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Introduccon,

INTRODUCCION.

I:n la actualidad el mundo del plastico forma parte importante en el desarrollo de Ja
sociedad, siendo uno de los mas utilizados ¢l PVC. Debido a fa imporiancia de este plastico
en el mundo, es necesario conocer Ja transformacion que se leva a cabo en la materia prima,
para llevar este producto a fa sociedad en sus diferentes aplicaciones.

La presente tesis pretende dar a conocer fa gran importancia que tiene la cadena de
produccion del PVC, mediante la informacion técnica existente de las diversas tuentes de
informacion;. partiendo del monémero de cloruro de vinilo, asi como las aplicaciones que
este producto plastico tiene en la actualidad.

Iniciaimente se plantea el desarrolo historico que ha tenido ¢l monomero y su
polimero a nivel internacional y nacional.

La creciente demanda de un producto implica el desarrollo de nuevas tecnologias para
{ograr que fa produccion se satisfaga. Se realiza un andlisis de la demanda del mercado tanto
de Ja produccion nacional como internacional.

1.a relacion que tiene el cloruro de vinilo con fa produccion del PVC, esta sujeta a la
gran demanda de este tltimo. Ef desarrollo de la tecnologia existente para la produccion del
cloruro de vinilo depende del desarrollo del mercado del PVC. Es por eso que se presenta la
descripcion de las diversas tecnologias existentes para la produccion del monémero de
cloruro de vinilo y del PVC.

Para poder utilizar el PVC, es necesario flevar a cabo una formulacion adecuada de
este producto, realizando esta formulacion de acuerdo al producto descado y la utilidad que
se pretende dar a este

El PVC es tan versatil que se presentan diferentes técnicas de transformacion, las
cuales demuestran todas las aplicaciones que se derivan de este producto.

La presencia del cloro en estos compuestos implica tomar medidas ambientales para
evitar las emisiones contaminantes y controlar los desechos plasticos, y asi lograr que una
planta cumpia con las nurmas establecidas para evitar una excesiva contaminacion.

El PVC como producto no es biodegradable, pero tiene fa ventaja de que es posible
reciclar los desechos de sus productos y derivados; se presentan algunas innovaciones
tecnoldgicas y altemativas para el tratamiento de las emisiones contaminantes en las plantas
de VCM y mecanismos para reciclar los desechos de PVC.

Sc pretende que esta tesis sirva para mostrar Ja gran diversidad de usos y aplicaciones
que tiene o PVC enla actualidad, asi como también los pasos a scguir para poder llevar este
producto a un mercado final, pasando desde Ja obtencion de la materia prima -hasta la
transformacion de la resina como tal.

Esperamos que este trabajo despierie el interés en los procesos de transformacion que
existen en la industria quimica y, que sea de utilidad para las futuras generaciones como un
apoyo cn el desarrollo de nuevos trabajos de investigacion bibliografica, también que este
trabajo ayude a los estudiantes como medio de consulta en su formacion profesional.
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1.- DESCRIPCION DE LOS PRODUCTOS DE MONOMERO DE
CLORURO DE VINILO Y POLICLORURO DE VINILO)."*"

1.1 Reseda histérica del cloruro de vinilo y su polimero.

El monomero cloruro de vinilo se obtuvo por primera vez en el ailo de 1835. por el francés
Regnault, por el método de sintesis, al tratar dicloro etileno con una solucion alcoholica de
hidroxido de potasio, mediaate la siguicnte reaccinn quéimica

CI-CH-CH,-Cl + KOH

—s CH,=CH-Cl + KCI + H,0

En 1872, Bauman logrd la polimerizacion del monomero, al poner a la luz del sol un tubo
de vidrio sellado, conteniendo cloruro de vinilo descubriendo la formulacion de un precipitado o
polvo blanco que no era afectado por una amplia gama de solventes.

Despucs de 40 afos de inactividad se dio una sobre capacidad en Europa de la produccion
de carburo de calcio. El potencial del acetileno como gas iluminante, habia sido sobre estimado y
esto habia originado la construccion de muchas plantas de carburo, lo que propicié una baja en el
precio durante la primera parte del siglo XX. La situacion fise particularmente aguda en Alemania
y fue ahi donde se desarrollo un intenso programa para investigar los posibles usos quimicos del
acetileno

En 1912, el quimico aleman F. Klatte obtuvo el cloruro de vinilo partiendo de la reaccion de
cloruro de hidrogeno gaseoso y el acetileno en presencia del cloruro mercurico como catalizador,
patentando el procedimiento en 1913. Al mismo tiempo el quimico Ostromislensky en Rusia,
llevaba a cabo trabajos sobre los haluros de vinilo. El polibromuro de vinilo (PVB) fue estudiado
como posible intermediario para producir hule sintético, por deshidrobrominacién con potasa
alcohdlica y acuosa. Cinco aflos después Klatte y Rollet publicaron que habian obtenido el PVC
usando peroxidos como catalizadores en vez de la catalisis por la luz solar Plausen descubrio que
se formaba directamente un polimero cuando se calentaban a presion, acetileno seco y cloruro de
hidrogeno de 120°C a 150 °C.

Waldo Semon, en 1920, al calentar el PVC con tritolil fosfato a 150 °C obtuvo la formacion
de masas tipo caucho que permanecian homogéneas a temperatura ambiente, iniciandose asl la
comercializacion del PVC.

En 1927 la Unidn Carbon Carbide Chemicals, produjo el primer copolimero acetato de
cloruro de polivinilo que, perfeccionado en los siguientes afios, empezo a fabricarse en forma
industrial en el afio de 1933.

En ¢ periodo 1931-—1933 Waldo Scmion, al encontrar que ¢l PVC también se disuelve en
solventes tales como falato de dibutilo, el fosfao de tricresilo y el éter orto-dinitrofenilico, amplia
sus patentes, para predecir muehos de los actuales usos del PV'C plastiticado.”

L.a obtencion industrial en gran escala del mondmero de cloruro de vinilo (VCM), se llevo a
cabo en la década de los 30's. El incipiente pero interesante mercado asi iniciado hace que tanto
en Europa como en Estados Unidos, se despierte la necesidad de disefiar y montar plantas que

o]
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polimerizen el VCM El desarrollo industrial corrio paralelamente en Alemania y en los Estados
Unidos, siendo en la primera época el producto aleméan mucho mejor que el norteamericano, pero
después de la segunda guerra mundial la produccion del VCM en los Estados Unidos tuvo un
desarrollo extraordinario y desde entonces tienen el primer lugar en la produccion mundial del
monomero y del cloruro de polivinilo.

En 1931, Imperial Chemical Industries (ICI) en Inglaterra, empezo sus investigaciones
dentro de los procesos de manufactura de cloruro de vinilo y sus métodos de polimerizacion. En
Estadus Unidos, la produccion empezo al final de 1930, B.F. Goodrich con General Eleciric.
desarrollo PVC plastificado, como un aislante eléctrico para cables v alambres *

En el Reino Unido, 1C! habia continuado con sus desarrollos en la construccion de uni
planta polimerizadora de 85 toneladas por aflo, la cual comienza a operar a finales de 1940. En
1942, esta plania fue seguida por una planta de produccion can capacidad de 450 toneladas al ano.

En Europa, las primeras plantas de PVC habian usado la técnica de emulsion para Ia
polimerizacion del mondmero, siguiendo Ia practica general de hule sintético. La polimerizacion en
suspensian fuse iniciada por las primeras plantas americanas, pero no fue adoptada en el Reino
Unido sino hasta 1943 por la compaitia Distillers.

La manufactura del copolimero acetato de cloruro de polivinilo fue iniciada en los Estados
Unidos por la Union Carbide, usando el proceso de solucion.

Justo en los albores de la segunda guerra mundial y debido al bloqueo japonés de las
plantaciones de hule en Java Sumatra v al peligro de submarinos alemanes en ¢ Atlantico, que
aislan a los Estados Unidos del “Hevea Brasilensis” se impulsa enormeniente la polimerizacion del
PVC y, su compuesto plastificado y rigido para hacer articulos de guerra y doméslicos, en
sustitucion a los del hule,

En la década de los 50’s el etileno alcanza su plenitud, permitiendo desarrollar procesos
comerciales a partir de este compuesto y cloro, para la obtencion del VCM; utilizando la
cloracion directa de etileno para producir 1,2-dicloroelano (EDC), seguido por la pirolisis del
EDC para producir ¢l monémero con cloruro de hidrogeno (HCI) como subproducto.

El VCM conenzo a utilizarse en México en el aito de 1954, para polimerizarlo y obtener
resinas. El PVC se empezo a comercializar en México en el ailo de 1947 y se les daban diversos
usos. En el aflo de 1953 y 1955 se instalaron las primeras plantas productoras de esta resina y una
vez que las plantas de polimerizacion del VCM se instalaron en México los usos del polimero se
intensificaron, inicialmente se emplearon en forma de pelicula, la cual, se grababa y se estampaba.
La industria productora de la resina de PVC ha sido capaz de salisfacer adecuadamente [a
demanda nacional, a pesar de las amplias variaciones en el crecimiento del mercado

A continuacion se presenta una semblanza del desarrollo que ha tenido cada una de las
empresas productoras de PVC en México que nos pueden proporcionar una idea del desarrollo de
saa (9)
esta resina,

1) Empresa Mexicana, inicio sus actividades bajo la denominacian social de plasticos Omega
S.A. en el aio de 1962 produciendo compuestos para la elabaracion de discos fonograficos 3
calzado de plastico. En ¢l afo de 1965 se obtuvo el permiso petroquimico para la produccion de
3,000 ton/aie de resinas de PVC (homopolimero y copolimero ).
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En base a su crecimiento, en 1981 se logro un nuevo permiso para aumentar su capacidad de
produccion a 13,000 ton /aflo. Por lo tanto, se empezo a elaborar el proyecto de construccion de
a plinta que se ubicaria e ¢l puerto industrial de Altamira Tamaulipas, cuya cjecucion se llevo a
cabo mediante tecnologia, supervision, maao de obray recursos propios

En 1984 la planta de resinas de PVC se separo de “Plasticos Omega S A™ con la razon
social “Altaresin §.A. de C.V.".

Para el aito de 1985 se logro una produccion de 6,000 ton /aflo, y se continua desarrollando
su capacidad para alcanzar fa cifra otorgada a través del permiso en cuestion durante el aflo de
1987

Siguiendo con sus planes de expansion, en agosto de 1988 se obtuvo permiso petroquimico
de la comision petroquimica mexicana, para producir 40,000 ton/afio de resinas de PVC en una
nueva planta situada en la ciudad de Chetumal Quintana Roo, produccion que se destinard
primordialmente a los mereados internacionales.

2) Ea 1968 “Grupo Primex" denominada en ese entonces * Promociones Industriales
Mexicanas” inaugurd su primera unidad en la ciudad de Puebla, con una capacidad inicial de
produccion de 9,000 ton m/afto. Su rapido v notable creciimiento se ve reflejado en la capacidad
actual de esa planta: 40,000 ton m/aflo, con una expansion programada de 50,000 ton/afo.
Adicionalmente ¢n 1986, tuvo en Pucbla uaa capacidad de produccion de 20,000 ton. de
compuestos rigidos.

~ En 1983 se inicia una época de consolidacion de Grupo Primex con la puesta en marcha de
una segunda unidad en ¢l puerto industrial de Altamira Tamaulipas. En una superficic de 32
hectireas Grupo Primex ha constituido un complejo petroquimico para el abastecimiento al
mercado nacional e internacional de resinas de PVC y otros productos de integracion utilizando la
tecnologia mas avanzada, consiste en reactores de polimerizacion de alta capacidad y sistemas
computarizados . La capacidad actual de esta planta es de 75,000 ton./aflo de resinas de PVC,
adicionalmente en el complejo estan en funcionamiento 30,000 ton anuales de anhidrido ftélico y
en 1987 se puso en marcha otra planta con capacidad de 30,000 ton/afto de plastificantes.

En 1986, “Lugaton “ empresa filial de Primex, desde 1971, fabricantes de compuestos
flexibles y plastificantes se fusiona con esta y amplia su capacidad de suministro de compuestos
vinilicos plastificados y plastificantes a 35,000 ton/ailo.

En la actualidad Grupo Primex es una empresa mexicana dedicada a la fabricacion de
productos petroquimicos con mayor grado de integracion en materia relacionada con el PVC y sus
derivados

La gama de produccion de la empresa incluye : resinas de PVC (homopolimero y
copolimero), compuesto de PVC rigido y flexible, plastificantes y anhidrido flalico.

3) Policyd S.A. de CV . es la empresa pionera en México en la produccion de PVC. En
1953 1a B.F. Goodrich Co. uno de los principales productores mundiales de PVC, se asocio con la
compatia hulera Euzkadi S.A. para formar la compadia Geon de México S.A.. Esta empresa inicio
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su produccion en 1954 en la planta ubicada en la Presa Estado de México, con una capacidad de
1,500 ton./afio. ’

En 1962 fa empresa incremento su produccion a 9,100 ton./afio y en 1971 produjo més de
17,000 ton.. En 1988 el grupo Cydsa de Monterrey compré la participacion total de Euzkadi y
reestructurd la compafiia, quedando como accionista mayoritario y cambiando el nombre de la
empresa a Policyd S.A..

En 1980 la capacidad instalada en la Presa llegd a 40,000 ton./afio. En ese ailo se construia
una nueva planta en Altamira Tamaulipas con capacidad nominal de 72,000 ton./afto. Esia nueva
planta inicid su produccion en octubre de 1981. El exceso de capacidad instalada permitio a
Policyd iniciar las exportaciones de sus productos en 1982.

En noviembre de 1988 el Grupo Cydsa adquirio el 40% de las acciones de Policyd que
pertenecian a la B.F. Goodrich, por io que Policyd S.A. de C.V. se convierte en empresa 100%
mexicana operando bajo la licencia tecnologica de la B.F. Goodrich.

4) Polimeros Coorporativo Empresarial S.A. de C.V. inicié operaciones en el afio de 1971
en sus instalaciones de Moyotzingo Puebla con la fabricacion de PVC por medio del proceso de
polimerizacion conocido como PVC masa con una capacidad de 20 000 ton/afio.

l.a empresa esta constituida por la asociacion de capitales de México, Francia y Alemania,
siendo la firma francesa Pechiney-Saint Gobain la que desarrollé el proceso a fines de los afios 40,
teniendo como principales caracteristicas la polimerizacion de cloruro de vinilo en ausencia de
agua y de agentes de suspension, y asi Poliineros de México se convirtio en la primera y unica
empresa en nuestro pais que cuenta con la tecnologia de PVC masa.

En 1974 se inicia la produccion de compuestos de PVC, tanto rigidos como flexibles y en el
afio de 1978 se incrementa la capacidad de polimerizacion hasta 30,000 ton/afio. En 1984 se
invierte nuevamente para asi duplicar la capacidad de fabricacion de compuestos de PVC a 10,000
ton. /afio.

En diciembre de 1986, adquirié la planta de PVC de Tlaxcala que anteriormente pertenecia a
Industrias Resistol (Monsanto Mexicana ) y con ello aumento su capacidad de producir otros tipos
de resinas de PVC producido por los procesos de suspension y emulsion, en 20,000 y 10,000
ton /afio respectivamente"”

1.2 Generalidades del cloruro de vinllo.

El cloruro de vinilo (VCM),es un gas incoloro a temperatura y presion ordinarios de olor
dulce y no higroseopico teniendo la siguiente formula quimica:

CH,=CH-Ci

Conocido como cloruro de eteno.

Se convierte en liquido al incrementar la presion, de olor etéreo es ligeramente soluble en
agua y soluble en alcohol y éter etilico a temperatura ambiente es inflamable, siendo su,punto de
ignicion -72°C y su temperatura de auto inflamacion de 472°C."

