copolimero,
observando gque la planta piloto de Carbide ha incorporado
concentraciones de etileno tan altas como 127,

Lineas sencillas del Unipol PP pueden diseflarse para

capacidades que fluctian desde 50 hasta 300 millones de lbs./afio.

Las mayores diferencias entre los tres métedos de
polimerizacion en fase gas (ver capitulo PEAD), se encuentran en
los métodos de agitacion y remocion de calor, En los reactores de
BASF y Amoco la agitacién es provista por un agitador y la
remocién de calor se asegura por condensacién/reflujo de los
vapores sallentes; U.C, lleva a cabo la agitacién y la remecién de

calor mediante fluidizacién con gas.

Mitsut Petrochemical desarrolld el proceso Hypol, un proceso en

fase gas que usa un catalizador estereoregular de alta actividad.

Sumitomo Chemlical de Japén también ofrece un proceso en fase

gas que ya ha sido licenciado a Exxon.
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75,6 - PROCESO EN SOLUCION

Este proceso opera a una temperatura suficientemente alta
para disolver el polfmerc en el diluyente a medida que se forma;

fa recuperacién de polimero ocurre ilante la vaporizacion del

solvente y 6 0 no r ionado, Ambos pasos, la
polimerizacién y recuperacién de polimere requieren méas energia
que en los demads procesos con los subsecuentemente mds altos
costos de energfa. Sin embargo, el proceso es adecuado para la
produccién de algunos grades de especialidades y se piensa que
tiene buena flexibilidad de cambic de grado.

7.5.7 - TECNOLOGIAS DEL PROCESO EN SOLUCION

La polimerizaclén en solucién es quizd el proceso comercial
mdas antiguo; sin embargo Eastman Chemical Products (E,U.A.) es el
vnico productor que tiene actualmente en operacién comercial el

proceso de polimerizaclén en sclucién.

407




A continuacién se presentan los dlagramas de bloque

de los tres procesos disponibles a la fecha:

PROCESO EN SUSPENSION

PROPILENO——=

PURIFICAC . DE PROPILENGI(—

PELETIZAC.

CAT.———'-—;E[PDLIMERIZAC. |>—)

ki d
SEPARAC.DE —)[CENTRIF.J”) SECADOI
HONOMERO

SOLYENTE

(DILUYENTE} ’RECUPERAC «DE SOLVENTE]‘

=

PROCESOS EN MASA

(---) Y EN

PROPILERO——>

PURIFICAC.DE PRDPILEND}(———

FASE GAS

——3| PELETIZAC ‘

" SEPARAC.DE
POLIMERIZAC, p—=—3| MONOMERC
CAT ,—— 2

Fuente: Chemlcal Englneering - Mayo 1990
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7.5.8 - PROCESOS PARA COPOLIMEROS

Los copollmeros al azar y de bloque de medio impacto son
fabricados al Igual que los homopolfmeros usando un reactor
sencillo donde el etileno puede ser alimentado junto con el
propileno.

Los copolfmeros al azar se producen a condiclones de operacién
ligeramente diferentes que para el homopolimero y el punto de
fluidez reducido requiere de manejo mAas cuidadoso a tasas
generalmente m&s lentas; esta condicibn se vuelve critica a
contenidos de etileno por arriba de 3.5% pues el polfmero es
suave, tlende a formar pasta de mala forma en la etapa de pelvo y
se produce mds subproducto amorfo. Ademas, los copolfmeros al
azar se manejan como grados de especlialidad, lo que jmplica una
amplia variedad de productos hechos durante corridas cortas de
fabricacién.

El manejo culdadoso, las tasas mds lentas y las corridas cortas
contribuyen significativamente a los costos mds elevados de los
copolfmeros al azar, especialmente con alto contenido de
comonémero.

Tanto los procesos para homopolimeros como para copolimeros

al azar sop contfnuos.

Los copolimeros de alto Impacto son polfmeros heterofésicos
donde el PP (componente mds abundante) es la fase continua. Se
obtienen practicamente permitiendo que una matriz elastomérica de
copol{mero etileno/propileno crezea entre la matriz
homopolimérica. La produccién de copolfmeros de bloque de alto
impacto requiere ur segundo sistema de polimerizacién separado, en
el cual el etileno, o una mezcla etileno-propileno se polimeriza
en el homopolimero preformado recuperado de la primera etapa de
polimerizacién.

Los tipos de reactores para estos copolimeros varian ya que en
el reactor de copolimerizacién se debe cuidar que no surjan
problemas de distribucién de componente de catalizador (que viene

de la etapa de homopolimerizacién junto con las particulas de
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polimero) y de que la cinética de reaccién es muy alta pues la
reaccién es avivada por la presencia de elileno“; por ello es
posible operar a presiones mucho mds bajas que las requeridas para
homopolimeros y con tiempos de residencia mas cortos. La mayor
parte de los materiales que compiten en el rango de impacto
requieren ya sea el uso de reactores miltiples o de mezclado

intensivo con costosos modificadores de impacto.
El reactor de copolimero de bloque puede operar continuamente

(en dos o mas reactores en serle) o en modo Intermitente {(en un
reactor sencilio).

£€3. La constante clnetlca aumenta  considerablements  comparada  con
1a homopollmerlzaclon.
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7.6 - DESCRIPCION DE LAS TECNOLOGIAS COMPETITIVAS

7.6.1 - TECNOLOGIA EL PASO (PROCESO CSTR)

Es un proceso para la polimerizacidn de propileno en un
estanque de mondmero lfquido que usa catalizadores soportados de

alta eficiencia Ziegler-Natta.

Proplleno liquide purificade (eliminando propano en exceso y
otras impurezas) Jjunto con catalizador Ziegler-Natta,
cocatalizador de haluro de alquil Al e hidrégeno (control del PM),
son introducidos como una suspensibn a un reactor de tanque
agitado que ya contlene algo de propileno liquido. La reaccién
toma lugar a 75°C y 36.4 atm. El calor de polimerizacién es
removido vaporizando propileno que es condepsado y regresado al

reactor.

El homopolfmero se forma en partfculas y deja el reactor en una
suspensién con propileno l{quido no reaccionado. La suspensién
entra a un recipiente flash donde el monémero es separado y
reciclado para ser mezclado con la alimentacién. El polimero es
recuperado al flashear la suspensién del reactor a un ciclén de
baja presion, el cual separa los sélidos de pol{mero esencialmente

secos del gas de propilenc no reaccionado.

Los copolfmeros al azar tamblén se producen por este proceso
introduclendo etileno en el recipiente de polimerizacién. En la
figura 7.5 se presenta un dlagrama de flujo simplificado del
proceso CSTR de E! Paso para homopolimero y copolfmero al azar.
Se ilustran ademds las etapas que fueron elimipadas con el nuevo

proceso basado en los nuevos cataljzadores.

Para copolimeros de bloque etileno-propileno El Pasc usa un
reactor en fase gas de lecho agitado horizontal.
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El catalizador usado por El Paso es un cloruro de alquil Mg-Ti
granular desarrollado en forma conjunta por Montedison y Mitsui
Petrochemical y licenciade a El Paso, el cual rinde por encima de
300,000 Kg de polfmero por Kg de Ti, con lo que se obtienen
rendimientos de polimero del orden de 5,000 - 7,000 Kg/Kg de
catalizador  sélido. Ademds, el polimero producidc con este
catalizador  contiene  94-95% de material  estereoespecifico
(insoluble en heptano), por lo que la remocién de los residuos de

catalizador como polfmero atictico ya no es necesaria.

El catalizador activo en el polimero es contactade con vapores
desactivantes en una mezcladora en seco continua; después de secar
para eliminar mondmerc residyal, se mezclan con el polvo de
polimero antioxidantes, estabilizadores  y otros aditivos
{ayudantes de procesamlento) para que posteriormente el producto

final sea extruido, peletizado y empaquetado.
El disefio del cual se derlvan los dates econsmicos de la tabla

7.6 se basa en una sola Ilfnea de reacclén/recuperacién y Ifneas de
extrusion gemelas. La densidad del producto es 0.908 g/cma.
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DIFERENCIAS ENTRE LAS TECNOLOGIAS DE EL PASO PRODUCTS

La diferencia béasica entre la ruta antigua y la nueva es la
eliminacién de la operacién de remocién de catalizador en la cual
el producto en polvo de polimero era tratado con una mezcla de
solvente (un hidrocarburo alifdtico y un alcohol) y acidificada
con HCl para solubilizar los residuos de catalizador. La
operacién, ademéds de remover el residue de catalizador, tambié¢n
extrafa el material atactico.

El solvente de esta operacién era neutralizado con NaOH y luego
rectificado por destilacién. Se agregaba solvente fresco, el
material atactico y los residuos de catalizador eran descartados y
el solvente reciclado.

El producto que dejaba el reactor contenfa 5-77 en peso de
material atdctico y una cantidad excesiva (0.3-0.5% en peso) de
residuos de catalizador.
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7.6.2 - TECNOLOGIA HIMONT (PROCESO SPHERIPOL)

En el proceso Spheripol la homopolimerizacién y la
copolimerizacién al azar toman lugar en propileno lfquido dentro
de un reactor tubular de circuito cerrado {1). Los reactantes
l{quidos son circulados mediante una bomba en linea axial en Ia
base del circuito. Lla remocitn del residuo de catalizador y el
polimero amorfo no es requerida y la seccion de peletizacidén
tampoco es necesaria.

El producto es recuperado desviando una porcién de los
reactantes (una mezcla 50:50 de propileno y PP) a un tanque flash
que opera a 15.3 - 20.4 Kg/cmz. E! propileno que no reacciont en
el reactor es flasheado en un sistema de presion de dos-etapas,
condensado en un intercambiador de calor enfriado por agua no por
recompresién (2,4) y reciclado sin tratamiento de regreso a la
reaccién lo que minimiza el consumo de energfa.

Las condiciones del proceso son mantenidas dentro de 0.1% por
control cercano de una chaqueta enfriada por agua. El producto
resultante es verdaderamente uniforme porque las condiclones de
flujo liquido altamente turbulentas en el reactor dan una mezcla
de reaccién muy homogénea.

El proceso puede usar propileno de menor-prueba como el grado
quimica {95%) en lugar del usual grado polimero (99.5%).

Se obtienen rendimientos de polimero de 30,000 Kg/Kg de
catalizador soportade o mas, E! polfmero tiene un indice
isotictico de 90 a 997 y una distribucién controlada de tamafio de
particula. Se usan dos diferentes catalizadores para producir
particulas de polfmero pequefias (0.3 mm) o grandes (hasta 5 mm)

con propiedades morfolégicas idénticas.

Para hacer copolimeros de impacto Hlmont fluidiza producto de
homopolimero en un reactor en fase gas (3} a cerca de 15 I(g/cmz y
60 a 90°C. El catalizador en el homopolimero hace que reaccionen
etileno y propileno a hule; como el hule esta dispersado en forma
equitativa en el producto, lo pegajoso de ia particula y el

ensuciamiento del reactor son minimizados.
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7.6.3 - TECNOLOGIA U.C.C./ SHELL (PROCESO UNIPCL PP)

El proceso puede usar propileno grado quimico, refinerfa o
polimero. La purificacién de monémero (limitada) se necesita para
la eliminacién de trazas de impurezas que son detrimentes a la
actlvidad del catalizador; esta se realiza mediante pracedimientos
comercfales bien establecidos como mediante secadores de tamiz

molecular.

El proplleno, catalizader (mezcla de TiClJ y MgCl2 promovido
por SbCls) y otros reactantes como cocatalizador (trietil Al),
hidrégeno y comonémeros son continuamente alimentados a un sistema
de reaccibn que consiste de un reactor, un soplador y un
intercambiador de calor. El propileno es polimericado en wun
reactor de lecho fluidizado que contlene un lecho de PP granular
(alrededor de 0.025 in) y una pequefia cantidad de catalizador de’
super alta actividad. El catalizador y cocatalizador son
inyectados en un numero de puntos a lo largo del reactor como
s6lidos contenidos en una corriente de nitrégens. Las condiciones
de reaccién son 70°C y 20.4 atra,

Los reactantes gaseosos fluyen a través del reactor, dando
agitacién y absorblendo el calor de reaccién. La fluidizacién se
realiza por medio de un soplador que circula el gas y provee
mezclado para asegurar una distribucién uniforme de los

p tes del polfmero y catalizador a través del lecho; el

calor de reaccién es removido como el calor sensible del gas
fluidizante por medio de un enfriador externo en el sistema de
circulacién de gas.

Después de pasar a través del lecho fluldo, el gas se mueve en
forma ascendente a través de la ién mas alta er hada del

reactor, la cual esta diseflada para liberar part(culas finas. EIL
gas entonces fluye al intercambiador de calor de tubo y coraza de

un solo paso, donde es enfriado y luego recirculado al reactor.

El soplador es un disefio de cabeza baja, pues solo necesita

superar la caida de presién a través del reactor e intercambiador
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de calor y solo circula la minima cantidad de gas requerida para
mantener el lecho fluidizado y bien mezclado. Puesto que el gas
no es corrosivo, el reactor y el intercambiador de calor son

construidos con acero al carbén.

El producto es transferido del reactor a un sistema de descarga
donde el gas de mondmero no reaccionado es separado del producto y
reciclado al reactor. El producto es entonces transferide a un
depésito de desgasificacién de resina donde es purgado para
remover cualquler hidrocarburo residual disuelto antes de
peletizarse. La resina granular de libre flujo se alimenta por
gravedad desde el depoésito hasta las  instalaciones de
peletizaci6n. El producto es purgado de monémero y peletizada sin
remocion de catalizador y polimero atactico (3%). El caso base
del cual se derivan los datos econdémicos de la tabla 7.6 tiene.una
sola lfnea, densidad de producto de 0,908 g/cma, MI de 5 g/1Omin.

Para fabricar copolfmeros de Impacto dentro del reactor, el
producto granular del primer reactor fluye por diferencia de
presién a un segundo reactor de lecho fluidizado mds pequefic unido
en serie con el primer reactor. La resina de homopeclimero hecha
en el primer reactor, conteniendo todavia catalizador activo,
continia reaccionando con la mezcla de olefina para producic la
fase de hule etileno-propileno del copol{mero de impacto. Las
condiciones tipicas del segundo reactor son 60°C y 13.6. atm. El
calor de reaccién es removido de la misma manera que en el primer
reactor, Este reactor se alimenta tanto de propileno como etileno
(u otra a-olefina).

El producto es recuperado en operaclones similares a aquellas
usadas para homopolimeros, purgade de monémeros y peletizado sin
remocion de catalizador y polimero atdctico (3% del producto).

E! caso base del cual se derivan los datos econémicos de la
tabla 7.7 tiene una sola lfnea, la densidad del producto es 0.904
g/cma y el Ml es 4 g/10min. La composicién del producto es 927% en

peso de propileno y 87% en peso de etileno.
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La figura 7.7 muestra un diagrama de flujo simplificado del
process Unipol PP para la fabricacién de copolfmeros de blogue
etileno/propileno.
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7.6.4 - TECNOLOGIA BASF (PROCESO NOVOLEN)

El proceso mostrado es una Interpretaclén que hace el SRI
basado en patentes de BASF. El homopolimero y copolfmersc al azar
se fabrican en un reacter sencillo, mientras que el copolfmero

Impacto requiere dos reactores idénticos conectados en serie.

El propileno es polimerizado en un reactor de lecho agitado
‘vertical. El catalizador es Ti-Mg soportado y el cocatalizador es
cloruro de dietil Al y etil benzoato. El mondmero en el
catalizador se polimeriza a un polfmero granular. El calor de
reacclén es removido evaporando propileno lfquido dentro del
reactor, condensando el propileno externamente y recicldndolo al
reactor. El propileno lfquido es inyectado en el fondo del lecho
de polimero. El lecho de partfculas es fluldizado por un agitador
vertical helicoldal, que agita el lecho de polimero para evitar
sitios calientes y fusién, Las condiciones del reactor son
tipicamente 75°C y 27.2 atm. El producto es 977 isotictico, No
se requiere remocién de catalizador y pollmero atactico. El
producto granular va a desactivacién de catalizador, extrusién,
peletizacién y almacenaje.

El caso base, del cual se derlvan los datos econémicos de la
tabla 7.6 tlene dos trenes de reactores paralelos. La densidad
del producto es 0.908 g/cma y el Ml es 5 g/10min.