Se utiliza es en las sintesis organicas y principalmente en la obtencion del PVC,

5
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1.2.1 Propiedades fisicas,

Es un gas incoloro a temperatura ambiente de olor dulce y agradable, inflamable, 10xico,
forma mezclas explosivas con ¢l aire, soluble ¢n la mayoria de los liquidos orgdnicos como por
ejemplo- hidrocarburos, aceites alcohol y otros hidrocarburos clorados. Paco soluble en agua. No

presenta licuacion. "

Propiedad Unidad
Punto de ignicion (al aire) -72°C
Color incoloro
Olor eléreo
Peso molecular 62.5 g/mol
Punto de fusion -153.7°C
Punto de ebullicion -i3.8°C
Teinperatura critica i564°C
Presion critica 55.3 atm.
Volumen critico 3.91 m/kg.
Densidad critica 369.7 kg/m’
Compresibilidad critica 0.264
Viscosidad critica 0.0273 cps
Calor de formacion -120 kcal/mol
Calor de combustion -381.15 kcal/mol
Calor latente ae fusion 18.3 kcal/kg.
Calor latente de vaporizacion 87.5 Kcal/kg.
Densidad del liquida 982.9/20°C ky/m’
Densidad del vapor 2.94 kg/m’
Solubilidad del agua en 0.109g/Kg 20°C
Calor especifico del liquido 0.38/20°C
Calor especifico de! vapor 0.205/25°C
Temperalura de autoinflamacion 472°C

1.2.2 Propicdades quimicas.

En marcado contraste con el comportamienio del cloruro de alilo, ¢l cloruro de vinilo s
incrte en sus reacciones, un atomo de halogeno unido directamente a un carbono etilénico tiene
una reactivada menor que el halogeno correspondiente al haluro de! alcohilo saturado; por ¢jemplo
VCM comparado con el cloruro de etilo, como regla general se puede afirmar que los dtonios de
halogenos pierden actividad cuando estan unidos a carbonos portadores de enlaces etilénicos, el
caracter inerte del itomo de Cl en el VCM sc debe a la resonancia que implica In estructura
polarizada como consecuencia de efecto de resonancia. El cloruro esta sujeto al carbono que tiene
una ligadura con cierto cardcter de doble enlace y que es por lo tanto mas cona que ¢! enlace

normal C- €'y menos reactivo ¥

E! cloruro de vinilo ticne disposicion para hacer reacciones de polimerizacion lambién
reacciones de adicion con C! y HCl, formando 1,2 tricloroetano y el 1,2 dicloroetano

respeclivaiticnte, estas reacciones son normalmente ionicas !
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Si el Oxigeno y el agua son incluidos, el cloruro de vinilo puro es muy eslable .

La presencia del oxigeno y agua es usualmente indeseable ya que puede permitir la
autopolimerizacion del monomero y la corrosion del envase que lo contiene, el peroxido de VCM
puede ser lidrolizado con HCI, el cual ataca al fierro, metales y aleaciones. La produccion de
iones férricos puede catalizar la reaccion de polimerizacion exotérmica y, en casos extremos
producir un proceso incontrolable en el envase que lo contiene.

Por esta razon, los inhibidores como la hidroquinona los cuales capturan radicales libres son
adicionados cuando el VCM tiene exceso de aire; los productos de la combustion son CO,, HCl y
H,0. cuando la combustion es deficiente en oxigeno puede formarse fosgeno.

El VCM es producido a altas temperaturas, cerca de 450 °C. Abajo de esta temperatura
puede ocurrir una descomposicion del acetileno y HC! formandose pequedas cantidades de 2
cloro- 1,3- butadieno.

Finalmente es posible adicionar un anion vinilico a numerosos compuestos orghnicos por la
preparacion del cloruro de vinilmagnesio (Reactivo de Grignard).

1.2.3 Toxicidad.

E! VCM es nocivo a una concentracion mayor de 500 p.p.m., puede llegar a causar la
muerte ya que se entra en un estado de narcosis, es un agente cancerigeno, en contacto con la piel
provoca irritacion, en caso de tener contacto con la piel hay que utilizar gasas esterilizadas y si
hubiera inflamacion las gasas deberdn estar vaselinizadas.

Al tener contacto con los ojos provoca irritacion que puede causar daflos, hasta ceguera, hay
que lavarse bien con agua durante 15 minutos. Si ha sido inhalado este tiene efecto anestésico
sobre el organismo, los sintomas son: somnolencia, entorpecimiento de los reflgjos, vision borrosa,
sensacion de entumecimiento en pies y manos, y marcha tambaleante, si la inhalacion ha sido
prolongada provoca una anestesia profiinda; hay que colocar al individuo en forma horizontal con
la cabeza un poco baja hacia a un lado y sin almohada. Si la respiracion a cesado aplicar
respiracion artificial !

1,2.4 Almacenamiento.

El almacenamiento se hace en tanques de hierro o acero al carbon esmaltado a -40°C y una
presion de 2 a 5 Atm. , el embarque se efectiia en carro-tanque de ferrocarril, cada carro-tanque
carga aproximadamente 32 ton. de VCM, en buque tanque, también a una presion de 2 a 5 Atm.,
ylo en cilindros de 200 Kg. a la misma presion, para mantenerlo liquido ya que al temperatura
ambiente es gaseoso. ™"

El transporte del monomero requiere la adicion de inhibidores fendlicos, para evitar la
polimerizacion anticipada, la presion necesaria se puede obtener con gas inerte.
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1.3 Generalldades de el poli(cloruro de vinilo).

«Para poder encontrar la férmula que nos permita llegar a los diferentes procesos para
transformarlo y asi obtener los productos deseados, es necesario establecer las caracteristicas del
PVC como resina.

Entre las caracteristicas de comportamiento general de los compuestos de PVC se
encuentran’ Resistencia meednica, resistencia al a la intemperie, resistencia al agua y a muchos
reactivos (incluyendo acidos minerales fuertes), propiedades de resistencia cléctrica y un marcado
cardcter termoplastico. Todas estas propiedades dependen enteramente de la formulacion usada y
de su procesado.

Las caracteristicas de comportamiento y procesamiento de la resina de PVC pueden variar
con el peso molecular, su distribucion del peso molecular, tamafio de pasticula y de la superficie de
fa particula'®

1.3.1 Propiedades fisicas como resina,

Es un polvo blanco, inodoro e insipido, fisiologicamente inofensivo. Es un material amorfo
con un contenido tedrico del 57% de cloro. Es dificilmente inflamable y no arde por si mismo. La
estructura de la particula es simitar a la de una bola de algodén. El didietro varia dependiendo del
proceso de polimerizacion. La configuracion de las particulas de PVC varia desde esferas no
porosas y lisas hasta particulas irregulares.y porosas. La porosidad depende de cada tipo de resina,
a mayor porosidad, mayor facilidad de absorcion de plastificantes; El PVC que se emplea con
caracteristicas flexibles debe tener suficiente y uniforme porosidad. Para PVC con caracteristicas
rigidas la porosidad es menos importante, debido a que a menor porosidad se obtiene mayor
densidad aparente ™

La estructura de sus particulas varian segun el proceso:

Suspension
Emulsion
Masa y Soiucion

e Suspension:

El didmetro de cada particula es de unas 100 micras en promedio, que s¢ obtiene después de
la polimerizacion, se compone de una gran cantidad de subgranos, rodeados de una pelicula
pericelular. Los subgranos cuyo didmetro en promedio ¢s de unas 40 micras estd formado por
aglomerados de particulas primarias, cuyo tamafio es det orden de 0.2 a 1.5 micrones.

ol:mulsién y Masa:

También se encuentran estructuras andlogas, pero en eilas falta la cuticuln tipica del PVC de
suspension.

PROCESO TAMANO DE PARTICULA SUPERFICIE | PUREZA
Suspension * 100-200 micras Porosa Media
Masa * 100-200 micras Muy porosa Muy alta
Emulsion 940.2-5 micras Lisa Modia
Solucion 0.2-5 micras Lisa Aha

* Resiuan especinles de 26- 70 micrae
¢ \lgumas Upes contienen aglomeradus de hasta 60 micrss.
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1.3.2 Murfologia de las particulas de PYC.

JLas diferencias basicas en la estructura del PVC a nivel molecular. depende de como es
manufacturada la resina, obleniéndose asi tanbién diferencias en la morfologia de los polvos de la
resina, considerando el tamafio promedio de particula y la distribucion del tamafio de particula,
forma de la particula, porosidad y estructura interna, al igual que la membrana pericelular.

Cada particula de PVC homopolimero por suspension para propositos generales, es un
aglomerado de pequeflas particulas, dando a los aglomerados una aparicncia algo nudosa (llena de
bultos). Aunque cada particula individual tenga una apariencia nudosa en la superficie, las
ondulaciones son algo lisas en muchos casos, asi que las particulas pueden fluir una sobre otra
facilmente. Eslas particulas presentan una membrana pericelular.

Las resinas de PVC por suspension de alta porosidad son usadas para mezclas secas con un
alto nivel de plastificante polimérico viscoso y para mezclas secas con un nivel muy alto de
plastificantes monoméricos. Estas particulas tienen un didmetro promedio de 200 miicras

Las particulas de PVC homopolimero por masa, tienen la superficie mas granosa que las
particulas por suspension. Las particulas no se desvian mucho de una forma esférica. Las
particulas son regularmente uniformes cn tamaio y son particulas mucho muy pequedas. Estas no
presentan membrana pericelular y tienen un tamafio de particula promedio de 100 micras.

Las resinas mezeladas de PVC usadas en la elaboracion de plastisoles tienen particulas
mucho mds pequedlas que las particulas de las resinas por suspension y masa. Para este uso se
producen particulas con formas esféricas y con superficies relativamente alisadas.

En las resinas para plastisoles de PVC polimerizado por emulsion es importante mantener
una distribucion regular de tamafio de particula constante, lote a lote para obtener un rendimiento
consistente en plastisoles. Ef tamaiio de particula promedio es de aproximadamente 5 micras.

1.3.3 Peso molecular.

En las resinas de PVC, el rango del peso molecular promedio varia de 50 000 hasta 150 000.
Este valor influye en las propiedades mecanicas y fisicas del polimero. A medida que el peso
molecular promedio aumenta se mejoran las propiedades tales como tension, elongacion,
compresion, impacto, aumenta la resistencia quimica a solventes alcalis y dcidos, estabilidad
térmica, punto de fusion, resistencia al envejecimiento, viscosidad de fundido y temperaturas del
proceso, pero disminuye su procesabilidad y la solubilidad.

Conforme disminuye el peso molecular promedio las temperaturas de procesamiento de las
resinas  seran mas bajas y mas facilmente procesables; las propiedades fisicas en el producto
terminado, tales como tension y resistencia al rasgado seran mas pobres, el brillo y la capacidad
de aceptar més carga serd mejor y la fragilidad a baja temperatura sera mayor.

El peso molecular promedio se mide indirectamente determinando valores de viscosidad de
una solucion que contiene resina disuelta en un solvente. Los solventes més usados son la
ciclohexanona y el nitrobenceno.**!®

En las especificaciones de las resinas de PVC, normalmente no aparece el peso niolecular,
sino la viscosidad Esta, a su vez, puede reportarse en dos formas:
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Viscosidad relativa:

Se estima en soluciones de PVC al 1% en ciclohexanona a 25 ° C. Se usa un
viscosimetro capilar tipo Ostwald, y se mide el tiempo de flujo de la solucion y el del solvente, a
través del capilar entre dos marcas

Las resinas comerciales de PVC tienen viscosidades relativas en ciclohexanona
comprendidas entre 1.6y 3 1.

n= Viscosidad relativa = (tiempo solucion)/ (tiempo solvente)

Valor K de Fikentscher:

Fikentscher desarrollo la siguiente ecuacion:
logio 0 = (75k?/ (1+1.5kc)+k)e

Endonde  k=constante para cada peso molecular
¢=1.0g/100 ml solucion
K=1000k
n= viscosidad relativa

1.3.4 Gravedad especifica.

El valor para el PVC tipo Homopolimero es de 1.4 g/em®. Su gravedad especifica se
modifica al adicionar cargas o plastificantes. I plastificante reduce el peso especifico del
compuesto, mientras que la carga, dependiendo del tipo del que se trate, lo aumenta.

1.3.5 Estabilidad térmica.

Se tiene una mayor estabilidad térmica a mayor peso molecular, la resiaa se degrada al
recibir calor y trabajo presentando amarillamiento y empobrecimiento en las propiedades
mecanicas del producto. Por esto se adicionan los estabilizadores de entre los cuales tenemos los
de estaflo, calcio-zinc, de antinmonio, bario-cadmio, bario-cadniio- zinc y plomo

1.3.6 Temperatura de fusién.

En los homopolimeros Ia temperatura de fusion es de aproximadamente 170 °C y de los
copolimeros es de 130 °C. La temperatura de las resinas varia con los modificadores, los
plastificantes, y los aditivos.'"!
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1.3.7 Propiedades reolbgicas.

Como resultado de fa formulacion de la resina de pasta, se obtiene ¢l plastisol, cuyas
propiedades son: La viscosidad, a dilatancia y el esfuerzo minimo de deformacion.

Con la viscosidad se controfan los espesores y velocidades de  aplicacion y fas
caracteristicas del producto terminado. las caracteristicas de flujo observadas son no
Newtonianas.

I} esfucrzo minimo de deformacion, que es la tuerza inicial minima para camenzar el
movimiento de un plastisol; debe controlarse para cada tipo de formulacion.

Dilatancia es cuando la viscosidad aparente del plastisol se incrementa al aumentar la fuerza
cortante; a menor cantidad de plastificantes mmayor dilalancia.

También es importante considerar que al aplicar calor a una dispersion de PVC en
plastiticante ( plastisol), su viscosidad se eleva gradualmente y el material se transforma en solidos
al enfiiarse. Existe una temperatura dptima de fusion ( 175°C) a la cual se logran las propiedades
optimas de elongacion y tension,

Como resultado de la formulacion de resinas de suspension y masas, se obtienen compuestos
en forma de polvo seco, que cuando se procesan, graduaimente se transforman en un liquido
viscoso de caracteristicas no Newtonianas. La temperatura optima para este tipo de resinas a la
cual la masa fundida tiene las proPiedades de flujo mas adecuadas para realizar la operacion de
transformacion es de 160-180 °C.*”

1.3.8 Propiedades quimicas.

El PVC se forma mediante la polimerizacion del monomero de cloruro de vinilo, llevandose
4 cabo una reaccidn quimica via radicales libres pramovida por un catalizador,

n (CHy= CH-C! )__‘_':'_.'ﬁ_.{ CH, '?" ]-n

E! PVC es soluble en ciclohexanona y tetrahidrofurano. Con los copolimeros de acetato de
vinilo y cloruro de vinilideno se reduce la temperatura de fusion. Puede postclorarse ¢levando su
temperatura de distorsion. El PVC resiste liquidos corrosivos, soluciones bisicas y acidas,
solucianes salinas y a una amplia variedad de compuestos inorgdnicos.

Es considerable su resistencia al ozono y al oxigeno. Su resistencia quimica comienza a
decaer arriba de 60 °C cuando se aproxima al punto de ablandamiento; entonces es atacado por
solventacion de hidrocarburos aromaticos, aminas aromaticas, cetanas, hidrocarburos clorados,
ésteres aromaticos, anhidrido acético y nitrocompuestos.

Tiene buena estabilidad dimensional, cs termoplastico v termosellable. Solo arde en
presencia de fuego, de otra forma, no sosticne la flama y tiene ademas buena resistencia a los
efectos del medio ambiente. """
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1.3.9 Propiedades eléctricas.

‘F.l PVC contiene gran poder de aislamiento eléctrico, para medirlo se utiliza e método de
resistividad volumeétrica. Esta propiedad se puede modificar con los aditivos tales como
estabilizadores y cargas.

Las resinas homopalimeras de cinulsion y solucion tienen pabres propiedades dieléetricas,
debido a la presencia de los diversos aditivos usados durante la polimerizacion. E! PYC conticne
grupos polares, cuando es localizado en un campo eléctrico los grupos polares se comportan
como dipalos y tienden a oriemtarse en respuesta al canpo. En un camyo alterno la friccion de los
dipolos altemantes con ¢f campo contribuyen a fa perdida dieléctrica.

A continuacion se presenta una tabla con algunas de las propiedades para el polimero de
cloruro de vinilo como compuesto:*!

PROPIEDADES COMPUESTO UNIDADES
RIGIDO | FLEXIBLE
Densidad 135-1.45 | 1.15-1.35 glom’
Absorcion de 8gUA (cponr te pares 3.2 mm) 0.08-0.4 0.2-0.8 %
Resistencia a tension 400-650 100-250 kg cm.fen’
Resistericia al impacto 5-12 (22 kg.cm./em’
Elongacion a la ruptura 10-100 200-450 %
Durcza 70-80 50-100 SHORE (D)
Calor especifico 0.25-0-35 | 0.30-0.50 Cal.PCly.
Temperatura de distarsion por calor 55-75 i °C
Coeficiente de expansion térmica 500-1000 | 700-2500 10°FC
Resistencia al arco 60-80 e seg.
Resistividad volumétrica TSP N Qem.
humedad elativa 30% 1 Z.“\")
Resistencia dieléctrica (cpoms se pared 32 mer) 137-195 117-156 Kvolts/mm
Constante dieléctrica 3.2-4 5-9 A 60 Hz
Transmitancia __T6-82 i %
Opacidad 8-18 g %
Indice de retraccion 1.52 1.55 adimensional
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2.- PANORAMA DEL MERCADO DE VCM Y PVC. "4

2.1 Panorama Internacional.

La produccion intemacional del VCM aumento dramaticamente después de la segunda
Guerra Mundial. La industria del VCM a la fecha, esld catalogada entre los 19 productos
petroquimicos de mayor consumo en el mundo, ocupando actualmente el décimo sexto lugar en la
produccion mundial de petroquimicos con una produccion de 23 millones de toncladas al afio,
siendo el principal productor los Eslados Unidos con una produccion anual de 5.7 millones de
toneladas y representando un 25% en la produccion mundial del VCM.

La tasa anual de crecimiento a nivel mundial proyectada es del 3.3% y se espera una lasa
mayor de crecimiento en ¢l lejano oriente ®?

Los Estados Unidos se estan viendo en problemas con los precios que presentan los
productores del lejano oriente.

Los competidores europeos, quienes han sufrido por los problemas de suministro limitado de
etileno, estan produciendo todo el VCM que ellos pueden satisfacer a la fuerte demanda doniéstica
y a la demanda de PVC de! lejano oriente.

Los precios de VCM del lejano oriente comenzaron en el aito de 1994 en el bajo precio de
500 dolares por tonelada en el area de Taiwan, pero la fucrte demanda regional crecio al final del
aflo elevando los precios hasta un pico en octubre al rededor de 820 délares por tanclada ™

Precio Mundial del VCM a abril de 1995 (délares)

VCM grado Polimero (tanques, FOB) | 0.22-0.23 $/libra
rel(14)

La situacién del suministro ha sido al menos, parcialmente mejorada, sin embargo desde que
Dow Chemical arranct su nueva planta de VCM de 320,000 ton/aiio en Oyster Creek Texas, ya
no ha sido ningiin problema.

L.a declinacidn del precio ha sido también ligada a los Plasticos Formosa quien ha estado
exportando grandes volimenes de PVC desde los Estados Unidos haeia sus plantas de Taiwan ,
para lograr un buen contrato de precio anual de suministro con el gobierno de Taiwan y para
exportar el PVC terminado hacia los Estados Unidos para seguir compartiendo ese mercado.™

Los altos precios en el Lejano Oricnte, han animado a los exportadores a inerementar los
volomenes llegando la exportacion mensual en junio de 1995 a 65,000 toneladas a un precio de
$1,000 dolares/ton. CIF en puertos del lejano oriente. Actualmente resulta més atractivo exportar
a los mercados del lejano oriente el VCM que el PYC. Las exportaciones de junio estuvieron sin
embargo por debajo del promedio de las exportaciones de VCM en 1994, las cuales fueron cerca
de 80,000 ton/mes.®"

Los economistas estan de acuerdo en que esto representa un debilitamiento mas amplio en la

demanda de los precios del PVC en los si

I;;uiemcs meses, permitiendo un incremento en las
exportaciones por el resto del siguiente afio.?”
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A pesar de la gran fuerza que tiene el medio oriente en el drea de petroguimicos y plasticos,
la capacidad esperada para el procesamiento de plisticos serd menor comparada con la demanda
del producto plastico en la region, sin embargo se observa un posible incremento ¢n el area por el
desarrollo de los integrantes de la region.

El Medio Oriente ticne bajos costos en todo tipo de praduccion de peliculas plasticas. Los
costos para cubrir al PVC son casi idénticos a los experimentados en Europa Occidental.

La ventaja que ticne el costo del polimero permite que los productores locales ofrezcan un
mercado mas competitivo que los procesos imporiantes si estos pueden desarrollar una planta de
tamailo adecuado. Los rangos de volumen y peso de plasticos moldeados y los altos costo del flete
representan una dificullad para los productores de! medio oriente a realizar el cambio a moldeo
por inyeccion y tuberia para lograr una exportacion competitiva,

Otro ¢jemplo del futuro del VCM es que en Europa en los tiltimos ailos paso a ser de un
gran importadar a un gran exportador de VCM, 1a importancia del VCM radica en que ¢! 96 % de
su produccion sirve como materia prima para la produccion del PVC por lo que la produccion del
mondmero esta directamente relacionada con la demanda del PVC ™

Japon por su parte tuvo una influencia en el mercado internacional, primero en la produccion
de PVC y posteriormente en la produccion del mondmero, con una praduccion de 2.3 millones de
ton., abasteciendo ¢l mercado de Asia y el sur del pacifico, influenciando a los Estados Unidos y

Evaluclién de mercados

o 18T
o 1992
o 1997

Tamallo de) meicado (Meon.)

Europa a incrementar su produccion para conpetir con estos mercados. ™"

Figurs 2.1: Esoluclon del mercado def PV (Y

Los paises del tercer mundo, debido al atraso tecnologico, se ven en la necesidad de
concesionar a las grandes compatias productoras de VCM la produccion del mondmero y la
instalacion de plantas productoras de PVC, ademas de la importacion del mondmero. Asi paises

14
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tales como China con un crecimiento en la demanda del 12.3 %, la India con 15.4% Indonesia
14.6%, Tailandia 14.1% y Malasia 13.9% y demés paises en desarrollo, presentan una tendencia a
incrementar la demanda, mientras que en los paises desarrollados la demanda tiende a
estabilizarce. La gran demanda en los paises en desarrollo asegura un crecimiento en la demanda a

" nivel mundial estando calculado el crecimiento de la demanda a nivel mundial a una tasa “anual del
4-5.4% con lo que para 1997 se espera una demanda anual de PVC de 24 millones de
toneladas."*

Balance entre demanda y suministro
Mundlai de PVC

i
ssese CapaCidad
208 e Praduccién

£
Eis

L g A A Y p— v

70 75 60 ® S0 S5 2000

Figurs 2.2: Balance entre demandu y sunbilstro mundial de PYC.%¢

En la Comunidad Econdmica Europea la tendencia actual del consumo de los plasticos y del
PVC espera un aumento en la demanda del 2%; esto representa una pequeiia desaceleracion en el
crecimiento de la demanda debido a la presion de los ambicntalistas, que lo consideran como un
contaminante y a la sustitucién del PVC por otros materiales en el area de empaquetamiento de
alimentos. En los Estados Unidos, se espera un crecimiento en la demanda del 4%, 3% para Japon
y arriba del 10% para e resto del mundo.“*

El mercado de polimero por emulsién de Europa Occidental como un todo, esta creciendo
de 1-2 puntos porcentuales al afio, y las ventas de polimeros por suspencion se espera que tengan
un crecimiento del 10 al 15 % al afo, debido a la utilizacion de estos como materiales de
construccion ¥

En grandes términos, se espera que el PVC se mantenga como el pldstico de mayor uso. La
mayor parte de PVC es usado en aplicaciones de vida larga, con el 55-60 % de la produccién total
dentro de la industria de la construccion. Solamente el 12 % es usado en aplicaciones de vida
corta tales como materiales de empaque.”*”

Se espera que ésta tendencia de crecimiento permanezca durante la década de los 90°s para
todos los termoplasticos basicos, incluyenda al PVC. Un amplio rango de plasticos modificados
esta entrando al mercado, trayendo como consecuencia fa disminucion en el precio del PVC y
consecuentemente del monomero respectivo. Otra aspecto interesante del mercado es fa
estabilidad relativa de los precios de PVC. Se demuestra que los precios se mantendrdn constantes

15
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y 10gicamente mas bajos que ¢l precio original. Los costos de produccion estan bajo un mejor
control que en el pasada. Par lo cual los precios de las materias primas ( etileno’y cloro)
dismiuyeron en aios pasados, los procesos recientes y la innovacion del producto se han elevado
econdmicamente, montando el escenario para una clara linea del producto a menor costo.

Los precios de PVC han reflejado cambios en los costos del mondmera, pero el diferencial
del valor niadido entre ¢} mondmero y el polimero se ha mantenido equitativamente constante.

A pesar de la presion de algunos de los ambicntalistas se espera que ¢l PVC mantenga un
precio bajo y versatil , que permita un desarsollo adecuado del mercado; al mismo tiempo,
afortunadamente Ja exposicion cancerigena en la atmosfera en la produccion de! VCM ha sido
practicamente climinada mediante 1a implementacion de nuevos equipos anticontaminantes en las
plantas de proceso. "

Precio Mundial del PYC a Abril de 1995 (en dilares)
Resina_Suspension- Masa 0.96-1.0 $/Kp.
Resina Masa (grado tuberia) 0.98-1.14 $/Kg.
Resina Musa (grado pelicula) 1.14-1.20 $/Kg.

Resina Copolimero Suspension- Masa | 1.14-1.20 $/Kg.
Ref. {14)

En 1990 la actividad en la industria quimica y petroguimica se mostraba como una actividad
en auge contemplandose en  ese afo 1235 nuevos proyectos en marcha alrededor de todo e
mundo. Se cstimo que el capital que se invirtio en refinerias, plantas quimicas, petroquimicas y
pracesos de gas, en ese alo, en estos proyectos; fue de 27 400 millones de dodlares.

2.1.1 Produccion de VCM en los Estados Unidos,

Del total de la capacidad instalada el 10% esta basada a partir de acetileno y ¢l 8% cn
plantas de capacidad de cloracion directa. Estas plantas deben ser consideradas sin la posibilidad
de una oxicloracion directa, las restantes plantas comprenden la posibitidad de instalar la
oxicloracidn o con el procesa ya instalado.

L.a compaiia Dow tiene aproximadamente el 19% de la‘capncidad instalada para las plantas
de VCM, y aproximadamente el 23% de capacidad por oxicloracion. La posicion de Dow tiene cl
liderazga en la produccidn de VCM a partir de etileno.

La segunda posicion en la produccion de VCM pertenece a la B.F. GOODRICH, e cual
incluyc en sus procesos la oxicloracién , con 17% en capacidad instalada .

Le sigue la PPG con 14% de la capacidad instalada. El cuarto y quinto lugar lo ocupan
compailias petrolcras con una gran capacidad instalada de etileno pero que carccen de la
produccion de cloro para la produccion de VCM, estas compailias son respectivamente la SHELL
y la Gas O, 1a Conoco ocupa el sexto hugar con un 2% de la capacidad instalada obtenicndo ¢
VCM con un craking metano- propano e intercambio de cloro "
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2.1.2 Plantas instaladas, en planeacion o construccion de Mondmero de cloruro de vinilo,

.

La demanda al nivel mundial del PVC hace necesaria la instalacion de nuevas plantas del
miondmero para poder satisfacer la creciente demanda del mercado .La presente lista muestra el
afio de arranque de nuevas plantas en ci mundo, asi como la capacidad y el licenciador. ™ % €%
(39)

Compudia Localizacion Licenclad Capacidad | Afa de Inkioa
tons./aito estado
Drasibi resinas vinfticas Alagoas, Brasit HEG 200 (00 92
Chitmcomplec) Bulgaria Mitsui Toalsu 150 000 92
Finalex Pluglics Rastnngin Maharashira hilia Hoechst 100 00 92
Former Jerania Hoechst 37000 94
Fonasa Plastics Mailiau, Yunlin, Tuiwin Mitsui Toutsu 360 () 94-95
Hoechst Knapsake, Aleimunia tloechst 350 000 L2
Hals Alemuiia Mitsui Toatsu 260 000 92
DPaw chemical Metak Atochen 1) 00 93
Mondmeros vinilicos Dahia Blonca, Argentina HEG 0 00 Si n fecha
Nationat P’etrochemical Randar Imain, lran Tosoh 150 (0 93
Norclor Alagoas, Brasi) European vim ls Co. 200 000 93-94
Pequiven Cloro vinitas det | L} Tablaza Zudia, Venezueta 1loechst 130 000 2
Zulia
Petkim Aliaga, Turquin ICSalvay 145 000 93
Solvay/Charven Pukphand - | Mab Ta Phut Thailandia Sufvay 40 000 94
Vit
Techcorp Mussayed, frak Staufler 91 1N Susp.
Tosoh Nunyo, Japdn ‘Toyo Sodu 1) 000 Sin (echa
Dow Chemical, Canadd Fort Saskatchewan Dow Chemicat 92
Dow_Chemical, Canadi Sarnia Dow Chenveal [7]
Oznnr Corpus Chisti, .40, 770 (K) Exp. 96
PRG/Vista take Charles, E.UJ PG 522 1X) Plan 47
Geon Co. La Porte EU. Ceon Co. 363 000 Ing. en Y%
Huna Gmbh Schkopay, Alenunia Mitsui Toatsu 150 000 Const. 96
PEMEX Pajaritos México Bufete 200 (XX) Susp.
folifin Sasotburg, Sidifiica Hoechst 165 000 Consl. 96
National Plastic Co. Al Jubait, Arubia Saudita EVC Exp._96
Hanwha Chemi Co. Yoo-Chun Corea det Sur 150 000 Const. 97
Thai Plastic and Chemis PCL Map Ta P, Taibandia Milsui Foalsu 300 (1K) lan Y7
PT Sempurna Cataguniu Merok, indonesiu ELF Atochem 100 000 Flan 97
Sus: Sunp Eap.: Expanaion, Plan: Ph Ing.: Ingenderis, Const.t Construcclon
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2.1.3 Capacidad instalada de PVC.

La capacidad instalada a nivel mundial en 1994 fue del orden de 23 millones de toneladas,
localizada principalmente en cuatro regiones: Europa Occidental, Estados Unidos, paises de Asia y
Pacifico y Europa del Este, las cuales integran en forma conjunta ¢l 80% de la capacidad global
(X8

Capacidad insialada en 1994 (distibucion mundial)
Region Miles de toneladas | %
Europa Occidental 6,440 28
Estados Unidos 5,290 23
Asia y Pucifico 3,680) 16
Europa del Este 2,990 13
Japon 2,070 9
Latinoamérica 1,380 6
Oriente Medio y Africa 690 3
Canada 460 2

Total mundial 23,000 100

l.a empresa productora de PVC con mayor capacidad instalada a nivel mundial es B.F.
Goodrich seguida por European Vinyl Chloride (EVC).

1.as empresas que cuentan con el 70 % de la capacidad instalada en Europa Occidental son
7. EVC, Solvay, Atochen/Appryl, C.W. Hiiels, Wacker Chemie, Norks Hydro y Shell.

1.os paises que integran aproximadamente el 70% de la capacidad instalada en Europa
Occidental son: Alemania, Franeia e Italia

Principales productores de PVC en Europa Occidental
Empresa % Capacidad | Ubicacion de plantas principales
EVC 18.6 Italia, Reino Unido, Alemania
Solvay 15.8 Francia, Bélgica, Alemania
Atochen/Appryl 9.6 Francia
C.W. Hiiels 6.7 Alemania
Wacker Chemie 6.5 Alemania
Norks Hydro 6.2 Reino Unido, Suecia, Noruega
Shell 6 Paises Bajos, Francia
Basf’ 43 Alemania, Belgica
Hoecht 42 Alemania
Rovin 39 Paises Bajos
DSM 35 Paises Bajos
EMC 3.5 Francia
Aiscondel 27 Espaila
Otras empresas 8.6
Total 100
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En Estados Unidos son cinco empresas las que cuentan con ¢l 72% de la capacidad
instalada: Occidental Chemical, B.F. Goodrich, Shintech, Formosa Plastics y Georgia Gulf®"

Principales productores de PVC en los Estados Unidos
Empresa % Capacidad
Occidental Cliemical 18.9
B.F. Goodrich 174
Shintech 14.9
Formosa Plastics 12.1
Georgia Gulf 8.7
Vista Polymers 8.5
Bordei 15
Air Products & Chemicals 5.0
Certainteed 26
Otras empresas 4.4
Total 100

Con respecto a regiones como Asia/Pacifico y Europa del Este los paises que destacan por

su importante infracstructura en plantas de PVC son Rusia, China, Taiwan y Corea del Sur.

Principales productores de PVC en Asia y Pacifico
Enpresa % Capacidad Ubicacién
Sinopec 26.8 China
Forniosa 204 Taiwan
Lucky LTD 2.0 Corea del Sur
Hanyang Clicin 85 Corea del Sur
Petkim Petrokimya 4.5 Turkia
G. Plastics China 44 Taiwan
iCl it Australia
Thai Plast Chem 3.1 Tailandia
Mabuhay Vinyl 3.1 Filipinas
Otras empresas ¥
Total 100
Principales productores de PVC en Europa del Este
Empresa % Capacidad | _ Ubicacién
Paraestatal 344 Rusia
Paraestatal 14 Polonia
C.W. Buna 1K Alemania
Paraestatal 10.2 Ruinania
BVK 8.1 Hungria
Chemopetiol 4.6 Checoslovaguia
Jugovinit 4.1 Ex Yugoslavia
Slovchemia 319 Checoslovaquia
Otras empresas 9.2
Total 100
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Dentro de las regiones restantes a nivel mundial, Japan cucnta can 16 empresas de las cuales
9 globaisnn el 73% de la capacidad instalada. De todas las empresas localizadus en los paises que
integran Latinaamérica, Mcdio Oriente, Africa, Canada, Japon, Petroquimica Camicari del Brasil
constituye la empresa de mayor eapacidad ™ {-#%-22

Principales productores de PVC en el resto del nuindo
Empresa % Capacidad ] Ubicacion

Petroquimica Camacan 9.3 Brasil
B.F. Goodiich 73 Canada
Shin Etsu Chemicat 65 Japon
IBN Haygon 50 Arabia Saudita
Ryo Nuchi 4.0 Japon
Nippon Zeon 4.0 Japén
AECI 3o Sudafrica
Grupo Primex 36 México
Tosch 36 Japon
Denki Kagaku Kogyo 36 Japon
Chisso 31 Japon
Pulicvd 31 Mexico
Migsubishi Kasei Vinyl 3l Japon
Petroquimica Colombiana 30 Colombia
Kureha Chemical 30 Japén
Electrocloro 30 Brasil
Elevtrochemical Ind. 26 [srael
Esso Chemical 26 Canada
Kanagatuchi Chem 22 Japon
Otris empresas 238 .
Total { 120 {
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2,14 Segmentacion en ¢l consumo de PVC.
.