Para la fabricacién de copolfmeros de bloque, el producto
granular fluye por diferencia de presion a un segundo reactor
agitado en serie donde se alimenta etileno. Las condiciones
tipicas del segundo reactor son 60°C y 15 atm. No se requiere
catalizador adicional pues el catalizador en polvo del primer
reactor estd todavia activo. El enfriamiento es provisto por
autorefrigeracién en la cual el gas del reactor es comprimido,
enfriado y luego regulado mediante una vélvula de estrangulamiento
dentro del reactor. El producto es 907 isotdctico. No se requiere
remocién de catalizador ni de polimero atéctico. El producto

granular va a desactivacion de catalizador, extrusion,
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peletizacién y almacenaje.

El caso base, del cual se derivan los datos econémicos de la
tabla 7.7 tiene dos trenes de reactores paralelos. La densidad de
producto es 0.904 g/cm:' y Ml es 4 g/iOmin. La composicién del
producto es de 927 en peso de propileno y 87 en peso de etileno.

A continuacién se presenta un diagrama de flujo simplificado
del proceso Novolen de BASF.
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7.7 - ANALISIS TECNICO - ECONCMICO

En. esta seccibn se hace una comparacién de los procesos
empleados hoy en dfa en la fabricacién de PP, especificando tanto
las diferencias por el tipo de fase empleada (liquida o gas), como
por el tipe de reacter utillzado (CSTR, tubular de circuito
cerrado, de lecho fluidizado o de lecho agitado mecanicamente).

7.7.1 - PROCESO DE SUSPENSION EN DILUYENTE

Ventajas:
- El diluyente mantiene el sistema de catalizador trabajando
satisfactoriamente y requiere presiones de operacién relativamente
bajas.
- PP de alta pureza requerido para algunas aplicaciones solo puede
ser realizado mediante el paso de remocién de catalizador.

- Asegura un estdndar de alta calidad.

Desventa jas:

- La dilucién reduce la tasa de polimerizacién, por lo que el
rendimiento deseado solo puede obtenerse con grandes vollimenes de
reaccién; el tiempo de residencia es relativamente largo.

- La deposicibn de pollfmero sobre la superficie del reactor
necesita limpieza periédica y los paros de planta (que también son
resultado de los volimenes requeridos para operaciones auxiliares}
llevan a producto fuera de grado pesado durante transiciones de
produccién.

~ En el proceso convencional el solvente que se usa en la
polimerizacién es refinado para ser reutilizado; un proceso con un
paso adicional de remocién de ceniza usa aleoholes que son también
refinados para reutilizarse. Generalmente estos solventes son
refinados por destilacién que requiere vapor abundante. Por lo
tanto, ain simplificado, el proceso de alto rendimiento todavia

retienc algunas complejidades y los costes de la tecnologia



original (separacién y reciclado de diluyente, secado de
polfmero).

- Aunque los pasos de remocién de catalizador y remocién de
atdctico pueden eliminarse con los nuevos catalizadores, el
diluyente debe ser purificado aiun mas, pues estos catalizadores
son méds sensitivos a envenenamlento que los convencionales. Esto
slgnifica mayores costos de purificaciédn.

- En el proceso convencional, el solvente hace la extraccién de
APP en el seno de la reaccién, por lo que la produccién de grades
que acarrean una gran cantidad de subproducto APP es muy diffcil
ya que la viscosidad del solvente se incrementa en el reactor
debido a la extraccion del APP lo quecomplica considerablemente
el agitamiento/mezclade. Aunado a que todavia se pierde producto
comercial durante {a remocién de polimero atdctico.

- Existen }imitaciones en el volumen de la suspensién y cantidad
de transferencia de calor que un sistema puede manejar; los
ivrob!emas de intercamblo de calor aumentan con el tamafio de planta
de manera que se habla en términos de 100,000 ton/afio como un
punto ifmite para la capacidad de una ifnea de tren senciila para
operacién de suspensién en diluyente.

PARA COPOLIMEROS

Desventa jas:

- El rango de produccién de copolfmero al azar es estrecho y puede
ser limitado por las propledades de extraccién del diluyente
haclendo algunos de los productos pegajosos y dificiles de
procesar.

- Puesto que Ifquidos como hexano, heptano y propileno licuado
estdn presentes, se requiere inevitablemente un paso de ingenlerfa
para disolver al comondémero de etileno en liquido antes de la
reaccién. El hidrogeno y el etileno son m&s renuentes a
disolverse que el propileno.

- Como el copolimero elastomérico se disuelve muy facilmente en
dituyentes organicos, se producen subproductos gomosos poco utiles
que no pueden evitarse, aumentando los costos de produccién y

limitando el rango de producto.
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- Especialmente en la produccién de copolimero de bloque el APP es

un comp te de hule ial que no es adecuado para una buena
calidad.

- Necesidad de multiples reactores (5 a 7 del tipo de mezclado
perfecto) que sen fabricados para desempefiar la reaccién de

polimerizacién en serie y provocar flujo pistén.

7.7.2 - PROCESO EN MASA

Ventajas:
- Aita tasa de polimerizacién que reduce la inversién en reactores
mds pequefios (por el tlempo de residencia) y permite el uso de
monémeros no concentrados (grado qufmico).
= Muy alto intercambio de calor en cada partfcula individual,
- Sistema de catalizador homogéneo en todo el reactor; los
componentes lfquidos son completamente solubles en el monémero,
donde toma lugar |a reaccién.
- Baja energia de agitacién y mecénica simple.
- Como el proplleno es el unico hidrocarburo requerido en el
proceso, se simplifican el inventario de alimentacién y los

sistemas de reciclado.

Desventa jas:
- Necesita vaporizacién y reciclado del monémero no reaccionado
que deja el reactor.
-~ En la fase liquida el rango de fluidez de homopolfmeros estd
limitado por la incapacidad de diselver suficiente hidrégeno.
- Debido a la gran concentracién de lfquido presente (grandes
volumenes de propileno) por la mayor retencién de monémero, se

requleren estrictas medidas de seguridad.
PARA COPOLIMEROS
Desventa jas:

- Restricciones de operacion y calldad.
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- Los mondémeros en el medio lfquido solubilizan parcialmente la
fase elastomérica.

- El control del contenido de etileno en la resina es diffcil
debido a fluctuaciones en la cantidad de etileno disuelto. E!
contenido de comonémero estd {imitado también en la fase lfquida
debido a problemas con efectos de viscosidad de material atactico
disuelto de bajo peso molecular. La solubilidad de la fraccién de
atdctico ocasiona Incrustacién sobre la superficie de la partfcula
durante el flasheo del solvente hacia fuera de la reaccién y puede
afectar noclvamente la calidad del producto.

- E! transporte de propileno e hidrégeno a la segunda etapa
presenta problemas de control significantes y limita ‘el rango de
composiciones.

i i

- Pueden surgir pr de inter de calor especialmente

en la produccién de grades donde la fase de copolimero es alta
(grados de alto impacto), Esta fase soluble recubre la superficie
de la hojuela en la operacién de flasheo subsecuente produciendo
el material pegajoso, algunas veces aglomerado y con pobre

capacidad de flujo.
REACTOR TUBULAR DE CIRCUITO CERRADO (PROCESO SPHERIPOL)

Venta fas:

- Puede usar como material de alimentacién propileno grado
refinerfa (92-937% de pureza).

- El mezclado es provisto por tasas de circulacién con lo que el
tamafio del polfmero no es importante (relativamente) y se permite
la operacién a altas concentraclones de polfmero, sin problemas de
deposicién pues el factor de corriente es muy alto.

- El reactor es operado inundado. Su forma, combinada con la alta
tasa de circulacién, proveen un Intercambio de calor muy efectivo.
Las caracter{sticas de alta transferencia de calor del reactor de
circuito cerrado permiten un elevado rendimiento y corto tiempo de
residencia; el reactor puede por ello alcanzar las tasas de
productividad espec(ficas absolutas mas altas (arriba de 400 Kg de
PP/h/mnl con requerimientos de energia razonablemente bajos {cerca

de 30 KWh por tonefada métrica de PP producido).
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- El reactor es aumentado de escala facilmente por lo que son
posibles plantas con un gran reactor sencillo.
~ El reactor de circuito cerrado es probablemente el recipiente de

polimerizacién mds eficiente diseiado a la fecha.

Desventa jas:
- Puede ocurrir ensuciamiento si el tamafio de partfcula se aleja
demasjado de su rango deseado; la bomba en Ilfnea puede obstruirse.
- Tlene una capacidad limitada para hacer copolimeros al azar pues
en contenidos de etileno por arriba de 57 en peso el comonémero no
estd distribuido casualmente.

REACTOR EN EBULLICION (PROCESO EL PASO)

Ventajas:
- El calor de reaccién es removido condensando el propileno en
ebullicién y regresando el condensado llquido al reactor
(condensacién de vapor y reflujo). La temperatura es controlada
por la presién mantenida sobre la mezcla de reaccién.
- El disefio de olla agitada es mas tolerante para variaciones en
el tamafio de partfcula del preducto.

Desventa jas:
- Una parte Importante del volumen del reactor debe usarse para
liberacién de vapor. El volumen active {para el efecto de tlempo
de residencia de catalizador) es reducido debido a la retencién de
gas resultante de la ebullicién.
- Pueden desarrollarse &reas himedas y secas que Impiden el
crecimiento controlado del polimero.
- El mezclado, provisto por un agitador, se vuelve critico si se
desean altas concentraciones de polimero (por los gradientes),
sobre todo si se produce polfmero de gran tamafio, debido a las
diferencias en densidades del polimero y del medio de reaccién.
- La deposiciéon del polfmero sobre la superficie del reactor

requiere paros periodicos para limpieza del reactor.
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7.7.3 - PROCESD EN FASE GAS

Ventajas:
- Las rutas en fase gas son inherentemente més simples y usan
menos energfa. La eliminacibn de la separacién 1fquido-sélido
simplifica el equipo y reduce los costos de energfa asociados con
la recuperaci6n y recirculacién de monémero. No usa vapor para
propésitos tales como refinacién de solventes por destilacién (lo
que requiere vapor abundante).
- Al no haber practicamente liquido presente, el PM del producto
(sin  limitaciones por incapacidad de disolver suficiente
hidrégeno) y el contenido de comonémero pueden ser controlades
facilmente, produciéndose asf productos con amplios rangos de PMs
y contenidos de comonémero.
- Es posible acortar el perfodo de transicién al cambiar de grado
(slempre un problema en procesos contiruos), reduciéndose en
porcentaje los productos subestdndar, pues simplemente cambiande
la composicién del gas en el reactor se puede cambiar la
composicién del producto.
- Se obtiene polimero seco a la salida del reactor.
- Surgen menos problemas de seguridad debido a la baja retencién
de mondmeroc y a que toda la materia combustible (incluyendo al
propileno) estd en estado gaseoso en el reactor.

Desventa jas:
- Trae consigo las dificultades que acompafian una reaccién
gas-sélido sin Ifquide en el reactor; la presencla de diferentes

fases de reaccién implica relaci y raci de sistemas

de catalizador que no son facilmente controladas.

- Implica dificultades tecnolégicas en automatizacién. Estos
problemas conciernen control de punto de rocfo para que no se
licte gas en el reactor, control de temperatura para mantener el
interior del reactor abajo del punto de fusién del polimero,
seleccion de los catalizadores a usarse, remocién del calor de las
partfculas en 1a reaccién de polimerizacién, la mezcla de
catalizadores y polvo de PP con diferente tamafio de partfcula y
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gravedad  especifica, microdispersién para evitar que las
particulas del catalizador se adhieran entre s{ y la mezcla de

polvo pegajoso que se genera en la produccién de copolfmero.

PARA COPOLIMEROS

Ventajas:
- La reaccién en fase gas (sin medio de extraccién presente)
previene la solubilizaclén de la fase del copolfmero y la
redistribuclén  indeseable del copolfmero, manteniendoe las
propiedades tfpicas de flujo del homopolimero en la particula.
Estas buenas propiedades morfolégicas acopladas con el control
apropiado de {a relacién de montmero y de la tasa de reaccién son
criticas para prevenir dificultades de operacién {(por la
naturaleza pegajosa de las part{culas) y para mantener en forma
mds ventajosa la morfologfa de fase, para obtener excelentes

propiedades mecéanicas del producto final.

Desventa Jas:
- Problemas de operacién si no se asegura la correcta relacién de
monémero y una efectiva remocién de calor de reaccién a lo largo
del reactor.

REACTOR DE LECHO FLUIDIZADO (PROCESO UNIPOL PP}

Venta jas:

- Es el mas simple al tener menos partes méviles, No se requiere
agitacién mecanica para mantener los reactantes bien mezclados ya
que la agitacion es provista por la tasa de flujo del gas
fluidizante; al no tener agitadores mecdnicos los reactores son de
disefio simple.

- El vaolumen det lecho no es excesivo debido a la capacidad de
operar a altas tasas de produccién por unidad de volumen de lecho.

- La remoci6n de calor es facil al ser el gas el agente de
transferencia de calor entre partfculas individuales; este no es
una limitacién pues los dos sopladores combinados equivalen solo a
aproximadamente 207 de los costos de energ{a de la unidad total.
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- La operacién del reactor es muy estable y produce un producto
muy uniforme.

- Al casi no tener efluentes liquidos y siendo minimas las
emisiones gaseosas y sGlidas, el peligro de incendio y el impacto
ambiental de una fuga de gas importante en el sistema del reactor
es substancialmente mds bajo, con lo que se cumplen las
regulaciones de salud, seguridad y ambientales.

- Se adectia bien a control digital y construccién modular.

Desventa jas:
- La tasa de flujo del gas fluidizante debe mantenerse bastante
arriba de la tasa de fluidizacién minima para prevenir sitios
calientes.
- El tamafio del reactor debe hacer concesién con suficiente
valumen disponible para liberar sélido y gas. Este volumen no
puede usarse para la reaccién y aumenta el costo del equipe en
gran forma.
- La compresién de gas puede ser un punto significante por las
presiones de operacién y el gran tamafio del equipo requerido
(reactor), afectando severamente los costos de proceso con el
consumo de energfa. El desempeiio del soplador se vuelve complejo
porque ademds de necesitarse_ para la alimentacion, la cantidad de
gas afecta tanto a la agitacion para fluidizacién comoe a la
remocion de calor.
- Puede ocurrir ensuciamiento si el tamaho de particula se aleja
demasiade de su rango deseado; el lecho fluidizado puede

colapsarse.
PARA COPOLIMEROS

Ventajas:
- La cinética necesita volimenes de reaccién reducidos.
- Los requerimientos de energla para la fluidizaci6n son limitados
{bajas presiones de operacién).

- La tasa de flujo gaseosa de fluidizacién asegura variaciones de

icién de émero insignificantes a lo large del eje del

P

reactor y proporciona una agitacion adecuada.
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- Los grados de impacto son producidos en solo dos reactores.
REACTOR MECANICAMENTE AGITADO (PROCESOS BASF Y AMOCO)

Venta jas:
-~ la separaclén del lecho en ef reciplente de pollmerizacién
debldo a la diferencia en didmetro de particula del polvo, ocurre
poce frecuentemente ya que el agitador no depende del tamafio de
particula para mantener la accién de mezclado,
- E! rango de operacién es bastante grande y la capacidad de

Sienid

pr puede ser

pandida y r facilmente en conexion
con el método de remocién de calor,

- Para Ja remoclén de calor es suficiente con suministrar una
cantidad relativamente pequefa de propileno liquide, utilizando el

calor latente de vaporizacién del propileno.

Desventajas:
- Traen consigo problemas mecdnicos (de complejidad) y requieren
el mantenimiento del agitador.
- Problemas de aumente de escala a mayores volimenes que
garanticen la ausencia de deposiclén de polimero y de lugares
calientes que ocasionan fusién del lecho y Tormacién de terrones
de polfmero, al requerir la agitacidn de polvo mayor energia
- eléctrica que aquella de un fiuido.

PARA COPOLIMEROS

Desventa jas:
- Problemas en la relacién correcta de monémero y remocién del
calor de reaccion efectiva a lo largo del reactor para prevenir
serios problemas de operacién,

Las tablas 7.6 y 7.7 presentan un estudio econdmice realizado
por el SRI tanto para homopolimero y copolimero al azar, como para

copalimero de bloque.
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TABLA 7.6

SUMARLIO DE ASPECTOS ECONOMICOS DE LOS PROCESOS ENMASA CON REACTOR TUBULAR DE CIRCUITO CERRADO Y REACTOR

€STR Y DE LOS PROCESOS EN FASE GAS CON REACTOR MECANICANENTE AGITADO Y REACTOR DE LECHO FLU1D$ZADO

COSTOS DE MATERLAS PRIMAS Y SERVICIOS,

COSTO UNITAREO

MATERIAS PRIMAS

Propilens (G.P.} 43.0 crkg
Hidrégeno 6.02 c/kg
Catalizader y aditivos
Cozxto total de materias primasg
CREDITOS POR SUBPRODUCTOS
Reciclaje de propileno 16.5 c/kg
Corriente de purga 33.7 eskg
Créditos totaies
SERVICIOS - 5
Agua de enfriamiento 1.4 c/m
Yapor 9.15 $/ton
Electricidaa .4 c/kwh:’
Gax finerte 1.72 c/Nm
Cas  natural 0.93 est-cal

Agua de proceso

INVERSION. MILLONES DE DOLARES

Limites de bateria
Eguipe auxillar
Capital

fljo totat

COSTOS DE PRODUCCION,

Materias primas
Servicias
Creditos por
Costes
Otros

subdbproductos
variables
coxtos

Costo de produccisn

CENTAVOS DE DOLAR/KG

REACTOR

TUBULAR

L.04, ton

0.0002

73 w?