Los principales sectores de consumo de las resinas de PVC a nivel mundial son actualmente
en orden decreciente: Constriceion (63%), envase y empaque (15%), sector eléctrico en
. . . , €20
recubrimiento de alambre y cable (7%) y la industria mucblera (5%)."*"

PVC y copolimeros segmentacidn del consymo
Sector Europa Estados Unidos | Japén
Qccidental (%) (%) (%)
Construccion 50.9 64.4 474
Envase y empaque 250 9.6 233
Eléctrico electronico 8.6 72 10.0
Mueblero 33 15 26
Automotriz 2.7 26 5.1
Bicnes de consumo 22 38 3.0
Salud 1.7 33 14
Calzado 1.0 0.9 2.2
Articulos de recreacion 0.9 i1 1.6
Adhesivos y selladores 09 1.1 1.0
Otros 28 2.5 24
Total 100 100 100

Como se puede observar en la tabla anterior, la segmentacion del consumo en las tres
regiones analizadas coinciden en destinar aproximadamente ¢l 80% del consumo en tres sectores:
Constiuccion, Envase y Empaque y en el Eléctrico-electronico.

A nivel mundial se considera que a pesar de los miltiples ataques que ha recibido desde hace
varios afios €l PVC por prohibiciones parciales en su utilizacion como material de empaque, éste
continuara utilizandose como uno de los principales sectores en la construccion y e productos
como tuberia y perfiles.

Un sector que continuara mostrando tendencias positivas es en general ¢l soplado de
cuerpos huccos, ademas de las aplicaciones de la lamina extruida y calandreada cuyos usos
principales se dan en el empaque por su alta resistencia al agua y aceites y su baja permeabilidad al
vapor de agua y gases.

Otro de los aspectos que contribuira a incrementar la demanda de ésta resina es la
aplicacion para envases biorientados de alta transparencia para uso en bebidas con bajos indices de
CO,.

2,15 Plantas instaladas, en planeacién o construccion de PVC.

La capacidad actual para abastecer el mercado durante los proximos aftos es insuficiente, ya
que se considera una utilizacion de la capncidad de entre 92-94%. .
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Para contrarrestar dicha situacion se realizan proyecios de expansion y construccion en

diversas regiones del mundo principalmente en los Estados Unidos, paises de Asia, Latinoamérica
y en menor escala en Europa Occidental y del Este, Japon y Medio Oriente

Algunos de los proyectos de expansion o construccion con su capacidad son indicados en la

siguiente tabla:!1- (" (61 119)

Compails Locallzacts Liceuclad Capacldad | Afo de Inlcio 0
ton/afu estadu
B.i tioodrich Scollord, Canada B, Goodnich 92
Toperial ILLTD Sarma, Canadi 125000 |93
Occidental Pasadena E ). 54 000 9§ n
Polimeros d¢ Mexico Meatea ELE Atochem 105 000 | EsL 98
kv Whyalla. Austrahia 20000 |93
Bandar koam Petrochemical | Bandar Imam, fran tals 175 000 | Consl, 95
CIS Kalush. Ucrua Oxwehent S0 00 [H
Cls Kalush, Ucrania 1loechst 40 1) Ing. 91
Chuaidong Chent it Co. Yibin, Sichuan, China Alochem 20000 Const. 95
Chuandong Chemt nd. Co. Warxian, China £ Atochem 63 000 Cons1 98
Sinonewlech Yibin, China LI Alochem 20 000 Consl. 95 [
Yibiss Tiattynan Chem Shijuzhuang, Ching LIF Atochem 50 000 Const. Yo
Suzou Hua Suchemis Co Taincang, Chinn 60 000 Const. 96
Petroquinica Camacan Brasil 554 000 | Exp. 95
Fko Chemicals ‘Thessalomiki, Grecia 100 00x) Ing. 93
Electroclor Bahin Blanca A 1Cl At 500 95
EVC Barry, Wales, Reino Unido 150000 |9
Finolex IMastics Ratnagin, tndia 1oechs) GO BN
Georgia Gull' Plaqueminge Los Angeles, ) 109 000 94
Hun Yang Chenical Co Yochon, Corea det Sur Kunckw/Chiss 70 000 93
Indian Petrochemicals Gandar, Gujorat, Indsa B.F. Goodrich 154 100 Ing. Y5
Kaothari Sugar & Chemiicals | India {5 000 Plag,
UB Petrochemicals Visakhap India B.F Gudrich 100000 | Apro. 96
Chemical & Plastics Mectiur, India 60 000 Const. 96
Finolex Plastics Rutnagisi, lndia Vinzolit 100 000 | lng. 96
Indupa SAIC Cinco Sultos, Argentina 20 00 94
Limburgse Vinylmaatschapp | Tessenderlo. Uelgica Y. Goolrich 120000 | Plan )
Nationa} Plastic Al Jubail, Arobis Sauhia EVC 24 (00 Const. 95
Norsk Hydro Rafiies, Norucga 200000 | Plan 95
Thai Plastic & Chemis PCL | Mab Ta Phu), Tailandia Mitsut Toatsy 80 000 Const ¥7
Peuiven 11 tablnzo, Zuba, Jos¢ Grean 470 DO Plan. ¥5
Aoategui, Veneauela

Petkim Aliagn, Turquia ICV/Solvay 142 010 93
Py Colombiana Cartagena, Colombia OxiChem 25 000 Y5
Petroquimica Colombs Cartagena, Colomb Geon Co 52 000 Copst. 95
Polihin Devnia, [lulgaria B.F. Goodrich 120000 94
Petroquiniica Alaguas Merechal Deodory, Vrasil | Mitsbuchi Kasei ) 000 Const. 94
Petroquimica Cauacan Camacari, Brasil Mitsbucli Kasei 70 000 Est. 95
Vista Chemical Co. Aderdeen, Mississipt EVC 325000 | Prog. 96
Chorvinyl Kalush, Ucrania Vinnoht Ing. 98
Polifin Sasolburg, Sudéfrica EVC Consl. 99

Apro.: Aprobada, Const.: Comstruccion, Est: Katudio, Ing.; Inge Plan; Planescidm, Prog.: P d
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2.2 Panorama nacional.

Los dramaticos efectos de la crisis financiera mexicana y la resucitacion global del sector
petroquimico ha hecho que se replanteen los planes del gobierno para privatizar la industria
petroquimica de PEMEX. Se tienen expectalivas de que el precio llegue hasta 3 mil millones de
datares

La idea de vender el sector petroquimico de PEMEX es ¢l de crenr una modemna ¢
internacional industria petroquimica mexicana competitiva, capaz de servir eficientemente al resto
del sector industrial nacional,

En esta operacion el gobiemo mexicano piensa mantener ¢l 49% de las acciones en
actividades estratégicas, lo que es cierto es que cn contraste con Brasil el gobiemo mantendra un
cerrado contro] sobre algunas producciones como de butano, hexano, nafta y refinerias de pentano
y propano ™

Durante 1994, PEMEX Petroquimica mejord significativamente su utilidad de operagion,
cifra que se compara favorablemente con la registrada en 1993. La parte importante de este
cambio se debe & un incremento importante en sus ingresos por ventas al pablico y, en menor
medida, en sus exportaciones las cuales crecigron 43%.'"

Afto | Importaciones de PEMEX | Exportaciones de PEMEX
de petroguimicos de petroquimicos
(millones de délares) _(miMlones de délares)

1980 5229 125.3

1981 5234 153.6

1982 4008 1404

1983 599.9 1239

1984 797.1 128.5

1985 5728 76.2

1986 3243 29.3

1987 348 308

1988 174 73.6

1989 217 1104

1990 91.9 268.7

1991 19.0 2420

1992 26.0 : 194.0

1993 26.0 1580

1994 510 2510
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Capitulo 2 Panorama del Mercado de VCM y PVC.

Para la industria petroquimica mundial. 1994 fue un afo en el que se did un repunte
impotfante en los precios de sus productos, originados por los grandes incrementos en los factores
de ulilizacion de sus plantas. Esto fue debido a una mayor aclividad cconomica en todo el mundo,
junto con causas de accidentes y paros de plantas obsoletas en algnnos paises, arreglos
comerciales en las naciones de la Ex Union Soviélica, la nueva demanda de paises emergentes y el
retraso en la entrada de nucvas instalaciones. En este contexto, PEMEX Petroquimica aprovecho
las oportunidades en la captura de precios y demandas adicionales, lo que influyo positivamente
en sus resultados.”

‘Wimportacidn de pelraquimicos(
Millonos de dolares)

B%apcitacen de pelroquimicos

Milones -ty dolates ) 1

Mi:ones de Doares

Figara 2.3: Importacion va. Expoitacion de Petroquimicos de Pemey.

2.2,1 Panorama nacional del VCM,

En el afio de 1967 México inicia la produccion de cloruro de vinilo con 689 toneladas en
una planta con una capacidad nominal de 19,500 ton/afio, para el aflo de 1968 la produccion de
VCM logra alcanzar las 8,045 toneladas, en ese aflo se encontraba ya en ingenicria, una nueva
planta de 70,000 ton/aiio Ja cual inicia sus operaciones en el aito de 1973 y para el aito de 1982
inicia una tercera planta de cloruro de vinilo con una capacidad nominal de 200,000 ton/aito,
encontrandose para esta fecha fa primera planta fuera de operacion. Todas estas plantas estén
ubicadas en el complejo petroquimico de Pajaritos Veracruz.

Hasta cl aflo de 1989 el cloruro de vinilo era considerado un petroquimico basico, el cual era
un producto petroguimico que solo podia ser elaborado por la nacién, por conducto de Petroleos
Mexicanos o de organisnios o empresas subsidiarias de dicha institucion, en los que no podian
tener participacion de ninguna especie los particulares. En el aflo de 1992 ¢} VCM pasa a ser un
petroguimico secundario, con lo cual ahora la elaboracion se podia llevar a cabo con un permiso
de la Secretaria de Energias, Minas e Industria Paraestatal. En la actualidad ¢} VCM esta en la
categoria de otros, ingresando en ella en el aflo de 1993; con esto ¢ VCM puede ser elaborado
indistintamente por el sector piblico o privado, sin requerir autorizacion alguna, ' '
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La primera compafiia a la que se le otorgo el permiso de produccion de VCM fué Grupo
Primex S.A. de C.V. con una capacidad de 75,000 ton/afio en una planta ubicada en” Altamira

Tamaulipas.""
Operaciones de PEMEX con el VCM
Ao | Volumen de |} Valor de importacion Volumen de Valor de Ventas
importacién | (mitlones de délares) Ventas interiores
(toneladas) interiores (millones de NS)
(toneladas)
1980 88,779 44.18 148,134 143
1981 84,331 31.03 144,741 1.41
1982 70,679 21.53 138,660 1.72
1983 74,653 32,50 205,579 6.75
1984 108,915 108.92 259,416 15
1985 162,093 57.21 275,266 20.86
1986 100,363 35.66 260,630 43.04
1987 0 0 172,643 72.72
1988 0 0 171,560 131.93
1989 0 0 184,904 178.88
1990 0 0 218,064 194.15
1991 0 0 94,000 76
1992 0 0 219,000 184
1993 0 0 215,000 224
1994 0 0 205,000 286

En 1987, habiendo pasado ¢l VCM de un petroquimico bdsico a un petroguimico
secundario, Pemex deja de importarlo permitiendo al sector privado satisfacer por si mismo la

demanda del producto.

[LH

impertacionas du) Pais o VCM v importationes de PEMEX we VEM

W s unN I - 1

e e
‘ e o1 rpias Ld
Luu-nm-m-n-nvcu L]
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e} 1 1N 1G0T (WD T U

Flgura 2.4: tmpartaciones del pals vy ln:portaclones de Pemes de VOM.
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Capitulo 2 Panoranma de) Merscado de VCM y PVC.

Valor de ia produccion vs Valor de las ventas interlores de VCM

‘Bvaior da ia poduccionit? ones N8 )1
(@ vertas imenares phiras s NS)

Figars 1.5; Valor de 14 produccion 18 valor de ventas interfores de VOM,

En los Ultimos aftos la produccién de VCM se ha mantenido constante, pero en 1a historia de
su preduccion no se ha logrado utilizar la capacidad instalada al 100%.. La siguiente tabla muestra
la produccion de VCM y el valor de su produccion ™

Ado Produccidn (miles de ton.) Valor de la produccién (millones de NS) |
1987 179 7532

1988 175 134.58

1989 194 187.53

1990 231 20542

1991 97 73.93

1992 %] 18841

1993 223 232

1694 212 296
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Capitulo 2 Punorama del Mercado de VCM v PVC,

Produccln de VCM vs Valor de la produccion de VCM

Empiodvei i (miles e tan )
{emmvaiar e 10 proguccronMinen 3 )

B

00

1087 1088 ] 199 1991 1992 19009 1994
Al

Figura 2.6; Produccion de VUM vs Valor de la produccién de VOM,

El 1991 la produccién de VCM se redujo draméticamente debido a un siniestro que afecté
las instalaciones de derivados clorados 3 en ¢! complejo petroquimico de Pajaritos Veracruz, que
incluia la planta de cloruro de vinilo 3; la reconstruccion de las plantas fué exitosa porque se
realizd en un plazo muy corto, la planta de cloracién directa 3 reanudo sus operaciones en mayo
de ¢se mismo ailo, cloruro de vinilo 3 en noviembre y oxicloracion 3 en diciembre.”
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Ap h 10 de la capacl d
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Figara 3.7: Ap hamiento de ls idad imatalada de VOM,

Para satisfacer la demanda del mercado las importaciones de VCM en ese afio aumentaron
considerablemente. Desde 1982 la capacidad instalada de VCM cs de 270,000 ton/afo, pero existe
un proyecto desde el aito de 1991 de reareglo de la planta de cloruro de vinilo 3, el cual
incrementaria la capacidad instalada cn 100,000 ton/afio, encontrandose en ingenieria en el aiio de
1992, pero debido a los cambios en la estructura intema de Pemex este proyecto se encuentra
detenido a la fecha, 0!
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16n de VCM vs Vol

de vantas intemas de VCM

" BProduccin on)
@ Voiumen de ventas inter:cres (ton)

Figura 2.8; Producebin de VOM vo volumen de ventas intemas.

La produccién de VCM no ha logrado satisfacer la demanda intema del pais, la cual esta en
aumento ya que se produce PVC para exportacion. En los tltimos 3 afos se ha comenzado a
exportar VCM a los Estados Unidos e Inglaterra, pero san cantidades relativamente pequefias; asi
en 1992 se exportaron 65 toneladas, en 1993, 6,750 ton. y en 1994 6,000 ton, '*+0V

Ao | Prodwccibnde | Comsumo aparente | Importacionesdel | Capacidad instalada
i V(M (tonelndas) pais de VCM (tonJ/aito)
(toneladas) (toneladas)

1980 62470 157,916 95,446 70,000
1981 56,899 149,871 92,972 70,000
1982 79,384 163,084 83,700 270,000
1983 134,357 233,158 98,801 270,000
1984 131,516 270,183 138,667 270,000
1985 107,751 288,221 180,470 270,000
1986 141,295 280,295 139,000 270,000
1987 178,808 320,904 142,096 270,000
1988 175,002 307,578 132,576 270,000
1989 193,849 316,921 123,072 270,000
1990 230,733 319,557 88,824 270,000
199} 97,443 355,597 258,154 270,000
1992 224317 346,709 122,392 270,000
1993 223,000 363,905 140,905 270,000
1994 212,000 375,392 169,281 270,000

29



Capitulo 2 Paitorama del Mercado de VOM y PVC.

Produccién, importacion y consumo aparente de VCM

[aimpontac.ones del pa de VCM fton )
350000 | @Produccon (ton)
‘GConwmoapsrentefton) . .

0006

150000

100000

Figurs 2.9: Produccidn, imp lony aparente de VCM,
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2.2.2 Panorama nacional del PVC,

Los inicios de la industria del PVC en México se dan desde 1955 y con un gran desarrollo a
partir de 1983. Debido al gran crecimiento de esta industria, la capacidad instalada ha ido en
aumento en los ultimos afos. Las principales empresas productoras de PVC en México son

actualmente 4: Grupo Primex, Policyd, Polimeros Corporativo Emp. y Altaresin.

La principal actividad de Policyd esta enfocada a la produccion de PVC homopolimero por
emulsion y suspensién, Polimeros Corporalivo estd enfocado a la produccion de PVC
homopolimero por emulsion, suspension y masa, Altaresin y Grupo Primex estan enfocados a la
produccion de homopolimero por suspension.

E1 97% de la produccion de PVC esta enfocada a la produccion de homopolimero y el 3%

®(12)

restante para obtener el copolimero de Cloruro-Acetato de Vinilo.

Estadisticas de PVYC Homopolimero
Aflo | Produccion | Exportacion | Importacién { . Consumo Capacidad instalada
(toneladas) | (toneladas) | (toneladas) aparente (ton.) (ton./aflo)
1984 | 251251 | 121,519 1,968 131,700 282,000
1985 { 262,883 116,389 2,157 148,651 282,000
1986 { 264,806 148,186 4,150 120,770 301,500
1987 | 283,745 | 161,004 4,251 126,992 306,000
1988 | 272,666 | 148,887 5971 129,756 308,000
1989 | 287,536 151,699 12,565 148,402 308,000
1990 | 309,201 170,074 11,500 150,627 308,000
1991 375,008 242,479 14,776 147,305 398,000
1992 | 401,866 244,902 15,509 172,473 458,000
1993 | 394,511 168,847 8,823 234,487 437,000
1994 | 345897 | 132,740 16,575 229,732 437,000
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. C aparente, produccion e importacion de PVC

W importacion do VG Homopaiimera (ton ) |
| @Conmuina apverte tan )
: APmduoadt o FYC Homopolimern (ton )

! 20 000-
e 200001

150 500

100,000

Ao 1991

Figur 1.10: Consumo spar producciin ¢ imp on de PVC,

Las importaciones de PVC han tenido incrementos considerables durante los Gltimos 5 afos,
pasando de 11,500 ton. en 1990 a 17,000 toneladas en 1994.""

Las exportaciones de PVC se mantuvieron en-aumento hasta el afto de 1992, posteriormente
disminuyeron dramaticamente en los ultimos aflos, asi en 1992 se exportaron 245,000 toneladas de

PVC y en 1994 solamente 133,000 ton. Esto representa una disminucion de mas de 100,000 ton,
en tan solo 2 afios "
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Figuru 2.11: haportaciin Vs txportactones de PVC,
Volumen de importaciones de PVC (toneladas)™”
Ao | PVC por {PVC por emulsién,| PVC por emulsion | PVC (disp, acuosa)
emulsién 50% resina ( 30 micras) Con viscosidad
menor_de 200cp
1988 1,456 487 804 386
{989 5,829 518 785 1,020
1990 4,721 497 149 547
1991 6,060 071 756 999
1992 5,840 575 114 1,734
1993 780 510 147 2,302
1994 725 272 97 2,971
1995 186 87 19 390
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Volumen de Importacion de PVC
o0
[5]]
5000 e
PVC por ereedda, 50% resion
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Figura 2.12: Volamen de importacion de PVC,

Volumen de las importaciones de PVC y copolimeros (toneladas)

Ailo | PVCpor PVC PVC VCM-VAM | VCM-VAM
Dispersion | clorado | plastificade sin carga

1988 13 213 388 32 512
1989 5 §92 1,183 52 {76
1990 0 405 1,398 135 218
1991 20 435 5,714 167 275
1992 12 597 6,716 331 31
1993 4 926 5,301 358 155
1994 0 1,293 6,957 462 261
1995 0 135 949 64 98
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Capitulo 2 Panoramu del Mercado de VCM 3 PVC

Dentro de las importaciones de PVC, el PVC plastificado es ¢l que tiene mayor volumen,
siendo el mayor exportador los Estados Unidos con ¢l 94% del PVC plastificado

Importaciones de PVC plstificado en 1984

e et
g m\\\\

el
USA L

A%

Figurse 2.13: Importaciones de PYC plastificado en 1994,

Le sigue el PVC cob una viscosidad menor de 200 cp en dispersion acuosa, el mayor

exportudor es nuevamente los Estados Unidos. "™

Impatlaciones de PVC con Viscosidad < a 200 Cp, en dispersién acuosa en 1994

tos demans IPe"s
25

Flgura 2.11: Jmportachmes de PVC con viscosidad nenor a Micpen dispenion scunsa,, en 1994,
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Capiulo 2 Panorama del Mercado de VCM y PVC.

Con lo que respecta al PVC clarado, siendo los Estados Unidos el unico proveedor, es el
tercero en importancia en relacion al volumen de importacion ’
.

EI PVC por emulsion ocupa ¢l cuartu lugar en volumen de importacion ™

Importacionas de PVC por amulsion en 1994

Francia

USA Ne;r:nu
%%
aigica
™%
Espifa
kL

Figura 2,15: Importaciones de PVC por emalalon cn 1994,

Importaciones de PYC por emulsin can 50% de resina en 1984

Figura 2.16: Importaciones de PVC por emulsion con 50% de resina y 50% DioctiiRalato en 1994,
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Las siguientes tablas muestran el valor de las impartaciones de tos dilerentes tipos de PVC
i j
y copolimeros

.

Valor de las Importaciones de PVC (délares)
Afio | PVC por | PVC por emulsion | PVC por emulsién | PVC disp, acuosa
emulsién 50% resina ( 30 micras) Con viscosidail
. Menor de 200¢cp
1988 | 2,000,209 729,620 1,085,181 207,861
1989 | 5,172,834 758,051 1,264,015 1,264,227
1990 | 4,672,169 739,233 222,714 570,062
1 1991 | 5,685,847 827,575 1,109,153 840,805
1992 | 6,291,183 699,679 112.252 1,872,381
1993 | 851,138 557,075 212,754 2,557,725
1994 | 1,049,068 334,790 97,358 3,430,953
1995 | 330,225 110,052 16,795 531,700

Valor de las importaciones de PYC y copolimeros (délares)
Aflo | PVCpor | PVC PVC  |VCM-VAM| VCM-VAM
Dispersién | clorado | Plastificado sin carga
1988 18,677 31,161 639,143 67,541 914,773
1989 5,637 871,060 | 1,768,692 121,008 403,847
1990 0 499,797 | 2,180,870 263,020 522,516
1991 | 24,533 | 579,287 | 6,507,994 | 604,466 564,466
1992 16,732 649,520 | 7,047,563 548,097 599,141
1993 31 865,620 | 5,223,974 673,990 297,509
1994 0 1,326,317 7,197,389 881,203 410,800
1995 0 171,000 | 1,382,049 193,387 153,476
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Valor de las importaclones de PVC
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Flgurs 2.07: Vlor de lus Importaclones de PV,

Las exportaciones de México de PVC estan integradas principalmente por PVC sin mezclar,
PVC sin plastificar y PVC plastificado; ademas del copolimero de Cloturo- Acetato de Vinilo; le
siguen en menor cantidad los demds copolimero de PVC.

Las cantidades de cada uno de ellos se muestran en las siguientes tablas y graficas ™"

Volunien de Exportaciones de PVC y copolimeros (toneladas)
Ao PVC PVC PVC VCM-VAM | Copolimeros
sin Mezclar | sin plastificar | Plastificado

1988 17,894 7,932 69,380 41,098 0
1989 16,176 7.368 48,718 36,307 21
1990 104,074 7,044 3,684 0.021 120
1991 141,295 4,834 288 2 6
1992 199,354 6,908 141 261 22
1993 13,589 1,890 310 116 12
1994 16,208 863 199 2 07
1995 10,684 559 37 0 0
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Valor de las Exportaciones de PVC y copolimeros (délares)

Adlo PVC PVC PVC VCM-VAM | Copolfiucros

sin Mezclar | sin plastificar | Plastificado
1988 | 17,615,571 8,043,360 72,044,351 38,474,143 0
1989 | 30,067,738 5,748,122 36,650,221 26,682,458 21259
1990 | 61,409,555 5,003,216 2,194,485 3 162547
1991 | 76,811,323 2,562,575 364,327 2,240 14030
1992 | 100,228,368 | 3,507,051 187,899 204,144 18587
1903 9,607,265 1,414,197 356,077 104,068 19032
1904 | 13,219,455 1,027,589 209,259 1,180 350
1995 | 10,363,634 747,662 32,7127 0 0

Volumen de Exportaclones de PVC y copolimeros

200,000
B (©25VC wn Mezcarton |
180,000 8 Sin plastificar ton
2 Plastficados ton.
160.000 D VIM-YAM fon

Blopolimersston

1988 1969 1990 ‘ 1931 1902 ’ 1903 wed 199
Afg

Figura 2.18; Volumen de exportaciones de PYC y copolimeros.
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Exportaciones de PVC y Copolimeros
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Figurs 2.19: Vador de Exportaclones de PVC,

Las grificas que a continuacion se presentan, muestran los paises a los cuales se estd
exportando ¢} PVC en sus diferentes especiticaciones durante 1994

Exportaciones de PVC §in plastificar en 1884,
Hondutes

Figura 2.20: Exportaclones de PV ol plastificar en 1994,
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Exportaciones de PVC Plastilicado en 1984,
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Flgura 2.21: Exportaciones de PV plastificado en 1994,

Exportaciones de PVC sin Mezclar en 1894,
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En Meéxico la participacion comercial del PVC muestra una tendencia positiva en los
sectores de construccion, principalmente en la claboracion de tuberia, recubrimiento de cable y
alambre como aislante eléctrico, pelicula y cnvases. "™ ! (12

Consumo de PVC por sectores
Sector %
Tuberia 42
Laminados
Calzado 5
Cable y alambre 10
Pisos v loscta 4
Pelicula 12
Plastisoles |
Compuestos 6
Envases 9
Otros 4

Consuma nacional de PVC por seclores

otros taninados
™ %
Calzado
Envases 8%
9
Cabimy alantxe

Paficuta

Plastisles ; Pisos y seta
%
2%

Figura 2.23: Consume naclonal de PVC por sectores:
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El consumo de PVC se puede dividir en tres sectores: Rigido, Flexible y Emulsion 1os
segmentos rigido y flexible estan basados en PVC por suspensiony por el proceso masa.

Consumo por segmentos de PVC

Fluxibles (suspensin y
nusa)
A

Rigkios (suspemiény
mesa)
8%

Cnulsidn
12%

Figurs 2.24: Distribucion del de PYC por

El aprovechamiento de la capacidad instalada de PVC ha sido mayor que el
aprovechamiento de la capacidad instalada de VCM. La produccion de PVC es mayor que la
produccion de VCM, lo Qe hace necesario importar el VCM requerido para satisfacer la demanda
para producir PyC 114 !

Aprovechamiento de capacidades instaladas de VCM y PVC
Ailo | % de aprovechamiento VCM | % de aprovechamiento PVC
1984 48.71 89.10
1985 39.91 93.22
1986 52.33 87.83
1987 66.23 92.73
1988 64.82 88.53
1989 71.80 93.36
1990 85,46 100.39
1991 36.09 94.22
1992 83.08 87.74
1993 82.59 90 28
1994 78.52 79.15
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El aprovechamiento de 1 capacidad instatada de VCM no ha sido uniforme, por ef contrario
el aprovechamiento de la capacidad instalada de PVC se ha mantenido relativamente uniforme a lo
largy de los ados.

Apravechamiento de Capacidad instalada de VCM va PVC
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Flgura 2,28 Ap hamienta de la capacidad Instalada de PVC.
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Flgura 2.26: Ap hamdento de tn capacidad lnstalada dv VOAS vs capackiad Instalada de PVC,

44



_glpllnlo 2 ) Panorami del Mercado de VOM y PVC.

Produccién de VCM vs Produccidn de PVC
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Figura 2.27: Produccidn de VOM va Produccione de VO,

C de VCM vs Praduccidn de PVC
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Flgurs 2.28: Uonsumo aparente de VOM vs Producciion de PVC
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Panarmna del Mercado de VOM 1y PVC.

E1PVC es una resina termoplastica, después del polietileno de baja y alta densidad, ocupa el
tercer lugar dentro de los principales plisticos a nivel nacional, su participacion en el mescado de
resinas es alta. En 1994 la participacion en ¢l consumo aparente de resinas (termoplasticas y
termofijas) fué del 12.7%, la participacién en la produccion de resinas tesmoplasticas fué del

280/)0“"”

Resinas Termopldsticas (ton.)
Ao | Produccién | Consumo |{ Exportacién | Importacién
aparente
1991 1,116,437 1,068,079 377,386 329,738
1992 1,257,096 1,195,351 384,304 322,459
1993 1,219,614 1,133,524 293,659 207,563
1994 1,236,194 1,373,218 343,773 480,797

_: Panticipacién del PVC en las resings (%)

Aflo 1991 | 1992 | 1993 | 1994

PVC en ¢} consumo aparente de resinas 1074 | 11531 163 12.7

PVC en la produccion de resinas termoplasticas 33.06 | 3197 ) 3235 | 27.98

PVC en el consumo aparente de resinas 13.08 | 1443 | 2069 | 1673
termoplésticas

PVC en la exportacion de resinas termopldsticas 6403 | 63.73 | 57.50 | 386!

PVC en la importacion de resinas termopldsticas 405 | 481 4.25 345
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Particip dol PVC en di d
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Figurs 2.29; Participackin del PVC en diversos mercados.

Resinas termoplésticas

1991 m 1993 1934

Figura 2.30: Fstadisticas de resinas tenmopla

47



Capitulo 2 Panorama def Mercado de VCM s PVC.

Por ciento de purticipacidn de las resings

Resinas termopldsticas 1993 1994
Palicloruro de vinilo 16.3 12.7
Polimeros de estireno 10.0 9.4

PalictilentercRalato 2.2 1.6

Polietileno de alta densidad 13.1 19.8
Poliatilenno de baja densidad 24.6 25.7
Polipropileno 10.5 12.1
Total 78.6 81.3
Reginas termofijas 214 18.7
Total global 100 100

for ciento de pasticipacion de 1as resinas

Polistiiang da beja
densided
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Potpropiene
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Figura 2.31: Por clenta de participacion de reslnas,
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3.-DESCRIPCION DE TECNOLOGIAS PARA LA PRODUCCION
* DEL MONOMERO DE CLORURO DE VINILO, (4152

3.1 Procesos de manufactura.

Todos los procesos productivos de cloruro de vinilo parten del uso de un hidrocarburo
como una de las materias primas. Las caracteristicas de la teenologia y el proceso dependen del
hidrocarburo del que parten, los cuales pueden ser: acetileno, etileno, etanc y nafta,

La manufactura a partir del acetileno es relativamente un proceso simple de una sola etapa,
pero el costo del acetileno es alto. En contraste, el ctano es por mucho el hidrocarburo mas
barato. Aproximadamente el 90% de todo el cloruro de vinilo producido cn ¢l mundo se realiza
mediante el proceso balanceado a partir del etileno. Qiro insumo principal ¢s el cloro, el cual es
derivado casi exclusivamente a partir de clectroliss

3.2 Cloruro de vinilo a partir de nafta.

En este proceso se utiliza a la nafta como materia prima, la cual es precalentada y alimentada
a un horno para efectuar una pirdlisis y producir etileno. Los gases de salida, los cuales se
encuentran a 860 °C y | atm, son enfriados para condensar los productos de aceite combustible.
La corriente obtenida por domos se comprime y pasa a una torre de lavado caustico para eliminar
acido sulfhidrico y bioxido de carbono, Los gases obtenidos de ésta torre, se alimentan a una
columna de secado y posteriormente a una unidad absorbedora de etano; después son alimentados
a un reactor catalitico para eliminar huellas de acetileno. Esta corriente se alimenta a un reactor
para hacerlo reaccionar con cloro y producir dicloroelano, el cual es purifieado en una columna de
destilacion. '

La carriente de dicloroetano puro se condensa, almacena y alimenta a un horno de pirolisis
para producir cloruro de vinilo y acido clorhidrico. Las.conversiones que se obtienen en el hormo
son del 55-60 %, con una selectividad del 95 %.

La corriente obtenida, que se encuentra aproximadamente a 535°C, ¢s enfriada y alimentada
aun sistema de purificacion, el cual estd formado por tres columnas de destilacion. En la primera
de ellas s¢ elimina el acido clorhidrico par domos; en la segunda  ¢s eliminado por el fondo el
EDC sin transformar, el cual es recirculado al horno de pirdlisis, mientras que ¢l cloruro de vinilo
que sale por el domo se condensa y ¢s alimentado a la tltima columna para purificar el producto.

€0 180, o1
t [
‘N Apagado | | . Reactor | 11 r——
%_, M L Rl KL I\lnﬁ::ifmkl
lavado RGO ]
l cuculado
Craching
temmion ded e YOM
ENC

Figura 3.1: Proceso a partir de Nafta.
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3.3 Cloruro de vinilo a partir de etano.

Un niimero de patentes tratan la conversion del etano a EDC y/o a VCM. Muchas de estas
reacciones involucran oxicloractones a altas temperaluras, tales como:

CuClz _calizador
CHiCHa + HCl + O; 350°-450°C CHy=CHCI+ 2H,0

Por otra parte, estos procesos presentan varias desventajas, la mas importante es su simetria
wolecular ya que la adicion del cloro produce una elevada anchura en su espectro, incluye también
bajas selectividades, bajas conversiones y dificultad en las condiciones de operacion, tales como
sublimacion del catalizador CuCl,.

Las rutas mas prometedoras parecen estar basadas en una oxicloracion a alta temperatura
con el uso de un catalizador especial para mejorar la selectividad del cloruro de vinilo y hacer un
mejor uso de los subproductos tales como etileno, cloruro de etilo y EDC. El elileno puede ser
clorado para obtener EDC y recirculado junto con el cloruro de etilo. Otros hidrocarburos
clorados formados en pequefias cantidades, tales como dicloroctilenos, pueden ser incinerados
para recobrar el cloro como HCI. ‘

El disedo del reactor de oxicloracion presenta un severo reto en términos de mateniales de
construccion, debido a que la temperatura de reaccién puede ser mayor a 500°C, donde el cloro es
muy agresivo para los materiales de construccion comunes.