.41 ton
522 kwh
m

ton

68 N
28.33¢t~-cal

REACTOR
TUBULAR

as.2

CENTAYOS DE DOLAR/KG

67.82
1.27

69.09
t7.79

86,88

TOTAL

CONSUM /TON

TANQUE
AGITADO

1.04 ton

0.0002

IS

0.47 ton
375 xwy

68

m
41.67t=ca

TANQUE
AGITADO

34.9
ts.3

3.2

49.91
2.66

52.57
18 og

70.68S

0.0

HASF

5.05

0.0002
0.0ts

 m’

©.3 ton
496 KWy

44 Nm

0.2 m?

BASF

as.6
23.s

59.1

ton

[F2 33
UNIPOL REACTOR TANQUE
TUBULAR AGITADOD
1.05 tan 44.71 44.71
0.0002 ton 0.1 o.11
0.0067 ton 5.09 5.09
49,93 9.9

0.03 ten
46 m’ 0.1
.02 ton .43
589 lwg 1.%6
44 Nm 0.1z
-—— 0.04
2.686
uNtPOL
37.6
22.2
59.8
49.3
2.41
-1.01
50.7
15.6
66.3

BASF

45.13
0.11
4.19

49.43

1.0

UNIPOL

45.13
.t
4.0n

9.3

mana 4 ohea, lsversteria,
aepraciacion, & eemarsten,
rea.

Fuente: PLP Yesrwwen - 1030
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TABLA 7.7 SUMARIO DE ASPECTOS ECONOMICOS PE LOS PROCESOS EN FASE GAS PARA COPOLIMERO
DE BLOQUE EN REACTORES DE LECHO FLUIDIZADO Y LECHO AGITADO VERTICAL
COSTOS DE MATERIAS PRIMAS Y SERVICIOS, CENTAVOS DE DOLAR/KC
COSTO UNITARIO CONSUMD/TON C/KG
FLUIDIZADO AGITADO FLUIDIZADD AGITADO
MATERIAS PRIMAS
Propileno (G.P.) 43.0 es/kg ©.955 ton 0.955 ton 41.0S 41.05
Etileno 63.9 c/kg 0.095 ton 0.09S5 ton 6.08 6.08
Hidrogeno 6.02 $/kg 0.0002 ton 0.0002 ton e.11 0.11
Catatlizador y Aditivo 4.06 4.19
Costo total de matecrias primas 51.30 S5t.43
SUBPRODUCTOS
Corriente de purga 33.7 e/kg 6.03 ton 0.03 to
SERVIC10S N N 3
Agva de enfriamiente 1.4 c/m 46 m 48 m 0.06 0.07
Yapor 9.15 $/ton 0.2 ton 0.3 tonm 0.27 0.27
Electricidad 3.4 c/kWh $B2 kWh 575 kWh 1.98 1.96
Gas lingrte 1.72 c/Ng® 44.0 Nm® 44.0 Nm o.08 o.08
Agua de proceso 17.7 c/m - 0.2 m° - -
Total ' 2.39 2.38
INVERSION, MILLONES DE DOLARES *
FLUIDIZADO AGITADO
Limites de bateria . 27.9 26.8
Equipo auxiliar 16.0 16.2
Capital fijo total - 43.9 43.0
COSTOS DE PRODUCCION, CENTAVOS DE DOLAR/KG
Materias primas 51.30 51.43
Subproductos -1.01 -1.01
Servicios 2.39 2.38
Costos val:lables 52.68 52.80
Otros cosftos 18.54 18.17 -
Costo de produccién 71.22 70.97

de  mantenimisnte, mane de  obra.  laboratorie, - .
beguro.  deprectaclin,  tastos  generales, Fuente: PEP Yesrbook - 1998
¥ e ventas,  res. 10X,




7.8 - DISCUSION

A iniclos de los 80's, los nuevos procesos de alto
rendimiento en masa y fase gas otorgaron una reduccién substancial

de costo, comparados con el proceso ce ional de pension en

diluyente. La mejora en ahorros de energfa y en utilizacién de
monémerc obtenida con la nueva tecnologfa se debié al aumento de
rendimiento de polimero y la eliminacién de pasos del proceso; los

59
cuales se enumeran a continuacién™ @

L.- Eliminacién de !a operacion de remocién de catalizador;
porclon del proceso convencional mas intensa en energfa.

* El vapor de proceso fué reducido en 857% y la electricidad en
129,

2.- Eliminacion de la extraccién de solvente.
* 157 del vapor total del proceso.

3.- No son necesarios los sistemas auxiliares de recuperacién y
reciclado de solvente.
* Antiguamente 65% de la energia total del proceso.

4.~ EY producto de polfmere, al no someterse a remocién de ceniza,

no tiene que secarse para remover solvente.

5.- Usan menos equipo, reduclendo el costo de’capital.
* 307 menos en el caso de la nueva tecnologla de El Faso.

También se obtuvieron ahorros adicionales significativos en
costos de produccién directos como son los costos de mano de obra,

mantenimiento y laboratorie de control,

E! costo de construcclén para el proceso en fase gas (al solo

necesitarse los pasos de pollmerizacion y peletizacién} estd entre

69, Los  porcentajes  presentados en los  asterlscos, se  refleren &
la mejora en el nuevo slstema en masa dec  estanque Mquido contra
el slstema convenclonal, ds la tecnelo;(n de 1a compaifa EI Paso,

435



60 - 807 de aquel para el proceso convencional. En el copolimero
de bloque en particular, se dice que el costo de produccién puede

reducirse por 10 - 157 con el proceso en fase gas.

ICI estimaba que los costos de capital para procesos de
suspension convencionales son cerca de 307 més altos que para las
rutas en fase gas y que los costos variables son aproximadamente

607 mas altos, basados en produccién de homopolimera.

En 1984, un estudio de Chem Systems International (Londres)
estimé que el costo neto de produccién para un proceso en
suspensién simplificado podfa ser todavia entre 16-207% méas alto
que para procesos en masa y fase gas, No obstante, sin
depreciacién, asumiendo que gran parte del equipo en un proyecto
de aumento de grado podrfa ya haber sido depreciado, los costos de
produccién eran sélo cerca de 10-12% més altoes que para procesos
en masa y fase gas.

El estudio obtuvo un range de 23.86 - 24.38 centavos de délar
por llbra; una diferencia de 0.52 centavos para el costo en
efectivo de produccién de pelets de homopolfmero por los procesos
en fase gas y en masa. Si se inclufan la depreclacién y el
retorno de la inversién, la diferencia entre procesos era solo 1.6
centavos/lb con fa economfa de la polimerizacién en masa cayendo

en medio de la diferencia en fase gas.

Por la misma fecha, un estudio mas limitado del Standford
Research Institute {SRI) de los costos de produccién en fase gas
para homopol(mero obtuvo una diferencla atn mis pequefia. El costo
en efectivo de produccién se fijé entre 25.22 y 25.32 centavos de
délar/lb; sbélo 0.1 centavos separando los tres procesos basicos en
fase gas. Cuando se incluyeron la depreciacién y el retorno de la
inversién, la diferencia entre los tres era solo de 0.6 centavos
de délar®,

60, Se senala que aun ls diferencis de menos de 15 centavos de
délar  entre las  clfras de Chem Systems y ei SRI en costo de
produccldn es tan  estrecha que esth  dentro de los  limites usuales
de error de estimaclén,
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En general, las evaluaciones del SRI comparando los procesos en

fage gas y en masa-suspensidn muestran que:

- Los procesos en fase gas producen homopolimeros y copolfmeros al
azar de menor costo que los procesos de masa-suspensién para

operaciones de producto de grade sencillo.

- La principa! diferencia en los dos tipos de procesos es el costo

del catalizador; los costos sop mds altos para los procesos
masa-suspensién, debido a menor actividad del catalizador a
temperaturas reducidas y tiempos de residencia mds cortos en el

primer reactor de polimerizacién.

Sin embargo, algunos procesos en fase gas muestran sanciones
considerablemente mds altas por cambio de grado que los procesos
masa—suspenslbnn. De hecho, el costo por cambics de grade puede
sobrepasar los costos de serviclos auxiliares en la tabla de datos
proceso/producto.  En plantas con proceso en fase gas que usan la
tecnologia mas reciente, las transiciones para cambio de grado son
considerablemente mas faciles y las sanciones por cambio de grado
para unas cuantas operaciones en fase gas ahora se acercan o hasta

caen por debajo de aquellas para procesos masa-suspension.

Las rutas en fase gas son Inherentemente mdas simples y usan
menos energfa que el proceso en masa; sin  embargo, la
concentracién de polimero a la salida del reactor del proceso en
masa puede ser tan alta como 607 en peso, requiriéndose poca

energfa adicional (menos de 0.1 Kg de vapor/Kg de PP) para la

vaporizacién del émero no reaccionado. Esta operacién tiene un
muy bajo costo porque la separacién de polimero puede llevarse a
cabo a una presién lo suficientemente alta como para asegurar
condensacién de los mondmeros no reaccionados a temperaturas de

agua de enfriamiento.

6!, Los métodos de masa liquida usan rcactores més  pequenos  que
resultan  en  costos de  Inversién mds bajos y  asf ademnds,  producen
menos materlal fuera de grado dursnte cambjos de producto.
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La concentracién de monémero en la fase gaseosa es casi una
décima parte de aquella en un reactor en masa. Este factor
intrinsecamente desfavorable no es compensadoe por la posibilidad
de operar a temperaturas mds altas, alin asumiendo que la
solubilidad del mondémero en el polimero pudlera explotarse. Por
ello, asumiendo el mismo rendimiento de catalizader, un reactor de
lecho fluidizado necesita un volumen de reaccién activa mas grande
para lograr la misma capacidad de un reactor en masa (las
concentraciones de polimero son comparables). Sin embargo, un
reactor de mayor volumen es normalmente efectivo em costo en el
proceso en fase gas para tener una mayor productividad de
catalizador a menor presién y mayor capacidad por unidad.

Al utilizarse en el reactor de lecho fluidizado en fasc gas el
calor especifico del propileno gaseoso para la remocién de calor,
debe suministrarse al reactor gas en abundancla, cerca de
cincuenta veces la cantidad para polimerizacién, Ademas, si los
didmetros de particula del catalizador son diferentes, los
didmetros de partfcula del PP producido también cambiardn, siendo
dificil que el volumen de gas necesario para la remocién de calor
iguale al volumen de flujo necesario para la fluidizacion, siendo
el resultado en algunos casos muy diferente del disefio inicial.

Para resolver esta situacién puede usarse gas (no propileno)
que contribuya a la fluidizacién sin tomar parte en la remocién de
calor; o cambiando las condiciones de operacién cuando difieran

del disefio inicial (reactor, maquinaria y equipo).

Al variar en forma importante el volumen del fiujo de gas
necesario para la fluidizacién en base a la diferencia de didmetro
y densidad del polve en los reactores de lecho fluidizado; la
separacién de fase de particula en el reactor tiende a realizarse
facilmente, siendo por ello menor el rango de operacién de este
tipo de reactor comparado con el de los reactores mecanicamente

agitados,

Por otra parte, el reactor en fase gas ofrece una gran ventaja
en seguridad pues la cantidad de hidrocarburo flamable en el

sistema es solo una décima parte de aquella en un reactor en fase



Ilfquida para una produccién total de planta comparable, La
cantidad de hidrocarburo flamable por capacidad unitaria es como
una quinceava parte de la del proceso en suspension y como 135
del proceso en masa. Para este ultimo, el desarrollo de un medio
efectivo de dosificacién de impurezas (doping) del sistema de
catalizador, combinado con un recurso de inyeccién confiable en
caso de trastornos de operacién, reduce los riesgos de reaccién a
un nivel similar para un almacenaje limitado de propileno,

La fase gas ofrece ventajas en versatilidad y amplitud de
productos posibles sobre los sistemas en fase liquida, ELl proceso
produce homopol{meros de mayor fluidez, copolfmeros al azar con
aito contenido de comonémero y copoll{meros de impacto con mayor

contenido de hule.

Las rutas de masa lfquida y de fase gas estdn muy cercanas en
economia y ambas se llevan bien para aumentar segin escala, con
lineas sencillas hasta de 200,000 ton/aflo ya en operacion. Estas
nuevas rutas de PP pueden hacer una gama completa de productes de
homopolimero, copolfmero al azar y copolimero impacto hasta 257
menos costosamente que los métodos mis antiguos.

Los costos del proceso de diluyente son aproximadamente 50
délares/ton més altos que para las rutas de masa llquida que usan
catalizaderes comparables. Sin  embargo, todavfa es méas
competitivo mantener funcionando algunas plantas de diluyente que
reemplazarlas con plantas nuevas que requerirfan capital fresco.

Respecto a los problemas de aumento de escala en los reactores
agitados; para una planta de 200 millones de Ib/afio se usaron dos
reactores y lineas terminales para lecho agitade, contra solo una
para plantas de lecho fluido y de reactor en masa, No obstante,
los procesos de lecho agitado podrfan tener mejor economfa. ICI
afirma que un reactor BASF de 100 millones de Ib/afio es capaz de
producir méds de 200 millones de Ib/afio de producto.

El proceso actual de HImont ahorra 407 del costo de inversion
comparado con el proceso convencional. La eliminacién de la
seccion de peletizacién ahorra un 207 adicional. Se obtienen

también ahorros considerables en costos de operacién.
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El reactor tubular de circuito cerrade puede alcanzar las mas
altas tasas de productividad especificas absolutas (mas de 400 Kg
de PP/b/m7) con requerimientos razonablemente bajos de energia
(cerca de 30 KWh por tonelada métrica de PP producido).

Himont proclama que con su proceso Addipol se obtienen ahorros
de 507 en capital, 857% en energia y 80% en mantenimiento.

los costos de inversion para el proceso Unipol se reconocen
entre los mas bajos para .cualquier planta de poliolefinas. La
simplicidad del sistema implica un costo total del equipo bajo y
el costo total de lnstalacién es solo 857 de aquel de un proceso
en fase liquida. Unipol exhibe hasta 10-15% mas bajos costos de
inversién y operacién (comparado con las tecnclogfas tradicionales
cuesta 507 menos).

UCC proclama incrementos en produccién de hasta 35% con solo
camblios menores a su proceso Unipol de PE.

Por lo que hace al copolfmero de impacto, al usar BASF el mismo
tamafio de reactor, la operacién y el mantenimiento se facilita,
equilibrando los ahorros de costo hechos por Unlon Carbide al
tener un segundo reactor més pequefio. Ademis, BASF puede elevar
307 la producci6n total de homopolimero s{ el segundo reactor se
usa también para la produccién de homopolimero, al no estarse
fabricando copolimero de impacto..
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TENDENCIAS

A pesar de que muchas plantas para producir PP por el método
de diluyente han experimentado reajustes en los ultimos aflos,
estos son discutibles planta por planta; algunas veces son
econbmicos, otras no. De cualquier forma, sigue en marcha la
sustitucién  del  procedimiento  clidsieco de  suspensibn  en
hidrocarburos inertes por los procedimientos con la nueva
generacién de catalizadores y con polimerizacién en propileno
ifquido (en masa) o gaseoso (en fase gas).

La economfa de linca fundamental podrfa mostrar que el proceso

en fase gas es la direccién mas iégica en que irdn las plantas.

Recientemente, el proceso Spheripol de Himont/Mitsul y la ruta
Unipol de Union Carbide/Shell han dicho tener la capacidad de
producir partfculas de polfmero en forma de polvo esférico que no
requieren peletizacion, Se ha seflalado que esto no es tan
deseable porque es mds facil agregar estabilizadores durante la
peletizacién, pues el PP necesita buena estabilizacion ya que se
degrada mas facilmente que el PE, No obstante, se dice que los
antioxidantes pueden afadirse satisfactoriamente durante la
polimerizacién y los agentes anticorrosivos durante el mezclado;
se admite, sin embargo, que mientras mdis grande sea ¢l tamafio de
la particula mds diffciles son esas adiciones.