Actualmente existe solo un proceso llamado Transcal, el cual se describe posteriormente en
este capitulo.*™ "

3.4 Cloruro de vinilo a partir de acetileno.

El proceso industrial para la obtencion de cloruro de vinilo se basa en la adicion de cloruro
de hidrogeno al acetileno. La vinilacion del cloruro de hidrégeno transcurre segln In siguiente
reaccion:

CH=CH +HC|—— CH,=CHCI

Para la obtencion téenica del cloruro de vinilo a partir del acetileno, tienc que emplearse esta
materia prima pura. El andlisis del acetileno en base seca usado comercialmente es el siguiente;

o Acetileno ..o 98.2% cn peso
e Etileno .......... e 0003

o Acido Sulfhidrico................... 0.0001

o Fosforos......ccoeveeen. 0.0025

o Fusfina 0.0302

& Amoniaco............

o Bioxido de Carbono ....
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Las operaciones comerciales son confinadas primeramente a los procesos en fase gaseosa.
En la vasta mayoria de los casos, el catalizador (cloruro mercurico) es depositado sobre carbon
activado.

Recientes investigaciones han mostrado que otros cloruros de metales pesados tambicn
muestran cierta actividad ( bismuto, cadmio y zinc).*?

El cloruro de mercurio es volatil; mucho del trabajo desarrollado en este proceso se ha
retrasado por este problema.

Existen varias patentes que incluyen una variedad de componentes tales como cloruro de
cerio, cloruro de torio, cloruro de cobre y varios polimeros para contener la presion de vapor del
cloruro de mercurio. Un diagrama de un proceso tipico para producir cloruro de vinilo a partir de
acetileno es mostrado en 1 siguiente figura:

Acctileno
Resckees Campreasce
Tanqe
de Tuede
mezclalo avado
Ha
€1y -VON
h
|
' m-r.J_,n...s...m
Condauada de Enftisks
productos vem
Decartad = =
g E Colurma
= == de VCM
= —
Colirma | = =]
agotadora | = =
Reaiduos
Aguaa dos
[TETT T o ee

Figura 3.2: Proceso 8 partir de acetiieno.

Los gases alimentados son purificados a la entrada del grupo de reactorcs; el acetileno puro
se seca en algunas torres secadoras llenas de KOH y en otro grupo de ellas con acido sulfurico.
También el HCI pasa por estas torres para secarlo a fondo. La reaccion tiene lugar en un homo de
tubos, los cuales son lechos empacados con cloruro de mercurio sobre carbon activado, que
funcionan como catalizador. Los tubos estan bafiados por un aceite que los rodea y que sirve tanto
para su calefaccion, como para su refrigeracion. Los gases deben estar libres de sustancias
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catalizadoras comunes tales como fostoros, sulfuros y compuestos de arsénico. El cloro debe ser
excluido por el peligro de que se formen camponentes cloro acetilénicos explosivos.*?

"Como la reaccion entre el acetileno y el cloruro de hidrogeno no airanca hasta los 80°C, hay
que empezar por calentarlo con aceite térmico. En cuanto la reaccion se inicia se desprende calor,
entonces se emplea el aceite como refrigerante y se regula de manera que la temperatura en los
tubos de contacto sea de unos 135°C.

Usualmente un pequeiio exceso de HCI es usado sobre las cdlculos estequiométricos. La
conversion de acetileno es del 96-97% y la selectividad del cloruro de vinilo es buena (mas del
98%) vy la dnica reaccion secundaria significativa es la adicion de HCl a cloruro de vinilo para
formar 1,1- dicloroetano. Cualquicr humedad en el sistema reacciona con el cloruro de vinilo para
formar acetaldehidos y HCI.

Por cada 540 Kg. de acido clorhidrico y 400 Kg. de acetileno, se obtiene como rendimiento
comercial, 912 Kg. de cloruro de vinilo y 10.5 Kg. de subproductos clorados.

3.5 Cloruro de vinilo a partir de etileno.

El ctileno puede ser convertido a cloruro de vinilo en una sola etapa, sin airear ¢l
intermediario dicloroetileno proveniente tanta por cloracion como por oxicloracion. Los procesos
de cloracion directa requicren de una aita temperatura (290 a 500°C) . Se recomienda ¢l uso de
fechos con fluidos incrtes para fa transmision de calor y la dilucion de gases en los alimentadores .

Si un reactor de oxicloracion es operado arriba de los 350°C se forman cantidades
substanciales de cloruro de vinilo.

Los problemas comunes de los procesos directos son: selectividad pobre del cloruro de
vinilo y una produccion substanciel de subproductos clorados, muchos de los cuales no tienen
utilidad comercial directa. Esto ha limitado substancialmente la aplicacion industrial de procesos
de conversion directa "

Sin embargo hay al menos una instancia donde el proceso es llevado hasta una escala
industrial, aqui los subproductos son convertidos en unidades de proceso para producir pequeilas
cantidades de productos, tales como cloruro de vinilidieno, 1,1, [-tricloroetano, tricloroetileno y
percloroetileno. El proceso se dice que es suficientemente flexible para responder a la variacion de
demandas del mercado por el cloruro de vinilo y varios de sus derivados.

Con esta excepcion sin embargo, el proceso normal basado en etileno para producir cloruro
de vinilo es mediante el dicloroetano (EDC), el cual se clasifica como uno de los quimicos de
mayor consumo en ¢l mundo, y también una gran proporcion de este es utilizado para hacer
cloruro de vinilo. El llamado proceso balanceado que produce cloruro de vinilo a partir de etileno
y cloro, produce alto rendimiento mediante el método de reacciones separadas de la cloracion
directa, oxicloracion y la pirélisis del EDC

Desde 1965 virtualmente todos los disefios de plantas de VCM han sido basados en
materiales crudos de ctileno y cloro, también llamados procesos bafanceados.

2C,H; +Cl; + %42 0,

2GH,Cl + H;O
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Flgura 3.3: Proceso halanceado,

3.5.1 Cloracion directa,

El etileno reacciona con cloro para producir 1,2-Dicloroetano (EDC). Normalmente ¢l EDC
liquido es usado como un producto intermediario y es empleado como medio de reaccion en esta
seccion, en algunas ocasiones se utiliza la agitacion mecanica para promover la solubilidad. La
relacion molar entre el cloro y ¢l etileno existente varia cntre 0.96 y 098, reaccionando
.aproximadamente el 99% de cloro y del 95-98% de etileno. La reaccion ¢s una reaccion
homogénea catalitica en fase liquida. El calor producido de la reaccion exotérmica es removido a
través de enfriadores o a través de vaporizadores que estan contenidos en el reactor, este calor ¢s
empleado para producir vapor de agua, las temperaturas del vapor son controladas en un rango de
55°C a 66°C. Este contro! en la temperatura sirve para evitar que los gases se escapen o que
ocurran reacciones explosivas,*"

Se utiliza ¢l cloruro fémrico como un catalizadar de alta eficiencia y selectividad en esta
reaccion; pequeiias cantidades de algunos compuestas inorganicos normalmente presentes en la
alimentacion del reactor sirven para promover la formacion del cloruro férrico. La reaccion del
catalizador se realiza a través de un mecanismo polar, por la cual se polariza al cloro. La molécula
de cloro polarizada actia como un agente electrofilico para atacar fa doble ligadura del etileno,
facilitando asi la adicion del cloro.*®’

FeCl; + Cly e— 2 FeCly ... Clt

FeCly ..... CI' + CHy = CHy —— FeCly + CICH, - CH,Ci

53



Capitulo 3 Descripeion de tecnologias para la produccion de! monamero de clorura de vinilo.

La reaccion de cloracion directa se puede llevar a cabo mediante un ligero exceso de etileno
o cloro, dependiendo del método disponible para el inanejo de efluentes gaseosos del reactor.

El oxigeno, frecuentemente presente como impureza en el cloro, también incrementa la
selectividad en el EDC por inhibicion de radicales libres que dan 1,1,2- triclorostano. La
conversion del componente es usualmente del 100% y la selectividad para el EDC es mayor del
99%. El EDC, proveniente del reactor de cloracion directa, es lo suficientemente puro para la
pirdlisis, excepto en aquellas casos en los que contiene cloruro férrico, el cual puede ensuciar el
reactor de pirdlisis. El clorure férrico puede ser removide por adsorcion de carbon activado u
otros solidos, o también mediante un reactor de ebullicion, llevando al EDC por arriba de su
punto de ebullicion, aproximadamente a una temperatura de 110°C.

El cloro tiene que ser alimentado libre de humedad, para tener un control adecuado de
temperatura al mezclar los reactivos y asi asegurar una temperatura uniforme en el reactor. Con
estas condiciones de control, puede ser usado el acero al carbon satisfactoriamente, como
material de constryccion del reactor y el equipo auxiliar. Para prevenir el ataque por la humedad
residual del cloro sobre el acero cuando la unidad no esté en operacion, o se encuentre en un paro
programado, sc dcbe emplear una unidad de secado o una unidad libre de cloro. 4"

CyH, + Cly CATALIZADOR | H,Cl,  -AH

K‘\ EDC a purificacién
B
” TN Rmtogd:
cloracién
Agua de enfriamiento g
" Accroal
carbén
C:H,
Cl,

Figara 3.4: Reactor de clormtin directa.

3.5.2 Onicloracion del etileno,

Este proceso estd basado en producir VCM a base de etileno. En esta reaccion el HCI
reacciona con etileno y oxigeno en presencia de un catalizador, como se muestra en la ecuacion:

C;H, + 2HCl + %4 0, ‘z‘ﬂ%‘i& C:HCL+ H,0 - Al
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El oxigeno requerido para la reaccion puede ser suministrado tanto en fuorma de aire como
en forma pura,

Gl gire w oxigeno

e EDU s puncaro l
WU p
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Aty ongan
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Flgura 3.5: Oxkloracion del etlleno.

El cloruro de hidrogeno, etileno y oxigeno combinados en fase gascosa para formar EDC y
agua con catalizador Deacon modificado (es una manera de producir cloro a partir de cloruro de
hidrageno por la oxidacion de este con oxigeno sobre un catalizador de cloruro de cobre) , parece
ser el proceso de oxicloracion mas usado. Las mayores ventajas de la oxicloracion de etileno
comparada con la conversion Deacon clasica del 4cido clorhidrico a cloro, son que la temperatura
de reaccion requerida es demasiado baja y que la reaccion procede a completarse en ves de ser
limitada por el equilibrio del Deacon 49

El catalizador utilizado es el cloruro de cobre, normalmente impregnado en un soporte de
alimina. Se ha desarrollado procesos de lecho fijo y fluidizado, pero se cree que los mecanisimos
son similares en ambos casos. El primer paso consiste en la reduccion de cloruro ciprico a clorura
cuproso, mediante la formacidn de un complejo, seguido por la oxidacion de las sales cuprosas 4
un cloro oxidado que ¢n su momento se vuelve a convertir al estado ciprico debido al HCL

2CuCly + CHy=CHy; ————CH,CICHCI + CuyCl;
CuyCly + %2 0;— Cu0-CuCl,
Cu0-CuCl; + 2HCH——— 2CuCl, + H,0

Bajo las condiciones de operacion del reactor, el catalizador forma parte de una mezcla de
cloruros cuprosos y cipricos. Se cree que la formacién compleja o reduccion ciprica es
cinéticamente limitada, un mecanismo de reaccion alternativo ha sido sugerido tomando en cuenta
la formacion de oxido de etileno como un intermediario.

Las patentes y ofros datos publicados a menudo cubren un amplio margen de posibles
temperaturas de operacion, pero el margen practico es limitado de 200 a 260°C. Temperaturas

55



Capitulo 3 Descripeion de teenologfas para 1a produccion del mondmero de cloruro de vinilo.

mas bajas dan una actividad del catalizador insuficiente, mas altas exceden la formacion de
subproductos no deseables. El rango de presiones es también limitado.

"Un rango considerable de atros campuestos son encontrados en el cfluente del reactor a
parte de los productos principales y reactivos que no reaccionaron. Los subproductos tipicos son:
cloroetileno formado por la adicion directa del etileno y el HC .cloruro de vinilo de la pirdlisis de
EDC, 1,I-dicloroetano formado por la adicion del HCl al VCM, 1,1,2-tricloroetano de la
sugtitucion de 1a cloracion del EDC u oxicloracion del cloruro de vinilo, otros productos de
sustitucion formados por la pirolisis como son ¢l di, tri y percloroetileno, tetra y pentacloroetano.

Entre el 1 y el 5% del etileno es convertido por accion directa de oxidos de carbono.
Finalmente se forman cloroaldehidos, algunos de los cuales se descompondrin en cloroformo o en
tetracloruro de carbono. Otros subproductos se pueden formar por las impurezas en la
alimentacion”*"

Para catalizadores de lecho fluidizado, una gran superficie de alimina (arriba de los 100 m’/
g.) es el material de soporte preferente. Tiene buena resistencia al desgaste por friccion y fluye
excelentemente bien. Técnicas exitosas de fabricacion de catalizadores aseguran un buen control
de la distribucion del tamailo de particulas (de 20-200 um esferas preferentemente), volumen de
poro, y una impregnacion de carga uniforme. Los catalizadores de lecho fijo también son a
menudo de alimina de gran area, producidas como tabletas o esferas con un diametro de entre 3 a
8 milimetros; sin embargo otros materiales como la silica también pueden ser usados.

Los catafizadores recientes normalmente contienen cloruro cliprico puro como ¢l principal
ingrediente activo. La carga varia pero se mantiene en el margen de 3 a 10 % del peso del cobre.
Las cargas altas dan un catalizador més activo y productivo, pero hacen que el control de
temperatura sea mas dificil en reactores de lecho fijo y en procesos de lecho fluidizado parece
adversamente afectar el comportamiento de la fluidizacién. Varios catalizadores ahora en uso
comercial contienen cloniro de potasio como un cocatalizador ( hasta un 2% del peso del potasio)
Esto reduce toda actividad del catalizador pero tiene una influencia preponderante en la reduccion
de la velocidad cinética de las reacciones de oxidacion directa. Ademds ¢l uso del potasio permite
a un fabricante de catalizadores el incremento de carga de cobre ( para restaurar toda actividad) y
para iniciar un mejoramiento en la selectividad del etileno hacia el EDC.4"

La literatura de patentes contiene muchas referencias de los beneficios de otras sales de
remplazo o adicion a el cloruro de potasio. En particular, los méritos de varias tierras raras son
discutidas. No sc conoce si alguno de estos catalizadores ha encontrado utilidad comercial
prolongada. Actualmente, el cloruro de magnesio ha sido utilizado como un sustituto para el KCI
en catalizadores comercialmente disponibles.

La pureza de los alimentadores de un reactor de oxicloracion es importante. E! etileno es
normalmente de la misma composicion que la alimentacion de la cloracion directa y no presenta
problemas. Similarmente el oxigeno proveniente tanto de aire comprimido como un gas puro de
una planta de licuefaccidn, no requiere de més tratamientos. Por otro lado, el vapor de HCI
reciclado proveniente de la seccion de pirolisis contiene algo de acetileno que reaccionara para
formar un cierto margen de subproductos.

Existen varios procesos licenciados para remover el acetileno, tanto por hidrogenacion del
etileno como por hidrocloracion del cloruro de vinilo antes de la etapa de separacion del dcido
clorhidrico. En un complejo quimico, conteniendo otras plantas de produccion de hidrocarburos
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clorados, ¢s comun encontrar diferencias substanciales de HCl del sistema de  oxicloracion,
remplazando una cantidad equivalente de cloro a la cloracion directa. Debe ser hécha unma
cuidatlosa inspeceion de la calidad del acido clorhidrico importado; las sustancias catalizadoras
tales como sulfuros y floruros deben ser excluidas

Los reactores de lecho fluidizado son tipicamente camaras cilindricas verticales conteniendo
una placa perforada de soporte para ¢l catalizador, ademas de enfiiadores internos para remover el
calor de la reaccion, usualmente para generar vapor a presiones en el rango de 10-20 atm, pero
algunas veces se usan Jos aceites transmisores de calor, ademis de ciclones para recuperar
catalizadores perdidos. Los reactores de lecho fluidizado ticnen muchas ventajas en este sistema
Las operaciones isotérmicas pueden ser ficilmente iniciadas con un catalizador bien fluidizado
dand9 un coeficiente total de transmision de calor a los enfriadores en el rango de 250 a 500
W/m K.“”'(“)

Este estricto control del rango miximo de temperaturas, entre la temperalura mas alta del
catalizador y la mas baja temperatura externa de los enfriadores ( de 245 a 210 °C) permite el uso
de materiales de construccion baratos. El acero inoxidable y aun hasta el acero comiin es
normalmente usado para la carcaza del reactor y los tubos de enfriamicnto; sin embargo, procesos
de presiones superiores pueden usar tubos de aleacion de niquel debido al alto punto de rocio de la
mezcla HCI - Agua. Las aleaciones son comunmente empleadas para la placa del soporte del
catalizador y para las partes que son vulnerablcs a las bajas temperaturas o a la corrosion."”