La tecnologfa Addipol de Himont/Mitsui con un consumo de
energlfa reducido y una fusién substancialmente mdas rdpida, se dice
mejora tanto el procesamiento como las propiedades de resinas
Spheripol existentes, permitiendo la produccién de grados nunca
antes poslblesbz.

La clave es un paso de fabricacién post-reactor propio de la
compaiifa, que ailade estabilizadores y otros aditivos a las esferas
de polfmero directamente en el reactor, eliminando la extrusién y

peletizacién u otro procesamiento de masa fundida. No es un

62. Dos nuevos grados que no podrian haber sldo hechos con el paso

de pelotizacion:

1.-Reslna  con MFR de 800, diriglda  princlpalmente a  extrusién de
fibra “melt-blown™, EI flujo miayor anterlor era 200-300 MFR.

2.-Reslna con  MFR  menor de 0.2, para extrulr ldmina de espesor
grueso, El MFR menor anterlor era de 0.3-0.7.
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proceso de mezclado en seco, mas blen los aditivos son depositados
sobre la superficie de cada esfera de resina en forma de un
recubrimiento blanco, duro, opaco que se adhiere a la resina y no
se despegard, alin en transportacién neumatica. Cuando el polimero
es fundido, los aditivos se mezclan intimamente con cada esfera de
PP y todo vestigio de opacidad desaparece, de manera que la resina
es tan clara o mds que la resina convencional.

Las particulas fabricadas en el reactor eliminan un paso de
composicién costoso como es la adlcién de estabilizadores,
evitando con ello una etapa de tratamiento con calor.  Tienen
forma y tamafio consistentes y ademds, los nuevos catalizadores
permiten la confeccién de la arquitectura de particula para
optimizar la receptividad a aditivos.

Enumerando algunas de estas ventajas:

- Como los aditivos pueden ser incorporados sin procesamiento por
fusién, la resina mantiene su bajo nivel de cristalinidad
original, con lo que se logran ahorros de energlfa globales de
hasta 10%.

~ Como la fuslén y el mezclado ocurren més rapidamente, el
mezclado de color se logra mds rapido en el ciclo de procesamiento
con lo cual se requiere hasta un 152 menos concentrado de color
para el moldeo por inyeceitn.

~ Como la resina formulada es abastecida con una etapa menos de
tratamiento de calor, se tiene menor degradacion. Esta se reduce
también porque los aditivos de estabilizacion estdn disponibles en
forma inmediata al polimero segin la superficie de la esfera de PP
comienza a fundirse. Al evitar la composicién por extrusién, la
preservacién de la porcién de alto peso molecular del producto del
reactor orlginal se dice resulta en algunas mejoras en las
propiedades f{sicas.

Las esferas cubiertas con aditivo tienen aproximadamente el
mismo tamafio y 90% de la densidad de bulto de las pelets
convencionales.

Las nuevas esferas de PP de Himont llevan el nombre comercial
valtec™,

63, El reemplazo total de las resinas  Pro-Fax y Moplen por las
resinas Valtec se espera pars 1992,

442



Las posibilidades de la tecnologia estan siendo aun exploradas.
Ha sido wusada para aplicar antioxidantes, estabilizadores
ultravioleta y hasta sflica a esferas de resina, esperando poder
acoplar los sistemas retardantes de flama libres de halégeno
propios de Himont.

Se plensa que la tecnologfa puede ser aplicada a otras resinas
de forma esférica ademéds del PP. Himont revelé a inicios de 1987
que habia estado estudiandoc un proceso para fabricar PE's,
partiendo de su tecnologfa Spheripol. El proceso puede fabricar
PE, pero alin no se ha considerado sl puede aplicarse a granulos de

PELBD producidos mediante otros procesos.

Todos los fabricantes de PP estdn contemplando el posible uso

de nuevos cc émeros pues hos grados actuales de copolimero
eniplean solo etlleno,  Productos como buteno, 4-metil penteno~)
(AMP1), hexeno y octeno, estin siendo considerados para
desarrollar copolfmeros y terpolfmeros con mejores propiedades
ffsicas; de la misma forma como el PELBD evolucioné del PEBD
convencional,  Otra opcien es utilizar comonémeros polares que
pueden por ejemplo mejorar la capacidad de aceptar color del PP,
Estas innovaclones ffsicas pueden no solo venir de nuevos
comondmeres; existe tamblén la posibilidad de confecclonar la
"topograf{a” de las moléculas del polfmero.

Asf por ejemplo, Union Carbide dice ser capaz de usar un
reactor Unipol sencillo para combinar una variedad de comonbémeros
y camblar a lo largo del espectro completo de médulos flexurales
incluyendo los flexémeros; este desarrollo permite a un reactor
sencillo producir completamente nuevos tipos de copolfmeros de
olefinas.

Por otra lado, Himont trabaja en su tecnologfa de aleacion de
olefina “Catalloy”, que se dice involucra control por computadora
de diferentes catalizadores (una docena de familias) y procesos
con muiltiples sistemas de reactores para producir polfmeros
basados en diversos monémeros de olefinas infinitamente variables,
partiendo de PE o PP, que pueden entonces ser usados como el

espinazo para otros sistemas.
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SegGn Himont, la tecnologia Catalloy es un proceso enteramente
nuevo, no solo un refinamiento de Spheripol. La meta ultima es
hacer aleaciones de resinas olefinicas a materiales que sean
capaces de competir al mismo nivel con resinas de ingenieria.

La ventaja del PP para este fin es su virtuosidad como un
bloque de construccion facilmente disponible, de precio razonable
para grados rellenados y reforzados (vidric), aleaciones (nylon} y

compuestos (olefinas termoplédsticas).
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CAPITULO VI

RECICLAJE
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8.1 - EL PROBLEMA DEL DESPERDICIO SOLIDO Y SUS
POSIBLES SOLUCIONES

PROBLEMA DEL DESPERDICIO SOLIDO

Aunque los plasticos son una pequefia porcién del desperdicio
s6lido total (cerca de 7% en peso en los Estados Unidos), debido a
su baja densidad son mds aparentes en los desperdicios de lo que
puede ser indicado por estadisticas de la producclén mundial o de
Estados Unidos; es por ello que su presencia en la corriente de
desperdicio s6lldo ha sido reconocida por consumidores ¥y
legisladores, lo suficiente para crear una amenaza potencial en el
mercado para los piasticos. De hecho, los plasticos representan
un 30% en volumen del desperdiclo sélido total y tanto como 607
del total del desperdicio visible (litter); y se proyecta
constituirdn como 157 en peso del desperdicie sélido total en 10
afios.

Por lo anterior, la vida de la industria del plastico es
amenazada por posibles reacciones legislativas y publicas. Asf
por ejemplo, se estdn considerando prohibiciones en varias
aplicaclones de empaquetado que involucran al PS, PE y PVC. Las
restricciones legistativas podrfan afectar potencialmente tanto
como 5 MM ton/afio en Estados Unidos.

DIFERENTES TIPOS DE DESPERDICEO

1) El fragmento casero (home scrap) es el desperdicio y materfales
fuera de especificacién que se producen como subproductos durante
la fabricacién y composicién del polimero, Gran parte es
mezclado, reformulado, o rebajado de grado en especificacién y

aplicacion de producto como una forma de reciclaje“.
2) El fragmento expedito (prompt scrap) viene de la fabricacién y

[TH La mayoria de los productores de plastico han anunciado
reduccién de desperdiclo en-casa o programas de reciclaje interno.
Du  Pont, por  cjempio, actualmente reclcla en  forma interna  mll
millones de bras/afio.
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operaciones de conversién como productos fuera de especificacion
y rebaba recortada {trim). A mepudo es reciclado por el
fabricante como r'emullenda"S reduciéndolo en tamafio, algunas veces
mediante peletizacién y composicién (anadiendo mds estabilizador
de calor y mezclandolo con material virgen). Las especificaciones
para artfculos de plastico pueden Incluir cierto contenido de

remolienda; su uso es una forma de reciclaje.

Hay extrusoras y mezcladoras especlales adecuadas para procesar
tal desperdicio; sin embargo, alge de la rebaba y otros
desperdicios de fabricacién pueden desecharse por no ser
econémicos de reprocesar, la cantidad de desperdiclo producldo
puede no justificar la inversién.

Las granuladoras (reciclaje dentro del proceso} ayudan a
preparar  fragmento termoplastico para reciclaje moliendo el
material al tamafio fisico adecuado. Muchos fabricantes de
termoestables y compuestos también usan granuladoras para preparar
fragmento para desecho o para aplicaciones secundarias.

Ya no siendo simplemente una opcidn, el reciclaje de fragmento
es esencial para mantener a los procesadores de termopldsticos con
capacidad de obtener utilidades. Las partes rechazadas y otras
piezas que no son vendidas como producto pueden todas ser
granuladas y recicladas de regreso al proceso; esto reduce los
costos de depésito, aumenta la utilizacién de resina y se logra un
producto més vendible cuando e}l procesador estd sujeto a la
distribucién de resina.

Las granuladoras son también usadas en centros de recuperacién
de fuente municipal para preparar tos recipientes plasticos

f

reciclados para reproc (N

3) El fragmento obsoleto (obsolete scrap), esto es, desperdiclos

postconsumidor, es usualmente destinado para desecho y como
normalmente esti en forma de productos o compuestos finales es el
que presenta el mayor reto para separacién y preparacion para

reciclaje.  Desperdicios de pléstico postconsumidor tipicos son el

€5, Tanto como 5% del desperdiclo y fragmentos-en-proceso son
reciclados a través de remollenda o reprocesamiento.
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desperdiclo municipal mezclado“’. los articulos - separados de la
fuente como recipientes de bebida, la pelicula utilizada para
agricultura {mulch) o la pedaceria de articulos mayores como
automoviles obsoletos.

El  desperdicio  termopladstico es  predominantemente  de
empaquetado y desperdicio de fabricacién; el desperdicio de
plastico termoestable se origina durante la fabricacién y cuando
articulos obsoletos o mercancfas de gran capital como automdviles

y edificios son desmantelados.
POSIBLES SOLUCIONES

La reduccidén de la fuente y el reclclaje son alternativas
para controlar el desperdicio. La reduccién de fuente significa
reciclaje de material antes de salir del fabricante mediante
reprocesamiento dentro de la planta de materiales plasticos y
reducir el tamafio del producto fabricado con menos material para
botellas mas ligeras, paredes mas deigadas siempre que sea posible
en articulos moldeados por inyeccion y peliculas de espesor mas
delgado,

Alternativas del reciclaje que podrfan afectar el depésito
global de los plisticos pero de hecho podrian estorbar esfuerzos

de reciclaje son la Degradabilidad y la Incineracién.

b6, Algo del desperdicio munlcipat mezciado  es reciclado como
combustible. La  pequeiia  cantidad de plistico  en  tal  desperdiclo,
(A% on pemol, se aflade al valor calorifico del  combustible, Este

degperdiclo no es  destinado  para desecho ¥y los plésticos en £l
contenldos no  pueden ser conslderados como parte de (a  corrlente
de desperdiclo plastico disponible para reciclaje.
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8.2 - DEGRADABILIDAD

Los plasticos degradables caen dentro de dos categorfas:
fotodegradables y blodegradables.

Los plasticos fotodegradables, en los cuales la radiacién
ultravioleta del sol desencadena la descomposicién del polfmero,
han sido usados por un gran nimero de aflos para aplicaciones
limitadas como ejemplo, presillas para bebidas.

Mas néveles y generalmente mds complejos de desarrollar, los
pldsticos  biodegradables que comunmente contienen almidén
incorporado dentro de la cadena del polimero, dependen de
microorganismos como bacteria y fungi para romper en partes el

polimero.

8.2.1 - FOTODEGRADABILIDAD

La fotodegradabilidad es poco efectiva para solucionar el
problema de tiraderos, pues una vez cublerto, el desperdicio no
estd expuesto a la radiacién del sol.

Aunque los productos fotodegradables no resuelven el problema
de los tiraderos, ayudan a resolver el problema de los desechos
visibles.  Polysar mercadea un copolfmero vinil cetona que hace
degradables al PE y PS a la luz del sol. Los productores de
plésticos degradables esperan un uso creciente en bolsas

compuestas, pafiales y bolsas para basura.

8.2.2 - BIODEGRADABILIDAD

El oxfgeno del aire y los rayos ultravioleta hacen que los
plasticos expuestos a la intemperie y al sol se reduzcan
espontdneamente a polvo en pocas semanas o meses. De esto a decir

que los plasticos son biodegradables hay una gran diferencia. La



destruccién y eliminacién de diversos materiales (madera, algodén,
lana, papel, etc.) por los microorganismos es una biodegradacién y
tales materiales son "blodegradables”, Actualmente se puede
afirmar que no existen, excepto en algunos casos particulares con
materiales que no se usan en el sector del envase, microorganismos
capaces de degradar a los pldsticos y hacerlos volver al ciclo de
la naturaleza.

Los microorganismos atacan con més facilidad a los materiales
derivados de polfmeros naturales (hule y celulosa); los polfmeros
totalmente sintéticos de cadena heterogénea como son los
poliésteres, poliamidas, poliuretancs, son mas susceptibles al
ataque bioldgico que los polimeros sintéticos de cadena carbonada
como en las poliolefinas, PVC y poliestireno; sin embargo,
precisamente son estas tres grandes familias de plasticos las que

se usan en los envases,

El plastico ecologico, plastico biodegradable denominade
almidén termopléstlcoﬂ, tiene caracter{sticas que permiten su uso
en muchos sectores donde la bicdegradabilidad es requerida. EIl
almidén termoplastico estd compuesto por un porcentaje de pldstico
tradicional derivado del petréleo y por un derivado de la harina
de mafz. A la fecha se ha logrado una combinacién de S0%-50%.

Cada objeto producido con almidén termopldstico una vez
convenientemente enterrado estd destinado a desaparecer; durante
pocas semanas si se trata de una pelfcula finfsima, después de
algunos meses si es una botella o envase.

La mayor Inquietud acerca de la biodegradabllidad es el
aspecto dual de degradaci6n prematura y empaques de alimento que
apoyan crecimlento bacterial.

La adicion de aditivos degradables no parece prictica en
tiraderos, pues los productos no se degradan en un tiempo
razonable. Ademds, falta todavfa definir degradabilidad y

establecer sus l{mites medibles.

Al menos un grupo de la industria ha tomado la posicién de que
no es factible fabricar empaquetado de plastico que sea

&7, El  almldén termopléstico es wuna soluclén raclonal a la  venta
de los excedentes agricolas.
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fotodegradable o biodegradable porque la modificaciéon quimica
necesaria para dar estas propiedades puede perjudicar las
propiedades deseables de los plasticos. Existe gran inquietud con
los efectos en la salud de los compuestos que pudieran ser puestos
dentro de los plasticos para hacerlos degradables, particularmente
en el caso de empagquetado de alimento,

Algunos puntos contra la degradabilidad son:

1) No estamos seguros que la biodegradabiidad sea positiva.

2) Una cosa es hacer un aditivo degradable, materias primas para
hacer materiales de empaquetado degradables, pero otra es hacer
los formuladores para incorporarlo en productos que se
descompongan rapidamente.

3} Cuanto mdas estable es el material plastico, mayor es su
inalterabilidad (resistencia a la descomposicién), por lo que no
puede constituir un factor contaminante al no atacar las faldas
acufferas o los ciclos biolégicos de la naturaleza.

4) La biodegradabilidad representa una pérdida de recursos,

5) En los tiraderos, los pldsticos degradables no se descomponen
mas répido que los praductos comparables no-degradables y agregan
volumen extra debido al material adicional que requieren para
compensar el efecto de debilitamiento de su agente degenerativo.

6} Muchos en la industria de pldsticos sostienen que los productos
degradables podr{an ser perjudiciales a una solucién real como el
reciclaje, pues si se Infiltran dentro de materiales para ser
reciclados pucden comprometer seriamente la calidad de los
productos, ya que los aditivos usados contaminan su contenido, se
prenden durante el procesamiente, producen productos finales

inferiores y pueden en forma ultima cerrar a los recicladores.

A pesar de esto, el mercado para aditivos y otros productos que
hacen a los plasticos degradables parece estar creclendo. Varias
firmas de procesamiento de alimento ya han decidido dejar el uso
de empaquetado de plastico espumado no-biodegradable y por
ejemplo, con respecto al PEBD, Procter and Gamble ha anunciado la
intencién de fabricar 257 de sus recipientes  plasticos
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degradables.