Los reactores de lecho fijo requieren de intercambiadores de calor tubulares muy largas. El
catalizador es empacado dentro de los tubos fos cuales estan sostenidos verticalmente entre las
series de tubos fijos desde arriba hasta abajo. Tendra varios miles de tubos, normaimente de cinco
centimetros de didmetro nominal. El empaque uniforme para asegurar un fluido de gas constante
en cada tubo es muy importante. Los tubos son revestidos de acero cuyo vapor es generado para
remover el calor de la reaccion*"

Los tubos del reactor de lecho fijo ticnen gradientes de temperatura tanto radiales como
axiales. El control del punto de calor es iniciado mediante la produccion de varias formulaciones
de catalizadores difzrentes con grados de actividad variados. Esto es realizado variando tanto la
concentracion de cobre como por la dilucion apropiada con materiales inertes. Esto es usual para
tener baja actividad del catalizador en la entrada, incrementando hasta un méaximo en la salida. A
menudo existe mas de un reactor con la alimentacion de aire u oxigeno en cada etapa. debido a
que los tubos del rector de lccho fijo son expuestos a variaciones de temperatura mas amplios en
combinacion con {a instrumentacion requerida para localizar la alimentacion entre las etapas, el
costo de capital de un proceso de lecho fijo excede a uno de lecho fluidizado. Sin embargo, una
vez que el sistema ha sido puesto en servicio, se puede esperar una alta eficiencia y una operacion
sin problemas por varios meses.

3.5.3 Pirdlisis,

La pirdlisis del EDC puede ser catalitica, en presencia de solidos granulares inertes y no
catalitica,

El EDC producido en la seccion de cloracion directa junto con el EDC reciclado de la
seccion de purificacion de EDC, libre de residuos ligeros y pesados, es vaporizado en un rango de
temperaturas de 425-550 °C, y aproximadamente a la presion atmosférica. Este es alimentado a un
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horno eficiente, con un tiempo de residencia corto, donde es sometido a una deshidrocloracion
térmica o pirdlisis, para la obtencion del VCM y HCI (gaseoso). Aproximadamente 0.6 Kg. son
producidos de HC! por cada Kilogramo de VCM.™"

La pirolisis térmica de EDC ocurre como una reaccion homogénea de primer orden, con una
cadena de radicales libres. El ntecanismo de reaccion aceptable, involucra los siguientes cuatro
pasos:

Iniciacion CICH,CH,Cl ———* CICH,CH, + Cl*

Propagacién Cl* + CICH,CH,Cl——+ CICH,CHCl + HCl
CICH,CHCl ————*CH,=CHCl + CI*

Terminacion Ci* +CICHy,CHy——» CICH=CH, + HCl

Para prevenir la excesiva corrosion del dcido clorhidrico, antes de entrar a la pirdlisis, es
necesario que el EDC sea lavado, neutralizado con solucion céustica y secado.

La siguiemc figura muestra el sistema del proceso de pirlisis del EDC para la formacion
del VCM MY

Figurs 3.6: Proliale ded EDC.

Algunos procesos no cataliticos operan a bajas presiones de entre 5 a 10 atmdsferas. Se
puede emplear carbon activado granulado que se impregna con sales de cloro para obtener
algunos efectos cataliticos y entonces son empacados en los tubos de pirdlisis de algunas unidades
comerciales.* '

CH(ChL A, GH; Cl+HCI
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El uso de presiones de 25 a 30 atmosferas durante la pirolisis a temperaturas de 500 a 550
°C provee una mejor transferencia de calor, reduce el tamaflo del equipo y facilila la separacion de
HC! del producto por destilacion fraccionada.

El homo opera a temperaturas y presiones moderadas. Las condiciones de operacion son
controladas para obtener aproximadamente un 55% de conversion del EDC por paso, para
ticmpos de residencia de 2 a 30 segundos, con una selectividad de VCM del 96 al 99%. El uso de
nitro metano como un iniciador provee un nivel de conversion del EDC por arriba del 92.5% a
480°C.

Conforme el catalizador se desactiva la temperatura se incrementa lentamente, ya que se
depositan carbon y alquitran en la superficie de los lubos del horno. Para reducir la formacion de
coque, se afladen compuestos inorganicos a la seccion de reaccién del homo, bajando la
temperatura de reaccion y permitiendo que reaccionen con compuestos insaturados. Los
subproductos de la pirdlisis son relativamente menores y consisten de:

Tricloroelano, dicloroetileno, tricloroetileno, cloropreno, acetileno, etileno, clorurg de
metilo, butadieno, vinil acetileno, benceno, cloruro de vinilidieno, cloroformo, tetracloruro de
carbono, coque y alquitran.

Estas impurezas que se encuentran en la corriente de salida del horno son removidas por
destilacion. EJ etileno y el acetileno, junto con el HCl, son destilados y recirculados a la seccion de
oxicloracion; el cloruro de metilo y el butadieno son destilados junto con el cloruro de vinilo,
dependiendo de la eficiencia del sistema de destilacion fraccionada del VCM; para evitar la
formacién del closuro de metilo, se adiciona cloro o tetracloruro de carbono a la corriente de
alimentacién de la pirolisis; para remover el butadieno, un contaminante que puede interferir en la
polimerizacion del VCM, puede ser tratado con cloro, HCl anhidrido (&cido clorhidrico en fase
gaseosa) o por hidrogenacion selectiva. Las corrientes del venteo de gas provenicntes de algunas
unidades contienen pequefias cantidades de HC, cloruro de vinilo, ctileno, metano y mondxido de
carbono. Estas corrientes pueden ser sometidas a tratamiento quimico o por depuracion,
absorci6n, adsorcion u otros métodos para recabrar algunos productos quimicos econdmicamente
justificables. Entre las técnicas mas comunes de lavado se encuentra la incineracion o la
combustion calalitica.

El horno de pirdlisis del EDC no esta sujeto a la degradacion del-material de los tubos, la
eliminacion del oxigeno tiene como resultado una reduccion considerable de las incrustaciones en
las paredes de los tubos.. Para la seleccion de Ia aleacion en los tubos del horno se toma como
guia la factibilidad que tiene la formacion del dcido clorhidrico en la descomposicion térmica del
EDC, ya que el horno requiere de descoquizacidn peribdica. Para esta seccion se preficre la
aleacién nlquel-cromo-hierro por su gran confiabilidad durante el proceso. Esta aleacion es
especial para ¢l enfriamiento de la corriente donde la corrosion de Jos halogenos es muy grande.
La corrosion en el equipo de acero tiende a ser mayor en rehervidores, en los fondos de las
columnas de destilacion, platos de cachucha, condensadores, separadores de agua, vélvulas,
bombas y tuberia.

En el sistema de purificacion, la corrosion puede ser muy severa debido a ia hidrolisis del
cloruro de hidrdgeno y a varios cloruros organicos. Esto puede ocurrir a temperaturas de 130°C,
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formando asi la dilucion del acido clorhidrico. E! efluente de la pirélisis es apagado o enfriado
rapidamente para evitar bajos rendimientos y que Heguen a producirse mayor cantidad de residuos
pesados y alquitran. El HCI es recuperado en un reboiler absorbedor/agotador y reciclado a la
seccion de oxidacion del HCL!" 2

3.6 Aire u oxigeno para la produccién de VCM.

L.a conversion a oxigeno ofrece cualro grandes ventajas "

Reduce el impacto ambiental

Incremento significativo de la capacidad al minimo costo
Extiende la vida del catalizador

Mejora los productos finales

La ventaja mas importante ofrecida por la oxicloracion basada en oxigeno sobre la de aire es
la drastica reduccion del volumen de gas de venteo descargados por la planta hacia la atmosfera,
Tipicamente entre 0.6 y | Kg. de gases de venteo son producidos por cada kilogramo de EDC
producido por oxicloracion, afortunadamente la mayoria del gas de ventea consiste en nitrogeno
inerte, algunas moléculas de oxigeno que no reaccionaron y pequefias cantidades de oxidos de
carbono. Dependiendo del tipo de sistema de oxicloracion operado, dificren los niveles de
impurezas indeseables que seran encontradas en el gas de venteo.

El proceso basado en aire de lecho fijo, esencialmente no emite etileno a la atmésfera, El
sistema sin embargo descarga pequefias cantidades de hidrocarburos clorados, principalmente
cloruro de etilo y en menor cantidad EDC a la atmdsfera. Tipicamente el gas de venteo debe
contener aproximadamente 0.1% de EDC y 0.2% de cloruro de etilo. Desde que los objetivos y
requerimientos ambientales para ¢l etileno e hidrocarburos clorados difieren de un punto
geografico a otro; un estatuto genera, hace que los dos procesos de oxicloracion puedan ser a
veces mas deseables desde un punto de vista ambiental.

La tecnologia basada en oxigeno reduce draméticamente el volumen de gases de venteo
descargados a la atmbsfera por una planta de VCM. Ya que el nitrogeno no esta presente en los
vapores reactantes de alimentacion y esencialmente todo el etileno es reciclado, Unicamente una
pequefta cantidad del gas purgado es venteado. En una comparacion de volumen este gas purgado
seria aproximadamente de | a 5 % del volumen del gas venteado por una planta cuya operacion
esta basada en aire.

La segunda ventaja ofrecida por la oxicloracion basada en oxigeno sobre la del aire, es el
particular beneficio hacia el proceso de oxicloracion de lecho fijo.

El considerable desprendimiento de calor de la mezcla de reaccion rica en etileno de una
planta en operacion basada en oxigeno ( comparado con el nitrégeno), actila como un moderador
de temperaturs & través de los tubos del reactor, teniendo como resultados significativos
tempersturas mas bajas y uniformes en el reactor. Los gradientes longitudinal y radial de
temperatura son reducidos. Los reactores requeridos para una planta de oxicloracion basada en
oxigeno, serin unicamenle de la mitad del tamafio de aquellas plantas cuyo proceso se basa en
aire.
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la tercer ventaja de la tecnologia basada en oxigeno es ¢l alargamiento de la vida util del
catalizador de la oxicloracién, resultando en una disminucion y uniformidad de las temperaturas de
operation del reactor.

La cuarta ventaja, de considerable valor ofrecida por la oxicloracion basada en oxigeno son
¢ mejoramicnto del producta final para ambos, etileno y cloro, sobre la tecnologia basada en aire
Los productos obtenidos son incrementados primeramente  como un resultado de eliminar
perdidas de gas de venteo, temperaturas de operacion mas bajas y reducir formaciones de
coproductos.

Trabajar con una planta que operara a base de oxigeno implica una reduccion de los costos
por inversion, beneficios derivables de la oxicloracion basada en oxigeno contra la operacion con
aire en un sistena de lecho fijo, en conjuncion con la alta eficiencia directa de las secciones de
cloracion y pirdlisis que parecen siempre rcsultar en un proceso de VCM de gran economia.

Las consideraciones del medio ambiente pueden incrementar el uso de oxigeno en lus plantas
de VCM, mis que la economia.

3.6.1 Aire u oxigeno en la oxicloracion,

En un proceso de oxicloracion basado en gire, el etileno es usualmente alimentado en un
pequeio exceso relativo a los requerimientos estequiométricos del HCI (de 1 a 4% ), pero el aire
puede estar en un exceso substancial del 20 al 50 % molar. EI objetivo es buscar una alta
conversion de HC! (mayor al 98%) pero para minimizar la perdida de etileno que es venteado. El
uso del oxigeno permite una politica de mayor flexibilidad. Aqui es donde se acostumbra reciclar
fa mayor parte de los gases después de remover el EDC y el agua, asi que es posible de operar
una cantidad mayor de etileno alimentado &l reactor. Esto da como resultado una mejor
conversion de HCl y una baja produccion de subproductos organicos en el EDC, tanto como
pequeitas sean las pérdidas de etileno sin convertir,*Y :

Para un sistema de lecho fijo existe la gran ventaja de que el oxigeno alimentado en el gas
reciclado conteniendo predominantemente etileno, tiene una capacidad de calor mas alta que ¢l
equivalente del nitrogeno proveniente del aire, teniendo como consecuencia una mejor capacidad
de intercambio de calor.

La ausencia de nitrogeno en la alimentacion representa utitizar solamente una pequeiia purga
para mantener ¢l control de la presion. Frecuentemente esta purga puede ser venteada hacia la
atmosfera o, si la incineracion es requerida, el tamailo de la instalacion para la incineracion y la
cantidad de combustible a usarse son mucho menores que el usado en las oxicloraciones basadas
en aire.

Contra estas ventajas debe establecerse los costos del oxigeno y los incrementos en los
riesgos de flamabilidad. Con el uso del oxigeno el proceso ya no es inherentemente seguro porque
un exceso masivo de oxigeno relativo al etileno en la alimentacion puede dar lugar a una explosion
de oxlgeno-EDC en la cabecera del reactor, y en una gradual pero incorregible acumulacion de
residuos de oxigeno, que eventualmente conducira a un exceso de oxigeno en el gas de venteo
reciclado y €] potencial para una explosion en el cuerpo del compresor crecera .La proteccion
contra estos riesgos puede requerir de instrumentacion muy sofisticada. Dependiendo de varios
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factores como el costo del oxigeno, regulaciones ambientales y el valor establecido de la eficiencia
mejorada del ctileno, tanto en procesos basados en aire como los basndos en el axigeno pueden
ser favorecidos. En aflos recientes muchas unidades basadas en aire han sidp convertidas a
operacion con oxigeno.**

3.6.2 Oxicloracién de lecho fluidizado.

Un reactor tipico de lecho fluidizado para esta oxicloracion es de tipo cilindrico equipado
con un serpentin; la fluidizacion de la catalisis de oxicloracion asegura intimo contacto entre los
reactantes, el catalizador y el calor que transfieren las superficies. Aproximadamente del 1 al 2 %
del total de etileno con que se aliment6 el reactor deja el sistema sin reaccionar, junto con ¢l gas
de venteo.

3.6.3 Onicloracién de lecho fijo.

E1 reactor tubular para oxicloracion de lecho fijo puede ser sencillo o de multietapas, con
adicion de aire a una ctapa simple unicamente o a cada ctapa de la reaccion separadamente en
varias proporciones. El calor de la reaccion es disipado por el lado de los tubos y el vapor es
generado por el lado de la coraza. Para asegurar una alta conversion de HCI, ¢l airc y el etileno
son alimentados al reactor de oxicloracion superando los requeriinientos estequiométricos de 2 a 3
veces la cantidad necesaria, después de la separacion del EDC de la reaccion. El etileno restante
reacciona para formar EDC en un sistema de recuperacion de etileno. "

3.7 Desventajas de usar oxigeno.

La principal desventaja es el impacto economico del precio del oxigeno sobre todos los
costos de produccion del VCM. El costo del oxigeno se da principalmente por dos factores: la
recuperacion del capital invertido en la planta de oxlgeno y el costo de la encrgia requerida para
operarla.‘“"“”

3.8 Economla comparativa del aire contra el oxigeno.

Plantas nuevas: La economia comparativa del aire contra el oxigeno para la produccion de
VCM son presentados en base a la diferencia anual de costos de operacion para una nueva planta
de VCM con una capacidad instalada de 300 000 ton/afio de VCM en los Estados Unidos, usando
1a tecnologia de lecho fijo. Los diferenciales de inversion de la planta son incluidos en base a la
diferencia anual del cargo de capital. La comparacion mas alld, asume que para la operacion de
una planta de VCM basada en aire, ¢l gas de venteo debe ser incinerado para conocer los
estandares ambientales aplicables. Sin embargo el valor del combustoleo para la incineracion del
gas de venteo podria ser esencialmente recuperado en forma de vapor, que podria ser usado ¢n la
planta de VCM. La planta basada en oxigeno, por otro lado requiere de enormes cantidades de
vapor en comparacion con las que utilizaria un sistema basado en aire, desde que un porcentaje
significativo de los requerimientos netos de vapor de la planta podrian ser satisfechos por los
desperdicios del vaporizador del sistema de incineracion del gas de ventco.
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La ventaja del costo neto de operacion de produccion de VCM basado en oxigeno, sobre la
base aire, es de 0.9 millones de dolares por aito. Estas cantidades son debidas a una ventaja neta
de 3 dolares por tonelada de VCM producida en favor de la tecnologia basada en oxigeno. En los
actuales niveles de precios de ventas del VCM, la veniaja de 3 dolares como costos de
produccion, representa aproximadamente el 1% del valor de venta del producto. Este es un
¢jemplo de como en los Estados Unidos las plantas basadas en oxigeno con respecto a las de aire,
tieneit una ventaja en rendimientos economicas.' ™

3.9 Conversion a operacion con oxigeno.

Hay dos razones atractivas para cambiar una planta d¢ VCM  de operacion basada en aire a
operacion hasada en oxigeno:

o Reduccion de emisiones
o Incremento de la capacidad de produccion

La combinacion en particular de reducir cmisiones atmosféricas en paralelo con el
incremento de I capacidad de la planta para procesar EDC, presenta un incentivo poderoso para
convertir una planta de VCM existente con alimentacion de aire a una con alintentacion de
oxigeno.