En 1988 se produjeron cerca de 131,000 ton de pldsticos
degradables en Estados Unidos y para el afio 2003 podrian llegar a
2.13 MM ton.*®

La demanda para plasticos degradables en Norteamérica (E.U.A y
Canadé) se proyecta para expandirse mas de 75%/afio hasta 1992, a
385,500 ton,

La demanda serd fuertemente dependiente de factores de mercado
como actitudes del consumidor y acciones legislativas y
regulatorias. Se espera que estas variables estimulen la demanda,
de tal manera que cercanamente 157 de los desperdicios plésticos
post-consumidor seran degradables en 1992, comparado a cerca de 1%
en 1987,

La tabla B.1 muestra el mercado para plasticos degradables en
Norteamérica para 1987 y el proyectado para los afios 1992 y 2000.

TABLA 8.! MERCADOS PARA FLASTICOS DEGRADABLES EN NORTEAMERICA
Creclm. Anual
ARTICULO: (Millones de 1bs) (%}
1987 1992 2000 92787
Pellcula 5 450 1,110 146.0
Presillas para bebidas 46 120 210 21.1
Desechables de PS -- 230 415 -
Ctros mercados neg. 60 215 .-
TOTAL 51 850 1,950 75.5
Fuente: Hydrocarbon Processlng - Marzo 1989

La perspectiva para la industria de los degradables podrfa sin
embargo ser alterada  substancialmente si los  principales
fabricantes de plasticos camblan sus polfticas con respecto a la
degradabilidad. Asf por ejemplo, el COPPE (Council on Plastics
and Packaging in the Environment) de los Estados Unidos se resiste
a plésticos foto- y blo-degradables porque son, por disefio, no
reciclables.

b8. Ampacet caleulé un crecimlento de 10-20% para plasticos
fotodegradable y T0-100% para blodegradables,
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8.3 - INCINERACION

Otra alternativa para el problema del desperdicio sé6lido es
la Iincineracién, con el uso del calor generado para producir
energfa en forma de vapor o electricldad. La mayorfa de los
polimeros tienen un valor de calentamiento excepcionalmente alto
de 11,000 - 20,000 BTU/Ib (3 a 4 veces el valor promedio para
desperdicio municipal combustible), por le que pueden proporcionar
un componente de combustible atil para la incineracién o pirélisis
de la basura. Una libra de PE contiene 43,600 BTU; una de carbon
contiene 25,400 BTU,

La tabla 8.2 compara los valores equivalentes de energfa con
las entalplas de combustién para algunos plasticos comunes cuando

estos pldsticos son quemados como combustibles.

TABLA 8.2 VALOR EQUIVALENTE DE ENERGIA Y ENTALPIA
Equivalente de Entalpia de

PLASTICO: Energ(a (MJ/kg) Combustidén {(MJ/kg)
Pelistileno 69~72 43
Pollproplleno 13 44
Pollestirenoc (transparenta) 8o 40
Pollestireno (alto lmpacto) 8t 40

ABS 84 87
Polltelorure de vinllo) 83 18
Nylon-6,6 o -6 154-156 29

PET 84 3
Pollcarbonato 107 29

Fuentet Kirk=-Othmer Encyclopedia - |981

Los tres asuntos ambientales principales asociados con la
Incineracién de los plasticos por los que es temida son:

1} Emislones de cloruro de hidrégeno.
2) Emisiones de dioxina,
3) Metales pesados en la ceniza“

69. Para la  cenlza del  fondo  del Incinerader, Ia Industrla  del
plastico estd encontrando substitutos para Pb y Cd y su uso on Ia
fabricacién deplésticon disminulrd en los 90",
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Los aditivos mas daflinos son los metales pesados en colorantes
y estabilizadores a! calor, particularmente los basados en Pb o Cd
y los ftalatos de plastificantes.

Sin embargo, la industria de depésito de desperdicio considera
que si los incineradores son operados a temperaturas apropiadas
(arriba de 1200°C) v cuentan con modernos sistemas de tratamiento
de gas, la contaminacién del aire puede controlarse a niveles

razonables.

TABELA 8.3 METODOS GLOBALES DE DESECHO POR REGION EN 1989

%}
REGION: E.U.A EUROPA ©CC, JAPON
70
Tiradero Zotros a5 55 25
Reclclaje/reuso 10 15 L)
Inclnsracién 5 ki 10
TOTAL i1co 100 100

Fiuahtet Hydrocarbon Processling ~ Agomta 1989

8.4 - RECICLAJE

Los plasticos se producen en su mayor parte a partir de
alimentaciones de hidrocarburos’’, por lo que deben ser reciclados
como un medio de conservacién de energfa. Aunque la mayorfa de
los plésticos pueden incluirse facilmente en  combustibles
derjvados de desperdicic, una mayor conservacién de energla puede
lograrse reciclandolos como materiales pldsticos, Por esta razén
el reciclaje es favorecido sobre otras alternativas. )

De todas las tecnologlas de depésito de desperdicio, el
reciclaje es la tnica que es impulsada por el mercado. Cuande la
basura es reciclada, debe primero ser recolectada, luege
clasificada en varios reciclables y finalmente procesada para
venta.

70. Por lo que crespecta a los  titaderos, Actualments existe una
disminucidn del espaclo de tiradcro, con elevacion de sus costos,

T7t.  Actualmente los  pldsticos usan cerca de 2/ partes de todas
tas allmentaclones petroquimicas producidas en los Estados Unidoa,
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Los programas de reciclaje para vidrio y aluminio ya estan bien
establecidos en los Estados Unidos y ahora la atencién se centra
en el plastico y el papeln.

Los plasticos tienen la peor tasa de reciclaje para cualquier
material en la corriente de desperdicio; sélo 17 {100 M ton} de
los plasticos fué reciclado en los Estados Unidos en 1984 y para
1988 la cifra fué ain menor.

Un estudio en Estados Unidos de la EPA (Environmental
Protection Agency) determiné que cerca de 1/3 de todos los
pldsticos producides son vendidos como productes desechables y que
la mitad de la corriente de desperdicio plastico es desperdicio de
empaquetado. E! plan de la EPA para manejar desperdicios sélidos
recomienda que Estados Unidos recicle 25% de tales desperdicios
por 1992, Sin embargo, una reduccién del 25% del mercado de
empaquetado por 1995 es mds realista. El empaquetade representa
317 del mercado total para plasticos, si esta meta se logra, esto
contarfa para una tasa de reciclaje de plasticos total de poco
menos del 87%. A una tasa de crecimiento de 4% al afio para 1995,
las ventas totales de plasticos seran 33.4 MM ton; 87 de estas
ventas es 2.7 MM ton que seran recicladas.

Con este escenario, la tasa de crecimiento para produccién de
plasticos virgenes (PET, PEAD, PEBD, PS y PVC) declinard a 2.56%
por aifio debido a material de reciclaje desplazando material

virgen.

El reciclaje puede ser siempre atractivo como una f{uente
suplementaria de alimentaciones. St la infraestructura del
reciclaje se desarrolla plenamente, el consumo de resinas
recicladas en E.U.A. podrfa llegar a 4,800 MM de libras para el
afio 2000. El consumo de varios plasticos reciclados crecerad
durante 1990-1995 cerca de 8%/afio; sin embargo, ain para el afo
2000, ningin material reciclado representard mas del 102 en

cualquier mercado de resina virgen.

12, La  Industria  de! papel no puede manejar todos sus  productos
reciclados. Las fabricas de  reclclaje cuestan clentos de miliones
de ddlares.
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Actualmente el reciclaje de plasticos, alguna vez una operacion
oculta para pequefias compafifas de manejo de desperdicio, estd
tomando las caracteristicas de un gran negocio; se construyen
nuevas plantas, se formalizan nuevos canales de distribucién y
materia prima y las compafiias quimicas mas importantes establecen
sus coinversiones, No obstante, el principal impulso para el
crecimiento es la incrementada legislacién mds que una economfa
fuerte. Los principales abastecedores de resina han iniciado la
mayor parte de la actividad, en parte para desarrollar tecnologfa
y mercados para el reciclaje de plasticos y en parte parcce para
ascgurar una porcién de los materiales reciclables disponibles
antes que la competencia por esos abastecimientos se vuelva mas
intensa, Las compafifas mas pequefias se concentran en el campo de
plastico mezclado (commingled) donde los costos de materia prima
son mas bajos. E! gran reto para los recicladores de estos
pldsticos que salen de la corriente de desperdicio es
reutilizarlos como fundicién © material extruido homogéneo, o

desarrollar métodos econdmicos para separarlos.

Para llevar a cabo un reciclaje exitoso los cuatro criterios
esenciales son:
1) Una fuente cont{nua de fragmentos-residues adecuados,
2) Tecnologfa para reciclaje.
3) Aplicaciones y mercados para productos basados en los
desperdiclos.

4} Una empresa econdmica.

8.4.1- FUENTE CONTINUA

De entre los pasos necesarios para reciclaje (recoleccion,
clasificacién y procesamiento), el mayor obsticulo es sin duda
conseguir un suministro suficientemente grande de material
recolectado y separado listo para ser reciclado. Actualmente no
existe un procedimiento automatizado que pueda separar a los

plasticos de otros materiales, por lo que los reciclables
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pldsticos son reunidos por comunidades con planes de recoleccién
curbslden, recolectores privados, centros de reciclaje, sistemas
voluntarios para comprar de vuelta recipientes o legislacién de
depdsito de recipiente.

Como los mercados para pléstico reciclado estan creciendo atn
cuando los programas para recolectar plastico postconsumidor son
inadecuados, el COPPE (Council on Plastics and Packaging in the
Environment) de E.U.A. qulere un sistema de recoleccién curbstde
para todos los plésticos-"; mientras que la SPI (Soclety of the
Plastics Industrie) propone un cédigo de envase para ser impreso
sobre todos los envases de plastico para facllitar la
separaclbn-'s.

A futuro aun se tiene que desarrollar una [nfraestructura mds
sofisticada que permita una conveniente separacién de fuente
curbside y recoleccién de reciclables, esto es, encontrar caminos
para motivar al consumidor a regresar todos los pldsticos. EIl
éxito depende de educaclén y compromiso.

8.4.2 - TECNOLOGIA PARA RECICLAJE

Una vez separado de la corriente de desperdicio el material
termopldstico debe ser calentado para ser reformada. Los
termoplasticos contienen estabilizadores que evitan degradacién o
descomposicién excesiva en el procesamiento Inicial y formacién
subsecuente; sin embargo, algunos pldsticos son mdés inestables
termicamente y requieren la adicibn de mas estabilizador de calor

antes de reciclarse.

73. El  consumidor debe scparar la  basura en botellas de  vidrlo,
latas  de  aluminlo, botellas de pldstico, papel  perlédicc y  todos
lox otros en la "curb".

74. EI sistema por cddlige de (COPPE ayuda & separar los reciplentes
de acuerdo a su materlal de construccién.

75, Loz reciplentes 00 etiquetados usando un sistema Instituldo
por la  SPI; los simbolos moldeados con cédigos  numérices  indican
fa reslna primarla en estom reclplentes.
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La tecnologia para el reciclaje se puede dividir en tecnologia

para recoleccién y clasificacién, y tecnologfa de procesamiento.
A.- TECNOLOGIA DE RECOLECCION Y CLASIFICACION

Varios reciclables pueden ser separados y preparados
economicamente para reventa en una instalacién de recuperacién de
material {MRF). Para maximizar el volumen de reciclables
recolectados es conveniente recolectarlos regularmente de casas;
estos reciclables Incluyen papel periédico, vidrio, aluminio,
latas de estafio y recipientes pldsticos que son recogidos por
diferentes camiones de recoleccién y llevados a la MRF.

En una MRF tiplca los periédicos de los vehiculos de
recoleccién son puestos en una correa de transmisién y llevados
directamente a una miquina de empacado y preparados para envio.
Los reciclables mezclados son vaclados encima de otra correa que
los lleva a través de una serie de pasos de separacion.

Primeramente, un paso de separacién magnética remueve latas de
acerc laminadas de estafio y otros materiales ferrosos y en seguida
un paso de separacién por remolino remueve aluminio y otros
metales no ferrosos.

Los reciplentes de pldstico y de vidrio (ambos separados en
forma manual), son entonces separados de acuerdo a su densidad a
través del uso de una cortina en cadena sobre un plano inclinado.
E] vidrio es separado de acuerdo a tres colores diferentes y los
plasticos son separados de acuerdo a tres categorfas: PEAD no
pigmentado, PET transparente y verde que se vende en forma
directa, y los plasticos curbside talllng.'6 los cuales son
depositados en tiraderos,

PLASTICOS MEZCLADOS (COMMINGLED)

La facl! identificacién visual del PEAD, PET y PEAD/PET los
hace relativamente ficiles de separar. Los demas reciplentes

76, Log curbalde talling 00 los reclplentes de pléstico que
quedan después de la remoclén de los reciplentes de bebldas de PET
y PEAD no plgmentado.
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pldsticos no son facilmente identificables; sus colores, formas y

materfales sen a menudo especificados por los fabricantes para
aplicaciones espec{ficas. Seria dificil y costoso separarlos por
tipo de resina, el valor del plastico resultante seria menor de
aquel de materiales de resina genéricos debido a las variadas

pigmentaciones y aditivos que son usados en la fabricacion.

Los sistemas de separacién que se desarrollan pueden facilitar
la clasiflcacién, divisién y posteriormente el reciclaje de los
materiales

Los métodos wusados para separar los plasticos difieren

considerablemente:

1) En una planta comercial en el Reino Unido una mezcla de papel y
plastico obtenida por tamizado de desperdicio solido municipal se
separa medlante un sensor que sopla las piezas de pelfcula
plastica fuera de una cinta transportadora. El sensor trabaja

mediante refleccién de un rayo laser.

2) En dos plantas de procesamiento de desperdicio en Suecla una
mezcla de papel y plésticos obtenida por tamizado y clasificaclén
por aire se calienta, con lo que las piezas de plastico se encogen

y son separadas del papel por un ciclén.

Procesos experimentales o pliotos:

3) Método francés: separacion de plastico y papel en una cinta
transportadora himeda sesgada por diferencias en adhesién de las

varias plezas.

4) Mélodo japonés: mezclas de papel y plasticos son humedecidas y
el papel himedo es empulpado a través de agujeros de tamiz,
dejando atrds una fraccién rica en plasticos. Existe un método

similar en Francia.

S) Método holandés: se moja una mezcla de papel y plasticos antes

de la clasificacion por aire, de tal mamera que ¢l pldstico seco
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de baja densidad pueda ser soplado del papel humedo.

6) En otro método, después de concentrar una mezcla de papel y
pladsticos mediante técnicas electrodindmicas, la mezcla se pasa a
través de un artefacto que impone una carga electrostdtica
causando que el plistico se separe en un tambo apoyado en tierra.

Los procesos antes descritos producen una mezela de varios
tipos de plastico.

Un método de separacién involucra la flotacién-hundimiento
(float-sink) de las particulas en liquidos de diferentes
densidades, Esta separacién por flotacién simplemente se apoya en
diferencias de densidad para distinguir entre los plasticos,
manteniendo a flote los materiales ligeros mientras que los
pesados se hunden en el medio liquido. E! método tiene el
fnconveniente que puede no tomar en cuenta cargas y espumas. Un
ejemplo de este método es la separacién de pelfculas para
agricultura (PE de PVC o PVF (polifluoruro de vinilo).

Un método un poco mas avanzado fué desarrollado para
desperdicio plastico industrial o el reprocesamiento de articulos
industriales de pléstico obsoleto. La técnica es similar a la
flotacion por espuma de los minerales.

SEPARACION POR FLOTACION CON ESPUMA

Los residuos pldsticos obtenidos de picar fragmento de
alambre y cable para recuperacion del conductor de metal o el
residuo de las pelfculas base después de la recuperacién de plata
a partir de placas de rayos X obsoletas, son cortados a piezas de
aproximadamente 0.5 cmn de diametro y pasados a través de una serie
de celdas de flotacién por espuma que contienen mezclas acuosas
proplas de surfactantes. Al mismo tiempo se burbujea aire a
través de las soluciones de agua para formar una espuma. La
separacién ocurre debido a diferencias de densidades de las piezas
de plastico y su capacidad de humedecerse en los diferentes baitos.

Los pldsticos generalmente no son adecuados para flotaclén con
aire en un medio llquido debido a la hidrofobicidad de los

polimeros, la cual consiste en que las burbujas de aire se unen
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demasiade  facilmente a las partfculas de los plasticos,
flotandolos a todas partes. Sin embargo, usando un par de agentes
humectantes apropiados, se pueden alterar selectivamente las
caracter{sticas de humectacién del plastico, volviendo al polimero
hidrofilico, de manera que las burbujas de alre no ¢e puedan
adherir. Aun plasticos con idéntica densidad pueden separarse con
un alto grado de precisién. Una unidad puede recuperar PVC de una
mezcla con otros plisticos, PP de PE, alta densidad de baja
densidad, poliésteres de triacetato de celulosa y numerosos
plasticos de no-plasticos. E) grado de separacitn es alto y las
propiedades de los plasticos separados indican que pueden ser
usados a nivel comercial. El método parece ser mds adecuado para

corrientes de desperdicio industrial de plasticos.

B.- TECNOLOGIA DE PROCESAMIENTO

METODOS MECANICOS

La tecnologfa para reciclar plastico de fuente segregada
(corrientes relativamente puras de composicién uniforme) ha estado
bien establecida por varios afios; material comprimido por
compresién machacado o embalado es molido y lavado en varios
pasos; el PET es separado por flotaclén en agua o aire y el papel,
aluminio y PEAD por técnicas electrostaticas. Llos plistices puros
son luego peletizados y vendidos, extruidos a productos, o
vendidos a compafifas que reutilizan PET para hacer polioles,
poliuretanos o hilo de fibra poliéster, El PEAD a través de la

misma ruta puede ser reciclado directamente a envases,

La tecnologfa usada para fabricar productos a partir de los
plasticos curbside tallings es la tecnologia de procesamiento para
plasticos commingled los cuales no son facilmente reutilizados.

El método de reciclaje mas popular es un proceso de moldeo por
extrusién con el cual pldstico mezclado granulado es fundido y

moldeado en material en barra o tablones.

En los métodes mecdnicos varlas extrusoras especiales y
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artefactos similares han sido desarrollados para procesar mezclas
de pldsticos de desperdicio para reciclaje.

Una mdquina para tal caso es la Mitsubishl Reverzer (Japén) que
mezcla en forma (ntima una mezcla fundida de plasticos para
obtener propiedades fisicas finales aceptables. Varios criterios
para usar esta maquina han sido definidos; el principal es que la
alimentacién no debe ser de mezclas muy diversas de plastices. La
mezcla debe ser sujeta por un corto tiempo a una alta tasa de
corte a alta temperatura para lograr mezclado intensivo a una
viscosidad mucho menor que aquella de la masa fundida del plastico
normal. Después de la homogenizacién, la masa fundida debe ser
transformada directamente en el producto terminado para evitar un
paso de procesamiento adicional. Para produccién eficiente, la
materia prima para reciclaje debe tener una composicion

aproximadamente constante,

Otra maquina para la extrusién de mezclas de desperdicios de
plastico es la Klobble (Sulza). FEsta méquina ofrecida por Rehsif
S.A. es una extrusora adiabatica que homogeniza y plastifica [a
alimentaciéon e introduce la mezcla fundida dentro de un molde
enfriade  externamente. La méquina acepta desperdicios
industriales que contienen hasta 15% en peso de materiales
no-termoplédsticos.  Algunas veces se aflade 5% en peso de papel
como un agente de reforzamiento. El contenido de PVC en la
allmentaclén es mantenido abajo de I157%. La funcién de la maquina
puede compararse mas al moldeo por Inyecclén-extrusién que a una

extrusién continua.

Otro artefacto para mezclar y extruir termicamente pldsticos
mezclados a partir de varlas fuentes ha sido desarrollade en
Bélgtca. El tiempo de residencia para el plastico procesado es
muy corto lo que permite procesar auin a los materiales menos
estables termicamente como el PVC.

Actualmente la mdquina mas utilizada para procesar plasticos
commingled es la mdqulna de extrusion ET-1. Esta es basicamente
una extrusora que usa un tornillo adlabitico para fundir y moldear

estos plasticos y es capaz de procesar la mayor parte de los tipos
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de materiales termopldsticos mezclados densificades, inciuyendo
muchos desperdicios pldsticos altamente contaminados. Puede
moldear a una tasa de 400 |b/hr objetos de cualquier seccién
transversal continua o ahusada de hasta 6 x 6 pulgadas y hasta 12
pies de largo. Lla masa fundida se vacfa dentro de formas de 12
pies que pueden ser disefladas en una variedad de figuras
estructurales incluyendo tablones o ldminas. La unidad”’ puede
manejar PET o PEAD puros asf{ como pldsticos mezclados contaminados

hasta con 107 de metal o vidrio.

Otra alternativa reciente para extruir plasticos commingled ha
sido presentada por la Plastics Recycling Inc. (Iowa). La méquina
trabaja con una alimentacién de 1000 a 1,500 Ib/hr aun.

METODOS QUIMICOS

Un acercamiento diferente para el reciclaje es intentar
producir materiales de alto valor agregado a partir de desperdicio
plastico mezclado usando métodos qufmicos reactivos, Ademds de
separar pldsticos mezclados en la basura, el proceso puede, a
diferencia de otras tecnologias, separar diferentes polimeros
genédricos unides fisicamente en un producto. El principal

problema de estos métodos son los altos costos de produccién.

En un proceso se muele primero en forma ordinaria desperdiclo
de plastico que contiene tantos como 6 diferentes pelfmeros y
luego se descargan de golpe dentro de un recipiente que contiene
un solvente (xileno). FElevando la temperatura en forma precisa se
pueden disolver selectivamente los polfmeros uno por uno, El
secreto es que la disolucién se |leva a cabo a una baja
concentracién de polfmero. A la fecha, el proceso estd siendo

demostrado en el laboratorio.

La conversién quimica experimental y comercial de los plasticos
es de mucho interés; unos cuantos polfmeros {en forma notable el
polimetil metacrilato} se desligan para regenerar mondmero cuando

77. £} procese ET/1 adn no esté optimizado.
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son calentados. Este método ha sido usado a nivel comercial para
producir mondémero a partir de ciertas fuentes de fragmento
expedito adecuado. El teflén (PTFE} tamblén genera mondmero

cuando es calentado al vacio.

Los plasticos de desperdicio pueden ser reciclados a una
variedad de productos quimicos mediante pirdtisis; el desperdicio
plastico podria ser pirolizado a un combustible gas ¢ lfquido.
Han habido propuestas y algunos datos experimentales para la
acetilacién, hidrogenacién y eterificacion. l.a termodindmica y
cinética de varias posibles reacciones de poliolefinas, PS y PVC
han sido calculadas. Se han publicado dates experimentales para
la oxidacién catalizada con metal de PE con oxigeno u ozono: los
productos reportados son similares a azlcares y podrian ser usados
como allmentacién para conversién biolégica o como un
intermediario quimico.

La pirélisis de ciertos plésticos de desperdicio,
particularmente PE, forma ligaduras olefinicas; esta puede
realizarse en presencia de una molécula reactiva como es en la
la pirélisis de PE en presencia de anhidrido malelco para formar
copol{meros que contienen grupos carboxilos. La pirélisis de PVC
produce dcido hidroclérico; el plastico de desperdicio de este
tipo puede ser una fuente de HCL

Un ejemplo del craqueo de los plasticos para convertirlos a
quimicos valiosos es un estudio de planta piloto usando un reactor
de lecho fluldizado de arena; ¢! producto recuperado depende en
gran medida de Ja naturaleza del plastico usado y la temperatura
aplicada:

- PE craqueado a 740°C; los principales productos fueron:

16.27. de metano, 25% de etileno, 297 de BTX més otros aromaticos y
7% de cera.

- PS a 740°C: se recuperé 71.6% de estireno.

Un reporte de la Repiblica Popular de China describe la
conversiéon quimica de desperdicio textil o residuo de fibra de
policaprolactama (nylon-6) y poliacrilonitrilo. El nylon-6 es

craqueado termicamente para formar caprolactama y ¢l residuo de
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pollacrilonitrilo es saponificadoc con NaOH, acidificado para
formar poli{acido acrilico) y separado mediante extraccién con
alcohol. El mismo reporte menciona la recuperacién de &cido
tereftdlico a partir de PET por hidrélisis alcalina,
decolorizacién con carbén activade y acidificacién.

8.4.3 - APLICACIONES Y MERCADOS PARA LOS PRODUCTOS

Han habldo varias propuestas de nuevas aplicaciones para
plasticos reciclados, de las cuales pocas, si alguna, han sido
comerclalizadas, usualmente porque el usuario no ha reconocido la
naturaleza quimica de los plasticos segin la afecta el reciclaje;
como un ejemplo, botellas de leche de PE fueron cortadas y
alimentadas dentro de una mdquina de moldeo o extrusora; cuando el
plastico era calentado producia olores nocivos insoportables,
probablemente por la quema de los residuos de leche.

La clave para el uso extendido de plasticos separados de
desperdiclo es satisfacer las especificaciones para usos comunes
y no depender de wunos pocos clientes para aplicaciones de

especialidad.

En el reciclaje de cualquier material las especificaciones de
los usuvarios deben ser cumplidas y, en su turno, las
especificaciones determinan la  tecnologfa de separacién y
procesamiento de reciclaje a usarse, Cuando los plasticos son
separados de una mezcla de materiales, especialmente de una mezcla
de diferentes tipos de plésticos, las propledades finales deben
ser predecibles dentro de un rangoe consistente y atil.

Una caracterfstica de los plasticos es que generalmente no
pueden ser usados en mezcla ya que cada tipo genérico tiene al ser
fabricado un rango de propiedades mecinicas que al mezclarse con
otro, la mezcla no tiene las propiedades ni de uno ni de otro
siendo a menudo endeble. Se han hecho varios intentos por
diversos métodos para superar este problema, afiadiendo por ejemplo

un compatibilizador para obtener una coleccién consistente de
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propiedades.

Algunos primeros estudlos han mostrado por ejemplo, que mezclas
de PS y PEAD virgen presentaron propiedades mecénicas superifores
en comparacién con aquellas de PE. Las investigaciones revelaron
propledades mecanicas consistentes de productos fabricades a
partir de mezclas ‘“"commingled" no lavadas"; su extrusién a
perfiles o contornos lineales resulta en productes de un bajo
moédulo de naturaleza relativamente flexible.

En un estudio se combiné remolienda de planta de espuma de PS
repeletizada con las mezclas "commingled". Estos experimentos
mostraron que el PS podia ser facilmente incorporado dentro de
ciertas mezclas y el resultado de esta incorporacién es un
material con propiedades mecanicas mejoradas.

El CPRR (Center for Plastics Recycling Research) que llevé a
cabo el estudio, encontré que la adicion de PS a la mezcla
incrementd enormemente las propledades mecanicasw del producto
“commingled”. Parece que la adicién hasta de un 35% en peso de PS
puede mejorar todas las propiedades compresivas sacrificando la
ductilidad.

Una posible explicacién de este fendmeno es que el PS, el cual
es un polimero brillante a temperatura ambiente, reforza la matriz
de la mezcla en una forma similar a aquella de cargas que son
usadas en materiales compuestos, ain cuando el PS y las

pollolefinas se consideran generalmente incompatibles.

En la combinacién de plisticos diversos no es fdacil lograr una
mezcla para un producto compatible; sin embargo, la mezcla puede
ser facilmente procesada a artfculos de gran seccién transversal
que tienen fueraa significativa y uthlidad de servicio.

Asl por ejemplo, la mdquina ET/} es capaz de fabricar postes y
pilares, palos largos, estacas, tablones, tablillas y otros
productos cuyas longitudes sobrepasan grandemente sus dimensiones

de seccién transversal, asl{ como productos cuyas secciones

78, La mezcla de plasticos "commingled” no lavada y ho secparada
esta compuesta en su mnyurfn de  pollolefinas (principaimente PE);

1. Las propledades mecénicas probadas fueron; el médulo, el
esfuerzo al rendlmients, y la resistencla a |a compresién.
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transversales relativamente grandes (una pulgada o mads) son
constantes o ahusadas en una sola direccién.
Los productos posibles de la Klobbie son estacas, postes para

valla, etc.

La maquina de la Plastics Recyecling se utiliza para estructuras
de relleno de espaclo (postes artificiales de vallado y conexiones
de ferrocarril, tablones decoratives, etc.), para wuso en
agricultura y para decoracion de jardines (bancas para parques).

Otros productos que se obtlenen por el método de moldeo por
extrusién son: jergones, cunetas para soportar rollos de acero,
componentes  para  construccién de  diques y  estructuras
relacionadas.

La composicién de los plésticos mezclados de desperdicio
postconsumidor se espera varfe ligeramente debido a la naturaleza
de la corriente de desperdicio plastico. La variacién afecta la
composicién, pero se ha encontrado que tiene poco efecto sobre las

propiedades f{sicas de los productos moldeados resultantes.

Los materiales “commingled” reciclables estin limitados a
aplicaciones de este tipo, lo que trae consigo el problema del
mercado limitado de estos usos. Un problema adiclonal estd
relacionado a su abreviatura de la cadena de reciclaje; los
productos no son factibles de ser reciclados por segunda vez
debido a sus caracteristicas fisicas inferiores. Al mismo tiempo,
estos productos es poco probable que sean regresados para
reciclaje porque los  articulos tienden a ser usados
predominantemente en aplicaciones comerciales o Industriales.

Por esta situacién, el unico métode de reciclaje para plédsticos
que limita la produccién de plasticos virgenes (ahorro de recursos
no renovables) es el reciclaje de resina sencilla. Los plasticos
de resina sencilla son reciclables en aplicaciones similares a sus
originales.

Por ello es mejor intentar separar mezclas de acuerdo a tipos

genéricos, aunque esto no es siempre posible.



8.4.4 - EMPRESA ECONOMICA

La mayoria de las plantas para reciclaje apuntan hacfa dos
materiales de alto consumo ampliamente usados: PET (botellas) y
PEAD {empaquetado).

La economia de! reciclaje indica que materiales reciclables

TABLA 8.4 ECONOMIA DEL RECICLAJE DE PLASTICOS

Centavos/llbra
Desglose de contos:

Costo de |a materia prima o
Recolacclén del pléstico 5-6
Clasiflcacién por tipo de pléstico 2-3

(PET., PEAD, agua, Jugo de naranja y botellas
de leche, PEAD bolellas de detergente, PEAD
copas base y PEAD botellas de blanqueador.)

Remolinado 4-6
Lavada y zscade 6-10
Costo del reclclador 17-25
Utllidad del recicledor 3-0
Preclo de mearcado para la holuela de resina 20=-31
Feletizaclén B

Entrega en carros recolectoren 2

Costo de mercado para pelets no reforzadas 30-41

Fuente: Hydrocarbon Processing - Mayo 1990

mezclados deben ser recolectados en sus fuentes (casas). La
economia para PET y PEAD reciclados se ve atractiva siempre y
cuando mantengan diferencias en los precios de polimeros
reciclados y vx’rgenesEo (graclas a programas de recoleccion
"curbside” obligatorios).

Suministros escasos y altos precios de mercado para muchos
plasticos de alto consumo estdn creando hoy en dia un mercado
favorable para plasticos reciclados; sin embargo, nuevas plantas
de resinas se ponen en marcha, incrementando la disponibilidad de
tos plasticos y dejando caer los precios. A pesar de ello, la
demanda de materias primas virgenes decrecerd debido a la cantidad
de material reciclado regresado al mercado.

80. La mayorla de los compradores en los Estados Unldos slenten
que el material recicladoe debe venderse con  un  descuento de cerca
de 10 centavos/iibra por abajo del materjal virgen.
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Las princlpales diferencias de calidad entre el material
reciclado y el virgen son:

1.~ Las variaciones lote-a~lote pueden ser mas amplias.

2.- El contenido de sucledad puede ser mayor.

3.~ El color puede estar ligeramente fuera.

4.~ Puede haber impurezas en productos reciclades que no se
encuentren en material virgen

5.- El materjal no satisface estandares de la FDA (Food and Drug

Administration) para aplicaciones en contacto con alimento.
A continvacién la tabla 85 muestra las principales

colnversiones hechas a la fecha entre compafifas quimicas para el
reciclaje de fos plasticos,
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2Ly

TABL A 8.5: COINYERSION CAPACIDAD DE PLANTA

Popt {31) =+ Waste Management (2] 40 MM 1bs/ado
Usarid materia! reciclado.

Colectard y separari desperdicio.

t} Ou
{1)
(2}

2) Wellman® (1)
(1) Reciclaje.
(2) Recolecclén.

Browning Ferris Ind, (2)

33 Dow Chemlical (1) ¢ Demtar (2) 50 = 75 MM lbs/afio
(2) Fabricard cmpaquetado industrial

y materiales para construccién.

Proyecto de
investigacién
(No negocie)

1) Dow Chemical {1} + wTe Corp. (2)

13) BF Ceodrich participari en el proyecte
tomando ¢l PVC scparade de los otros
plasticos y vendiendo el producta flnal.

5) Procter and Gamble (1) ¢

Plastipak Packagingz, inc. (2} 30 MM lbhs/ada

(1) y (2) Introdujeron una botella
hecha de PET 100X reciclado.
61 1TC Corp. (1) + AKW {2) 1 toa/h
{2) Proceso llamado PolySeurce.
7' Amoco Chemical (1) + wTe Corp. (2) 1 MM lbs/afio

ti) amoco Feam Products. tnicialmente 1000 1bs/h,

(2) Disefis y opera l3 planta, 700-1000 1bs/diz de PS
8) Mabil Chemical + Genpak Corp. 3 MM lbs/afo
%} Occidental Chemlgal 20 MM Ibs/afa
10) Ceneral Electrie Plastics® (1) « Lurla Bros. (2} .

T.Colonel.

(3) «

e on Cotados Uniger.
credtge T MM de

ae habian

PET ¥

PRODUCTO(S)

PET Y PEAD
—— Otros

PET Y PEAD

PET Y PEAD

PEAD
w— Otros

Productos de
empaguetado de
FEAD

PEAD
PS

Empaquetado de
PS a pelets de
resina.

PYC

Pldsticos de
Ingenieria

COMENTAR10S

Ou Pont modificard y elevard de grade el
materia) para un ampllis rango de usos de
alto-valor agregado.

Tecnologla de separacisn: Flota/Hunde de
Dow. Proceso de flotacién para separar
PET de PEAD y contamjnantes.

Proceso para adislar automaticamente
productas especificos, especialmente PET
¥ PEAD dc una mexcla de plisticos rigidas.
Abarcard todes los plisticos 3ncluyendo
Pelicula (primero cn los E.U. en inclalr
desperdicio de PS generado en casal.

Introdujo larx
comerciales que incorporan
post-consumider reciclado.
(P & G trabajé con 3 procesadores!}.

botellas
PEAD

primeras

El sistema recupera solo PEAD, el
regtante no &3 procesado.

plistico

Solo 5-8% del! desperdicio es PS. ci resto
es papel y atlmento.
Poli{mero a2 partir de recipientes de alimento

recgresade para usc cn canstruccion,.
Utiliza copas y charolas de espuma de PS

¥ cuberterfa de PS de cafeterias.

Iniciaria hasta denzro de 3 afex (1992).

Recuperari lox plisticos de ingenieria
usades cn defcnsas ¢ interiorcs dec autes.

Diversos articuios.



Notas adicionales respecto a la tabla 8.5 de coinversiones;

1) Du Pont ha desarrollado aditivos y modificadores para
aumentar de grado a resinas de calidad los pldsticos reciclados y
ha demostrado gque pueden procesarse con tecnologfa existente,
Du Pont tiene muchas maneras de compatibilizar plasticos mezclados
como ¢s adaptando modificadores de reologia o endurecedores a las
corrientes post-consumidor mezcladas. Las modificaclones podrian
incluir polfmeros injertados por reaccién y terpolimeros que

actuen como un agente de atadura para otros dos pol{meros.

5) Procter and Gamble dice que las botellas de PEAD son
diffciles de reciclar debido a sus diferentes colores y tendencia
a absorber contaminantes. Aunque los sistemas de lavado de
hojuela de PEAD reciclade han sido mejorados, las botellas de PEAD
absorben cantidades considerables de trazas de material de sus
contenidos que son muy dificiles de remover totalmente. Estos
problemas llevaron a las estructuras coextruidas, en las cuales la
capa interna (207 del grosor de pared) es de PEAD virgen
no-pigmentado para proteger los productos,

Para uniformidad de color y buena apariencia de superficie, la
capa externa (257 del grosor) es de PEAD virgen pigmentado. Todo
el reciclado va a la capa central {557% del grosor] de la cual
20-307 es desperdicio post-consumidor y el resto rebaba de plémn

Para botellas coloreadas mas oscuras, la compaifa esta
experimentando con una estructura de dos-capas que consiste en una
capa Iinterna virgen no pigmentada y una capa externa pigmentada de
material virgen reciclado y remolinado.

6) El proceso PolySource de AKW {comercialmente avanzado}
utiliza hidrociclones para clasificar por humedad plastico lavado,
granulado. El proceso usa ademis un avanzado sistema de
clasificacién alemén, el cual acepta desperdiclos de plasticos
postconsumidor y los separa de acuerdo a tipo especifico para el
procesamiento subsecuente. A diferencia de otros sistemas, el
proceso PolySource es completamente mecanico y no usa solventes,

E} PEAD recuperado es luego extruido a pelets para usarse como
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remolienda, El producto tiene pocas ppm de Impurezas, por lo que

puede venderse al mismo precio que el material virgen.

7) Descripcién del proceso wrle:

El desperdicio mezclado se envia a través de una Instalacién
donde se abren las bolsas y se libera el material, exponiéndolo al
proceso.  Posteriormente el material pasa a través de un tamiz
rotatorfo que separa el material mas grande del resto. En ese
punto, plasticos, papel y otros materiales grandes van a un
sistema de clasificacién por aire que separa el material ligero
(PS) del material pesado. El PS y papel pasan luego a través de
un proceso de formacién de pulpa y lavado; como el PS no se
transforma en pulpa como el papel, puede ser tamizado. El PS
limpiado contintia a través del sistema pasando a un granulador y
secador, terminarido en forma de hojuela. Al final es enviado
fuera de la planta para peletizacién.

El Ps sale del proceso en forma de hojuelas que pueden ser
secadas, formadas en pelets y usadas para bandejas de pldstico y
materiales para construccién. El papel es recuperade como una
pulpa seca, mientras que el resto del material es formado a pelets
de combustible derivado de desecho densificado (dRDF), para usarse
en quemadores de desperdicio solido.

El material reciclado mediante este proceso puede ser ofrecido
a un costo 20-25% menor que el PS virgen,

10) General Electric Plastics (Polymerland Inc.) va mas alld de
partes automotrices®! y resinas G.E. estrictamente, para incluir
todos los tipos de plasticos como fuentes post-productor,
post-procesador y post-consumidor.

Los materiales para construccién sirven como un lugar razonable
para enterrar plasticos reciclados porque cuando se empleen ahi,
tendrdn una vida util medida en afios o décadas. Los materiales de
alto desempefio usadas primero en aplicaciones de vuelta-rdpida
como empaquetado para consumidor podrian luego moverse a

aplicaciones de vuelta mds lenta, menor desempefio como en aparatos

81, La recuperaclén de plésticos para la  industrla  automotrlz  estd
todavia en la ctapa plloto.
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0 mercancfas para el hogar y finalmente podrian ser usados en
forma mezclada (commingled) para materiales de construccién donde
la vuelta es medida en muchos afios.

De esta forma el plan de reciclaje de General Electric

contempla la reutilizaciéon multiple de plasticos:

1*7 Uso: Empaquetado
Mercados de répido cambio. \\“4
2° Uso:

Mercados de cambio de medio rango. ! 3
3°" Uso: \ l l
Mercados de cambio de largo rango. Materiales de Edificacién

y Construccién
1: Aparatos para el hogar. 2: Usos automotrices.
3: Equipo de cémputo. 4: Equipo industrial.

Fuente: Chemical Engineering - Naviembre 1987

Otra manera de atacar el probl es binar tes de

P

pldstico de tal forma que se facilite el reciclaje. Un ejemplo
son los componentes de plastico de partes delanteras hechos de
materiales que son miscibles entre si.

El residuo triturado de autos forma una buena alimentaciéy para
procesos de moldeo o extrusién (1 MM de ton/afio en E.U.) y podria
reemplazar ABS virgen.

Para 1994 los termopldsticos de G.E. serdn reciclados como
resinas GEABX para competir con el ABS virgen.
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8.5 - PRINCIPALES POLIMEROS A RECICLAR

Los polimeros con‘mayores perspectivas para ser reciclados
son: PET, PEAD, PS, PEBD y PVC. A la fecha existen algunos
recicladores de estirenos, acrflicos, PVC y otros pldsticos pero
el grueso del reciclaje estd enfocado definitivamente al PET y
PEAD; esto debido a que son facilmente distinguibles de otros
recipientes por lo que son las dnicas resinas recolectadas en
cierta cantidad para el reciclaje de resina sencilla,

En 1988 cerca de 175 MM lbs de PET y 90 MM lbs de PEAD fueron

- recicladas en los Estados Unidos; en 1989, 207 del PET producido

fué reutilizado y sus fabricantes esperan que por 1992 llegue al
50%.

Las botellas regresadas para reciclaje comunmente consisten de
un cuerpo hecho de PET y algunas veces una copa de PE media
densidad; incluyen una tapa de aluminio y un papel o etiqueta de
hoja delgada de metal unidas en forma adhesiva; estos componentes
deben ser separados antes de que los plasticos puedan ser
reutilizados. El método general de separacién consiste en cortar
la botella en piezas pequefias y usar técnicas flotar-hundir,

separacién por alre, o ambas.

8.5.1- POLIETILEN TEREFTALATO (PET)

Es poco probable que el PET sea adecuado para reutilizacién
como un reciplente de bebida debido a la posible contaminacién que
podrfa interferir con el moldeo por soplado o con la limpleza
requerida para un paquete de envase de alimento. Por ello, el PET
recuperado es usado para objetos moldeados, para hacer fibra de
bajo grado“. para formar nuevos pldsticos termoestables y en

conversiones quimicas para moldeo de resinas de  poliéster

82, EI mayor uso para PET reciclado es en el hllado para fibra
tomo entrecapa en vestimenta o para tapicerla.
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insaturade. Para la conversion quimica del PET, un paso idéneo
serfa la reaccidén con un glicol para formar un poliéster liquido y
la incorporacién subsecuente de una difuncionalidad para reaccién

posterior a una resina termoestable.

Los mas recientes desarrollos para PET involucran:

PET reprocesado se moldea a botellas para aceite de motor
{recoleccién de estas mismas para hacer nuevas) y de la industria

quimica para el hogar.

1) Proceso de Reko BV, unidad de DSM para PET:

La molienda y el sistema de clasificacién propie produce PET
reciclado con tan poco como 5 ppm de material no soluble y
contaminacién de poliolefina de menos de SO ppm; sin embargo,
depende de limites altamente especificos en los tipos de disefio de

botellas aceptados, sin contaminacién de PYC o tapas de aluminio.

2) Proceso Goodyear Tire and Rubber:

Convierte PET postconsumidor a quimicos Intermedios (no
revelados), que producen PET virgen que cumple requerimientos
grado alimento. El proceso puede regresarse a etllenglicol y

acido tereftédlico si esto es economicamente favorable.

Tamblén se han estado desarrollando aplicaciones de

termoformado para material reciclado:

3) Tric Products extruye lamina a partir de botellas PET
redemandadas para termoformarlas en cartones transparentes para
huevo.

4) Desmacon (Holanda) y Montplas (Canadi) wsan {ragmento de
botella de PET para fabricar copas base termoformadas para nuevas

botellas.
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8.5.2 - POLIETLENO DE ALTA DENSIDAD (PEAD)

La resina de PEAD repr da ha sido lada con ayudantes
de proceso y modificadores de flujo para su reuso en copas de base
negra. Otros grados de PEAD redemandado son coloreados o llenados

con vidrio o talco para uso en cestos, tuberfa y partes moldeadas
por Inyeccién. Otros fragmentos pueden ser mezclados con resina
virgen para hacer botellas opacas no utilizables para alimento.

. Las botellas de PEAD redemandadas podrfan incrementar en los
E.U.A. de 50 MM de libras en 1987 a mds de 500 MM por 1992. La
tabla 8.6 presenta los mercados de uso final para el PEAD

redemandado.

TABLA 8.6 MERCADOS DE USO FINAL PARA PEAD REDEMANDADO

{Mlllones de Ilbras)

Articulo: 1987 1992
. Botellas - 115
Tambores y cubetas 20 90
Juguetes .- i5
Tuber(s 30 L1
Lémina -- 25
Cajas y envolturas - 105
Otros 4 130
TOTAL 54 560

Fuente: Chemlcal Economics Handbook - Mayo 1989

8.5.3 - POLIESTIREND (PS)

Actualmente se ha prohibido el uso del PS en muchas
ipal

aplicaclones, princip e en la esp para empaquetado de

alimento.  Algunas de cllas han sido convertidas a productos de

papel y otras nuevas no han progresado. Por esta situacién, los

productores lideres de PS en Estados Unidos formaron la NPRC
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(National Polystyrene Recycling €0.% con cuatro Instalaciones de
reciclaje de PS planeadas para 1990 con wuna capacidad para
procesar 13 MM lbs/afio.

La meta de la NPRC es reciclar 257 de todos los productos de PS
desechables para 1995, una cantidad que excede la tasa actual de
recicla je del papel y el vidrio.

El proceso de reciclaje de PS maneja copas, platos, cajas para
comida rapida, materiales de empaquetado, utensilios plasticos
para alimento, recipientes claros de plistico para alimento y
otros materiales de PS. El proceso comienza con la clasificacién
a mano para remover articulos como papel y popotes; el PS es luego
molide en piezas pequefias, lavado con quimicos para remover
residuos de alimento, calentado hasta fundirse y luego reformado
en nuevas pelets sélidas de resina de PS. Esta resina es luego
transportada de la planta de reciclaje a compafifas que transforman
las resinas en productes finales como accesorios para oficina,
artfculos para el hogar (que no tengan contacto con alimento) y
muchas otras aplicaciones. Estos productes pueden todavfa volver

a reciclarse cuando su vida Gtil termina.

El uso de PS reciclado es limitade solamente por la
disponibilidad de material reciclado listo para procesamiento.
Actualmente la mayor parte de los sistemas de reciclaje, adn
aquellos que recolectan recipientes de plastico, no recolectan PS;
sin embargo, este debe estar disponible para recicladores en
grandes cantidades partiendo de fuentes como los restaurantes de

comida de servicio rapido.

La clave econémica para el PS es recolectar el plastico con
otros materiales, pues de esa forma el costo incremental para
separar espuma de PS no es importante, con lo que serfa posible
procesar una resina de PS reciclado a un costo altamente

competitivo con material virgen.

83. Los particlpantes de |a NPRC son Flna 01, Amoco, ARCO, Dow
USA, Huntsman, Mobil y Polysar.
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8.5.4 - POLICLORURO DE VINILO (PVC)

El uso de recipientes y empaquetado basados en PVC también ha

sido restringido.

Las rutas de reciclaje apuntan a recuperar PVC ya sea por si
mismo o compuesto con aditivos. El desperdicio de la fabricacién
para tapizado de carros respaldado en tejido ofrece los mayores
incentivos para reciclaje de PVC.

Todos los procesos para PVC vinculan cortar el residuo de
alimentacién, disolver materiales no-fibroses en un solvente y
recuperar estos materiales (después de filtrarlos fuera de las

fibras) por evaporacién y secado.

1) Gerwain Chemical Corporation (proceso de Horlzons Research):

El producto de PVC sale en forma compuesta, muy adecuado para
recubrimientos de cable.

Comercialmente, ademds de tratar vinilo respaldado en tejido,
Gerwain ha puesto a prueba el proceso para residuo de PVC apoyado
en poliuretano y para la recuperacién de poliésteres a partir de
desperdicios de pelicula fotografica y de rayos X.

2) Hafner Industries: E| método ofrece control de proceso en
factores como color, composicién y peso molecular del plistico
reciclado. La ruta puede recuperar PVC en lforma de compuesto con
plastificantes y estabilizadores; o como una simple resina con una
produccién separada de ingredientes de composicién que pueden ser
reutilizados. Se piensa que el método aceptard en forma final
cualquier mezcla de desperdicios industriales u orginicos de

basura municipal.

El PVC es un problema para la composicién de plastico mezclado
pues si hay muy poco tiende a descomponerse durante la extrusiém,
liberando gas hidroclérico dcido corrosive. Una solucién es
llevar el material por la extrusién a una concentracion mgs

elevada, realizando la extrusion a una temperatura mds baja. Una
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tecnologfa alterna ocupa plastico mezclado con una porcién de SO%
de PVC o PE; esto se calienta a 160°C ¥ luego se tritura en una
maquina de amasamiento, la mezcla homogeneizada es luego
inmediatamente moldeada por compresién en laminas, canalones,
mosaicos de piso u otras formas.
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- CONCLUSIONES

Hablando especificamente del comportamiento en el desarrollo de
las resinas plasticas, podemos afirmar que son en realidad los
mercados los que marcan las propledades de los polimeros; los
requerimientos técnicos del mercado afectan la planeacion y la
seleccién del proceso cuando se desarrolla la estrategia para
hacer modificaciones en las lfneas existentes, para la
expansién al agregar nuevas lincas, o para el diseflo de nuevas

plantas,

El problema de sobrecapacidad que cubrié la industria de las
poliolefinas a Inicios de los 80's comenzd a superarse en 1986.
Durante 1987 y 1988 los mercados se estiraron, las tasas de
operacién aumentaron y los precios se recuperaron; por eilo se
puso en marcha l|a copstruccién de nuevas plantas para fabricar
PP y la amplia familia de PEs. Sin embargo, tantos nuevos
proyectos fueron anunciados y llevados a cabo en todo el mundo
en este perfodo, que para inicios de los 90's se ha vuelto a
presentar el problema de sobrec:.acldad, reduciéndose los margenes
de utilidad a niveles de 1986.

Durante este mismo periodo, per lo que hace al PVC y al PS,
solamente se realizaron trabajos menores de expansion en lineas,

debido a que ambos materiales estuvieron en sobreoferta.

El problema de la sobrecapacidad se genera cuando la nueva
capacidad, anunciada con fecha de inicio a corto plazo, se basa
en proyecciones de venta y no en demanda rea!, dando como
resultado algunas clausuras, puesto que, las ya de por si bajas
ganancias para algunas unidades de alto costo, podrian no existir.

Con esta situacién, la industria podria asentarse a cinco o
mas aflos de estabilidad relativa, durante los cuales los bajos

margenes de ganancias limitardn la inversién para nueva capacidad.
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Sin embargo, la demanda de resinas pldsticas es fuerte y
continia creciendo sin  existir sefiales de una tendencia
inversa. La substitucién de la madera, vidrio y otros
materiales, la cual tiende a detenerse cuando los precios de las
resinas plasticas estan subiendo, aumentard en el mercado
actual mas favorable.

Durante los altimos afios también han surgido materiales nuevos,

afirméndose el uso de aleaciones, mezclas y compuestos.

En adicién al reemplazo de materiales tradicionales, muchos de
los grados especiales de las resinas plasticas commodities pueden
reemplazar polimeros de ingenferfa, particularmente donde las
aplicaciones han sldo sobrespecificadas. Los nueves polfmeros de
ingenierfa y eldstomeros formados a partir de la copolimerizacién
de comondmeros commodities, deberdn encontrar algunos mercades
completamente nuevos.

Los polfmeros de alto consumo se substituyen entre si,
principalmente por motivos de precio. El PS por ejemplo, que
depende fuertemente de la industria de empaquetado, estd siendo
reemplazado en muchas aplicaciones por los mas baratos PEAD, PP o

en algunos casos el PET.

La sobreoferta actual provoca mayor competencia entre los
productcres de resina que buscan innovaciones en la tecnologla de
procesos para asegurar bajos costos de produccién, fomentando la
investigacion y el desarrollo. Grandes esfuerzos se haran
para desarrollar procesos mas racionales y ultimos o definitivos,
catalizadores de alto desempefio y alta funcién, y procesos de
polimerizacién para satisfacer las diversas necesidades de

mercado, especialmente en los nichos de mayor valor agregado.

Se proyecta que el crecimiento de las resinas pldsticas
pernezca positlvo durante los préximos cinco afos; 1%-3%/afio en
el caso del PVYC y PS; 3%-6%/afio para las poliolefinas. Los grados
de PEBD son los de movimiento mas lento, perc los nuevos grados
lineales y el PP todavia muestran fuerte crecimiento,
77-107/atlo.
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Mientras que este aumento en consumo es guiado por los pafses
en desarrollo, el consumo de resinas pldsticas clésicas en los
pafses Industrializados se ha estabilizado o decrece. Son los
nuevos materiales los que sostienen el crecimiento del consumo
de las resinas plasticas, siendo un claro ejemplo el caso del

homopolimero de PP vs los copolimeros.

La tecnologfa para PVC se ha desarrollado rapidamente en los
Ultimos afies. Se ha tratade de establecer un rango en ¢l cual se
obtengan los beneficlos de la tecnologia de reactor grande y se
elimine cualquier problema operacional, para de esta manera
substituir por completo la tecnologia que emplea reactores
pequefios.

Los desarrollos en el 4drea de cinética de polimerizacién y
qufmica coloidal y de superficle estdn guiando a un mayor
entendimlento de la morfologfa interna y la formacién del
ensuciamiento. También se han mejorado los sistemas de limpieza
de pared, los procedimientos de confinamiento de VCM y la
eficiencia de agotamiento del mismo.

El proceso de polimerizacién en suspensiéon, el mas usado
mundlalmente, ha experimentado una revolucién tecnolégica. Las
propiedades de porosidad de la resina han sido mejoradas hasta
3007 y el contenido residual de VCM en la resina a sido reducido
de 1000 ppm a !0 ppm. El concepto de operacién a reactor cerrado
a llevado a modificaciones técnicas que han dado como resultado un
proceso de reactor llmpio. Estos cambios, escasamente concebidos
en los 70's, se convirtieron rapidamente en tecnologias maduras
durante los 80°s. Estos cambios han tendido a ser interactivos y
han dade como resultads un aumento en el conocimiento fundamental

de la clencia de los polimeros.

Por lo que hace al poliestireno, la polimerizacién por
radical libre principalmente en masa o en solucién son de mayor
importancia comercial, comparadas con los procesos en suspension
que han declinado en importancia.

Para la polimerizaciébn continua, en masa o en solucidén se
utilizan los dos tipos de reactores, el CSTR y el LFR,
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predominando los primeros.

EL PS de uso general se fabrica mediante un proceso continuo,
mientras que el PS impacto por un proceso continuo o uno
intermitente en suspension; aunque debido a los menores costos de
produccién, la tendencia aqui también es hacia el proceso continuo
en masa. Por otra parte el PS expansible se fabrica mediante un
proceso en suspension intermitente, pues ¢l agente de soplado
puede distribulrse y absorberse mas equitativamente en una
solucién acuosa que en una mezcla estireno-poliestireno.

Cabe mencionar que la diferencia entre el proceso en masa y en
solucién radica en la cantidad de diluyente que se aftade para
evitar el problema de viscosidad y facilitar la tranferencia de

calor.

Actualmente, la industria estd comenzando a tratar a las
resinas de PE como un solo producto en el mercado, donde la oferta
es administrada como un negocio global. La llegada de la
tecnologfa opcional PEAD/PELBD cred una oferta de PE mas homogénea
y reemplazé a la alguna vez distinta capacidad (alta presién y
baja presién) para cada familla de PE. As{ por ejemplo, basadose
solamente en el indice de fluldez y la densidad, e ignorando las
propiedades Opticas, el proceso en fase gas cubre la mitad de los
requerimientos de aplicacién del PE.

Los tres polimeros basicos de PE (convencional de baja

densidad, =zlta densidad y lineal) han llegado a diversificarse

tanto que estan penetrando en territorio de uno y otro, haciendo
borrosas las lineas tradicionales de demarcacién, e incrementando
la complejidad global del negocio de esta resina.

Como los precios para todos los tipos de PE estan muy cercanos,
cada grado continuard moviéndose hacia nichos de mercado
protegidos donde puede ofrecer una ventaja de costo sostenible

sobre los demds polimeros.

EL nacimiento del PELBD ha alterado significantemente el
panorama global del PEBD convencional. Especialmente en los
pafses industrializados, el PELBD ha penetrado de manera

substancial los mercados de gran volumen del PEBD convencional
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como es el de pelicula, donde ofrece propiedades ampliamente
me joradas. Sin embargo, el PEBD convencional mantendrd su
fortaleza en nichos de mercado importantes y seguird siendo
fuertemente consumido en el resto del mundo en los mercados
tradiclonales mientras no se modernice la tecnologia de empaque.
Ante la intreduccién de la tecnologia para la elaboracién de
PELBD, la cual se debié a los gandes avances en catdlisis, las
tecnologfas de proceso de produccién de PEBD convenclonal,

especif te las que pl reactor tubular, mds econémico y

enfocado a mercados de mayor volumen, han reaccionado
favorablemente modernizando y readaptando plantas, y creando
nuevos productos mas competitivos.

Por otra parte, los procesos de lecho fluidizade en fase gas,
principalmente el Unipol, no han tenido rivai en cuanto al
licenciamiento a nivel mundial. Estos procesos tienen ventajas
economicas considerables contra los procesos tradicionales para
PEBD.

En cuanto al panorama global de los procesos de baja presién,
los de fase gas en lecho fluidizade al parecer son los mas
flexibles, ya que, con solo camblar la composicién de la fase
gaseosa se obtendrdé un polimero de alta o baja densidad, y
cambiando el tipo de catalizador se controlardn las propiedades
del mismo. Estos procesos también tienen ventajas econdémicas,

aunque no tan claras, contra los procesos de sclucién y suspension.

A lInicios de la década de los 50's, los catalizadores hechos a
partir de los metales de transiclon, cromo y titanio, permiticron
el surgimiento del PEAD. El desarroilo posterior de estos
permitié mejorar su actividad hasta eliminar la necesidad de
limpiar el producto, y controlar las propiedades del polimero
producide simplemente mediante el catalizador y las condiciones de
operacién. Los desarrollos mis recientes buscan la mejora en la
capacldad de copolimerizacién de los centros activos.

Al principio solamente se contaba con los procesos en solucidn
y suspension, sin embargo, a fines de los 60's se desarrollo el
proceso en fase gas. Varias compaiifas desarrollaron procesos

propios basados en diferentes sistemas cataliticos. En la
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actualidad, los procesos en suspension de reactor tubular y tanque
agitado dominan equitativamente la oferta mundial, teniendo en
cuenta que el proceso en fase gas de lecho fluidizado ha tenido un
crecimiento importante en los Ultimos afos. En términos generales
cada proceso tiene un rango caracteristico de grados de producto
para el que es mas adecuado.

En el caso del polietileno, los procesos con la habilidad
inherente de controlar las propiedades de la resina dentro del
reactor, sin afectar la productividad, serdn recomendables sobre
aquellos con una capacidad mdas limitada; es decir, los procesos

versitiles en la fabricacién de un amplio rango de preductos.

Los catalizadores, la transferencia de calor y la capacidad de
planta son tdpicos muy importantes para valorar fuerzas Y
debilidades de un proceso. Sin embargo, es dificil comparar
directamente diferencias en productividad debido a la diferencia
en catalizador usado y calidad de producto. Las comparaciones de
costo son también diffciles de hacer debido a las muchas variables
y el mercado altamente competitivo.

En uln futuro préximo, debido a las pequefias diferencias
econdémicas entre los procesos, la seleccién del mismo estard
basada en la calidad de! producto deseado y la flexibilidad de
produccién mads que en la economfa.

As{ por ejemplo, con el mismo preclo de mondémero, los costos de
produccién mediante el proceso en fase gas para PE son' casi
idénticos a aquellos para PP. Esto es una condicion sin
precedente en la industria de poliolefinas y podria en un momento
dado llegar a camblar las posiciones de competitividad relativa de

estos dos polimeros.

En el caso especifico del PP, los nuevos catalizadores
permitieron que la estructura, el rendimiento, la selectividad
(isotacticidad) y la morfologia de! polimero fueran controlados en
la etapa de reaccién. Los procesos de produccion fueron
simplificados drasticamente reduciendo la secuencia de produccion
para el PP a aquella usada para el PE, con lo que el conocimiento
ganado en 20 afios de produccidn de PE pudo entonces ser aplicade

489



directamente para fabricar PP, resuitando en rapida madurez y
ajuste fino de los procesos.

El control completo sobre la catalisis di6 como resultado
mejoras sobresalientes de calidad y una ampliacién del rango de
productos. Los nuevos catalizadores hicieron posible la
eliminacién de secciones completas de planta: remocién de residuo
de cataiizador; separacién de polfmero atdcticc no deseado;
purificacién de los monémercs no reaccionades y tratamiento de
efluentes, Ademds, abrieron la posibilidad de explotar nuevas
técnicas de produccién no factibles o escasamente Utiles con
catalizadores convencionales. Esto, aunado al granulado en-linea
en grandes extrusoras, credé ventajas econémicas manifiestas
para los procedimientos de PP mds recientes, en masa y fase gas,

ios cuales compiten muy cercanamente entre si.

La informacién detallada de las fuerzas y debilidades
respectivas de un proceso en particular estdn disponibles
usualmente solo bajo un acuerdo secreto con el licenciador
potencial, La capacidad de rango de producto es un factor menos
tangible en la seleccion de un proceso de lo que es la economia
del mismo, pero es probablemente la mayor determinante en
cualquier decisién de licenclamiento final.

Aunque los licenciadores generalmente proclaman un amplic rango
de capacidad de producto, procesos particulares hacen ciertos
rangos de productos mas facilmente que otros por sus condiciones

de polimerizacion especificas y catalizadores.

Ademéas del grave problema de l|a sobrecapacidad, la presién
“ecol6gica" continua siendo uno de los mayores dolores de cabeza
para la industria de las resinas plésticas. Se hacen intentos
para la prohibicion completa en ciertas resinas plasticas o para
el uso de materiales reciclables en algunas aplicaciones como
es en empaquetado para consumidor. Mas y mas productores estan
despertando a la importancia de demostrar la reciclabilidad de los
materiales plasticos y desarrollar los procesos necesarios.

La presién ambiental ha ocasionado un regreso al papel o al
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cartén en aplicaciones de empaquetado, en donde ha predominado el
PS. El PVC tiene una presion ambiental mas intensa, ya que los
ecologistas han solicitado una prohibicion en la produccion de PVC

debido al potencial de liberar HCI durante la incineracién.

En realidad, los materiales plasticos pueden ayudar a
solucionar el problema del depdsito de desperdicios sélidos. Eso
estd ya en parte en marcha con la construccién de plantas para
reciclaje. No hay duda de que la industria tiene qu: wnirsc en un
esfuerzo de reciclamiento y demostrar que el pidsideo es un

material ambientalmente bueno.
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APENDICE |
1992

POUCLORURO DE VINILO (PVC)
TONS
CAPACIDAD PRODUCCION IMPORTACION EXPORTACION CONSUMO

EU. 5,480 4,166 80 839 3.407
EURQPA OCC, 5,755 4772 2,031 1917 4,840
JAPON 2,374 2,144 120 100 1,980
MUNDIAL 25,545 18,497 3,660 4,711 17,248
POLIESTIRENO

CAPACIDAD PRODUCCION IMPORTACION EXPORTACION CONSUMO

EU. 2,889 2,228 35 141 2.285
MEXICO 174 133 29 50 12
EUROPA OCC. 2,871 2,420 1,262 1,528 2,158
JAPON 1,859 1,389 24 180 1,233
MUNDIAL 12111 9,462 2,628 3,429 8.754
POLIPROPILENO

CAPACIDAD PRODUCGION IMPORTACION EXPORTACION CONSUMO

EU. 5,031 3,860 40 800 3,100
MEXICO 250 99 44 - 193

EUROPA OCC. 4,907 4,185 2,136 2,653 3,362

JAPON 2,352 2219 20 230 2.009

MUNDIAL 19,211 15,005 4,232 5,696 13,572



APENDICE | continuacién
1992

POLIETILENO DE BAJA DENSIDAD
TONS
CAPACIDAD PRODUCCION IMPORTAGION EXPORTACION CONSUMO

EU. 3,565 3,318 94 600 2,862
EUROPA OCC., 4,618 4,015 2,324 2,296 4,037
JAPON 1527 1,191 20 180 1,031

MUNDIAL 16,442 13,470 3,533 4,645 11,745

POLIETILENO LINEAL DE BAJA DENSIDAD

CAPACIDAD PRODUCCION IMPORTACION EXPORTACION CONSUMO

EV. 3,206 2,019 338 254 2,204
EUROPA OCC. 765 (a) 1,085 (b) 731 868 917
JAPON 943 (c) 508 {d) 50 20 429

MUNDIAL 11,009 (o) 6,591 2,600 2915 6,933

POLIETILENC DE ALTA DENSIDAD

CAPACIDAD PRODUCCION IMPORTAGION EXPORTACION CONSUMO

EM, 4,669 4,522 231 768 4,053

EUROPA OCC, 3,875 (f) 2,580 1,782 1,488 2,847
JAPON 1,155 907 5 150 938

MUNDIAL 20,949 (q) 13,836 3,846 4,730 12,450

(a) Incluye 440 tons del proceso de alta presién.
{b) Incluye 550 tons del proceso de alta presion.
{c) Incluye 130 tons del proceso de alta presion.
{d) Incluye 110 tons del proceso de alta presion.
(e) Incluye 664 tons del proceso de alta presion.
{f) Incluye 8,274 tons de capacidad opcional

(g) Incluye 875 tons de capacidad opcional

FUENTE: WORLD PETROCHEMICALS, SRI. 1983
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