La conversion a alimentacion de oxigeno, solamente por el propésito de llevar a la planta al
cumplimiento de los estandares ambientales, podrian no ser justificados si los gastas de convertir
la seccion de oxicloracion, de alimentacion de aire a alimentacion de oxigeno, igualen o excedan
1os gastos requeridos para Ia instalacion del sistemas de incineracion de gases venteados "

En cuyo caso es conveniente invertir en el sistema de incineracion en vez de la conversion a
oxigeno

3.10 Procesos comerciales.

Aunque cada una de las tecnologias licenciadas ticnen muchas patentes, ninguna da una
cobertura completa de cada paso de este proceso. Como resultado, la secuencia y tipo de
operacion en los pasos es muy similar de proceso a proceso. Las diferencias bdsicas se observan ¢n
la tecnologia de oxicloracion y en los tipos de impurezas que aparecen en el EDC crudo. Il
licenciador, por lo tanto, provee primordialmente procesos conocidos, en comparacion con la
posicion de la patente. Como resultado, la literatura publicada para la seleccion de un mejor
licenciador, es bajo una exposicion muy esparcida y altamente simplificada, con ciertas
excepeiones.

La planta tipica de VCM incluye su propio tratamiento: tratamiento de gases, tratamiento y
manipulacion de alquitran y residuos ligeros, unidades de incineracion para la recuperacion de
gastos de hidrocarburos clorados de corrientes gascosas o liquidas.

A continuacion se describen algunos procesos para la manufactura de! VCM a partir de
etano, nafta, acetileno y etileno.””
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3.10.1 PROCESO MONSANTO CO. ( Scieatific Design Co. lue.)

Proceso para la manufactura de VCM a partir de etileno, cloro, aire u oxigeno. La produccién
excesiva de cloruro de hidrogeno sirve como alimentacion junto con el HCI proveniente de limites de
bateria.

E1 diagrama representativo es el de una planta balanceada de cloruro de vinilo, en donde el cloruro
de hidrogeno es derivado como subproducto mediante la piralisis de EDC, y recirculado al reactor de
oxicloracion.

El proceso de oxicloracion se realiza en fase gaseosa en un reactor de acero al carbon, operando a
presiones moderadas, para producir EDC. En fa cloracion directa, el etileno y el cloro en forma gascosa,
son cargados en un reactor que contiene EDC liquido como medio de reaccion, el cual proviene del
reactor de oxicloracion. El EDC producido en el sistenia es tratado con sosa para climinar el cloro y ef
HC), a través de una torre de Javado, para después ser alimentado a una seccion de purificacion

E} EDC crudo es purificado por destilacion y slimentado a un homo de pirolisis para producir
cloruro de vinilo y HCl. El cloruro de hidrogeno anhidrido ¢s reciclado al reactor de oxicloracion. El
cloruro de vinilo es refinado para obtener un producto que cumpla con las especificaciones industriales.

Para evitar la corrosion, el proceso cuenta con un acondicionamiento de la materia prima, asi
como evitar dafios al catalizador y favorecer la reaccion de la formacion de EDC. Este
acondicionamiento consiste en el secado del aire para obtener una disminucion de tamafio en el reactor,
la filtracion del HC) para eliminar panticulas extraflas y por ultimo, e} calentamiento del etileno para
favorecer la reaccion para la formacion de EDC. :

El reactor de oxicloracion tiene un recubrimiento en el fondo hecho de acero inoxidable para
evitar la corrosion producida por e} HCla 100 °C.

E| proceso cuenta con un equipo para separar el catalizador que es arrastrado por la corriente de
EDC formado, para asf evitar la corrosién y pérdida del mismo. E} caralizador es tamizado y recirculado
al reactor de oxicloracion.

Las reacciones que se llevan acabo en este proceso son:

Cloracién Directa CoHy + Cly —————— CH,Chy
Oxicloracion CH, +2HCO + % 0; — C;H,Cl; + H,0
Cracking CH(Cl; ~————— CH;Cl+HCI

Instalaciones Comerciales:

Monsanto Co. Ciudad de Texas, Industrias Electroquimicas (Frutarom) Ltd.; Haifa, lsrael,
Mitsubishi Chemical Industries Mizushima, Japon,; Mitsubishi Monsanto, Yokkaichi, Japan, Petroleos
Mexicanos, Pajaritos Veracruz, México; Chinese Petroleum Corp., Kaohsiung, Formosa.
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3.10.2 PROCESO B.F. GOODRICH CHEMICAL CO.

Con este proceso se obtiene VCM y EDC a partir de etileno, cloro, aire u oxigeno mediante el
proceso balanceado. ‘

El VCM se produce por la pirlisis térmica de EDC de acuerdo a la siguiente reaccion:

CHACl 2 CHCI+HCI

La alimentacion de EDC es proporcionada por dos fuentes. En la primera de cllas reaccionan cloro
y etileno en proporciones estequiométricas para producir EDC por adicion directa de cloro de la
siguiente manera:

Cl; + CoHy ——— Col1,Ch

En la segunda el etileno reacciona con HC), producido durante la pirdlisis, en presencia de oxigeno
para producir EDC por oxicloracion:

CzH‘ + 2“(" +% 02 —_— Cz}hclz + H;O

La reaccion de oxicloracion se realiza en un lecho fluidizado con un catalizador impregnado con
cloruro de cobre. El uso de un catalizador de alta selectividad proporciona una alta conversion, lo cual
evita la recirculacion de la corriente al reactor de oxicloracion.

E! diseflo del reactor y las condiciones de proceso, permiten ¢l uso de acero al carbon como
material de construccidn para evitar riesgos de corrosion.

Los productos de reaccion son recuperados eficientemente por condensacion en una unidad de
recuperacion primaria y por absorcion en una unidad de recuperacion secundaria. Los vapores que no
son recuperados son venteados a la atmosfera.

£l HCI que no reacciona es descargado junto con el agua de reaccion como una corriente de HCl
diluido (menor al 1%), la cual es facilmente neutralizada y puesta a disposicidn para tratamiento. El
calor de reaccion es removido por la generacion de vapor.

En la unidad de cloracion directa, ¢l calor de reaccidn es removido con agua de enfriamiento, El
EDC crudo resultante es combinado con el EDC de 1a unidad de oxicloracion y el EDC recirculado de Ja
unidad de pirdlisis, La mezcla de corrientes resultante es fraccionada para remover las pequefas
cantidades de contaminantes de bajo y alto punto de ebullicion.

El EDC purificado es llevado a una pirdlisis en un homo a temperatura y presion elevadas. Los
efluentes gaseosos calientes son apagados o enfriados rapidamente y destilados para remover primero al
HC y posteriormente al cloruro de vinilo. El EDC no convertido es recirculado al tren de purificacion
de EDC para remover pequefles cantidades de contaminantes que podrian alterar al sistema. El cloruro
de vinilo puro que se obtiene¢ ¢s condensado y almacenado agregindole pequeflas cantidades de
cstabilizadores.
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Se utiliza aire como agente oxidante debido a que ocupa un sislema de recuperacion de alla
eficiencia basado en una operacién de absorcion-desorcion. Una de las ventajas de este proceso lo
conslituye la reutilizacion de HCI que se obliene como subproduclo.

Instalaciones Comerciales:

La Badger Co. Inc. brinda el disefio de ingenieria y servicios de construccion para plantas
utilizando el esquema de proceso combinado B.F. Goodrich Chemical Co. Se utiliza en
aproximadamente 31 plantas a nivel mundial.
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Fgurs 3.8: Proceso B.F. Goodrich
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Capitulo 3 Descripeion de tecnalogias para Ja produccidn del monomero de clorura de vinilo.

3.10.3 PROCESO PPG INDUSTRIES, INC,
Proceso para producir VCM partiendo de etileno, oxigeno, cloro y cloruro de hidrogeno

El proceso como se presenta, es una planta balanceada-integrada de cloruro de vinilo, donde e
mondmero es el producto unico y todo el cloruro de hidrogene producido a partir de la pirolisis de EDC
es reciclado a la unidad de oxicloracién; produciéndose solo el HC! necesario para {a alimentacion. Bajo
otras circunstancias, el proceso puede ser arreglado para obtener EDC y HCI, ya sea uno u otro o
ambos, como subproductos. El proceso también estd hecho para recibir HC en excese como
alimentacion.

En el arreglo de la planta balanceada-integrada, el EDC se produce en fas unidades de cloracion
directa y oxicloracion

En {a seccion de cloracion directa, el cloro es combinado can etileno en fase liquida por medio de
una reaccion de adicion para producir EDC:

CH,+ Cl; — CH(Cl,
CoHy + 2HCL + Y4 0y — CHCL +H0

En la seccion de oxicloracion, reaccionan el etileno, el oxigeno y HCl en fase vapor sobre un
catalizador desarroltado por PPG para producir EDC:

El calor de reaccion es recuperado como vapor de alta presion pars ser utilizado en otras partes
del proceso.

Debido al uso de oxigeno y a la seleccion juiciosa de disefio y materiales de construccion, la
unidad de oxicloracion debe ser opersda con un flujo intemo elevado bajo presiones moderadas,
empleando un sistema de condensacion simplificado pars prever altas producciones y operar
esencialmente libre de corrosién.

E! EDC crudo de fa oxicloracion y de la cloracion directa, es mezclado con el EDC reciclado
proveniente de la unidad de pirolisis para su posterior purificacion por destilacion.

El cloruro de vinilo es producido por {a pir6lisis térmica del EDC puro a altas temperaturas:
CHiCh —2 s CHICI+ KO

El efluente proveniente de la pirdlisis pasa a una torre de apagado y la corriente gaseosa que se
obtiene se condensa y se alimenta a una torre de destilacion, en la cual se separa el HCI para reciclario a
{a unidad de oxicloracion,

El EDC que no reacciond es separado de! cloruro de vinilo para obtener asi un alto grado de
pureza de este Ultimo. El EDC es reciclado a 1a unidad de purificacion.

El proceso est4 diseflado para ser automatizado por scguridad, operado con poca mano, de obra,
alto rendimiento en produccion y con un alto factor de operacion sobre un amplio rango de reciclaje.
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Capitulo 3 Descripcién de tecnologias para la produccion del monémero de cloruro de vinilo.

En resumen, tiene una produccion de VCM con alto grado de pureza para polimerizacion, bajo
costo del catalizador, descoquizacion poco frecuente, bajo costo de mantenimiento y una operacion casi
libre de cofrosion debido al uso de oxigeno evitandose la humedad dcl aire. El catalizador que se utiliza
en ¢! reactor de oxicloracion es barato, de alto rendimiento y de gran selectividad.

Instalaciones Comerciales:

PPG tiene més de 400 patentes locales y extranjeras, sujetas a la oxicloracién y a la produccion
del VCM. Dichas tecnologias fueron desarrolladas a principios de los 50's y comercializadas a principios
de los 60's. EI VCM grado polimero y el EDC son producidos por procesos PPG en plantas de Estados
Unidos, Japon y Europa.
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Figure 3.9: Proceso PPG.
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3,10.4 PROCESO RHONE-POULENC.

Es un proceso para producir VCM a partir de etileno, cloro y aire. EI HCI anhidrido puede
provenir de limites de bateria, o bien, ser producido en la pirolisis del EDC.

El EDC puede ser producido por dos caminos, mediante la cloracion direcla y la oxicloracion. En
la cloracion directa el cloro reacciona con el etileno en EDC liquido.

Cyty + Cly —— CH,Cl

En la oxicloracion el HCl reciclado de la unidad de pirdlisis, reacciona con aire y etileno.
CH, +2HC! + % 0, — CHCL + H,0O

Se ha desarrollado un sistema catalitico muy eficiente de lecho fluidizado.

El EDC es cuidadosamente purificado y levado a un homo de pirélisis como se muestra en la
reaccion;

CHLCl —2—s ittt + HCl

Los productos son separados, el HCl es recirculado a la seccién de oxicloracion y el VCM es
purificado y almacenado.

Las caracteristicas de este proceso se dan debido a su alta produccion, ya que cuenta con un
catalizador muy selectivo en la seccion de oxicloracién; una alta confiabilidad en la cuidadosa
purificacién de EDC y por sus condiciones de operacién en la pirdlisis (sin paros en fos homos, con
ciclos de descoquizacion mayores a [2 meses); no contantina, ya que cuenta con tratamiento bioldgico
de agua, los residuos de la cloracién son eliminados mediante un proceso de incineracion (el HCI es
reciclado a la seccién de oxicloracion). '
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3.10.5 PROCESO STAUFFER.

E! proceso desarrollado por esla compafiia utiliza como materia prima etileno, cloro y oxigeno del
aire.. Consiste en la pirdlisis térmica de EDC para producir cloruro de vinilo.

EI EDC se puede obtener por cloracion directa y oxicloracion; en el proceso de cloracion directa
reaccionan el cloro y el etileno en fase liquida y bajo condiciones controladas para obtener un producto
crudo con el 99.7% de EDC. La seccion de oxicloracion combina el HCI reciclado con etileno y aire en
un reactor tubular con lecho catalitico fijo. El etileno y el aire son alimentados en exceso a lo requerido
estequiométricamente para ascgurar una alta conversion de HCl y minimizar subproductos. El calor de
reaccion es removido  por generacion de vapor, producido en la cubierta de cada uno de los reactores.
El efluente del reactor final es enfriado para condensar ol EDC, los gases licuados se hacen reaccionar
con cloro para recuperar etileno. La corriente de gas licuado se enfria con agua de enfriamiento y
refrigerante. La concentracion del etileno residual que va a la atmasfera debe ser menor de 10 ppm.

El producto del reactor de la cloracion directa se mezcla con el EDC crudo de la oxicloracion para
su posterior lavado y destilado para remover el agua y los compuestos de alto y bajo punto de
ebullicion.

El EDC puro es precalentado antes de entrar al horno de piralisis, conto ahorro energético. Los
vapores de EDC son calentados en los tubos del horno para producir una mezcla de cloruro de vinilo y
HCI. Las condiciones son controladas, manteniendo una conversién de EDC en un 50-55%.

Posteriormente se pasa el HCl y el VCM a una torre de apagado y de condensacion; el EDC no
convertido se separa por destilacion y se recicla a la seccion de purificacion.

El proceso Stauffer también ofrece la alternativa de utilizar oxigeno en la seccion de oxicloracion,
El calor de reaccion liberado en la cloracion se utiliza para destilar el EDC crudo.

Existe un ahoro de 0.8 toneladas de vapor por tonelada de VCM arriba de los procesos
convencionales. En adicion, se ahorra el equivalente de agua de enfriamiento. Utilizando oxigeno se
reducen notablemente los contaminantes del gas venteado, asi como una reduccién significativa en el
gasto de energia y costos de capital.

El proceso se opera con baja mano de obra y bajo costo de mantenimiento.

Instalaciones Comerciales:
Stauffer Chemical Co. Es uno de los mejores licenciadores del VCM y teenologias relacionadas

mundialmente. Aproximadamente un 27% de la capacidad instalada en el mundo para la produccion de
VCM, estd basada en la experiencia de Stauffer.

Stauffer se ha desarrollado dentro de la manufactura de productos quimicos agricolas, quimicos en
especial, ingredientes para la industria de alimentos, en la fabricacion de productos plasticos y un gran
volumen de quimicos industriales.
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3.10.6 PROCESO TOYO SODA MANUFACTURING CO.

Este proceso parte de la alimentacion de ectileno, cloro y/o cloruro de hidrogeno para la
manufactura de VCM de alta pureza.

E! proceso estd compuesto de tres secciones principales:

Seccion de Cloracion Directa. El etileno y el cloro son alimentados dentro de un clorador, en cl
cual es recirculado EDC liquido con catalizador, y el EDC es sintetizado por una reaceion de adicion
idnica. La conversion por paso entre el etileno y el cloro es del 99.7%, y la composicion del EDC es del
99.8%. Posteriormente se eliminan fas trazas de cloro sin reaccionar por medio de una neutralizacion y
depuramiento; el EDC crudo es fraccionado para remover pequefias cantidades de agua, residuos
pesados y ligeros de la reaccion.

La cloracion directa permite que la reaccion se efectiie a una presion cercana a la atmosférica, lo
cual constituye 1a ventaja de que el reactor sea pequefio y de ficil operacion.

La recirculacion del EDC liquido sirve como medio de enfriamiento, lo que impide que la
temperatura de reaccion aumente considerablemente y tienda a formar productos indeseables.

Ll uso de un refrigerante en el condensador del producto que sale  del reactor minimiza la
pérdida de EDC y se evita por consiguiente, la contaminacion ambiental y la corrosion externa del
equipo.

Seccion de Oxicloracion, E! etileno es clorado para convertirse en EDC por el contacto con
cloruro de hidrégeno y aire sobre una capa de catalizador especial.

El aire es usado en el proceso como agente oxidante y no es necesaria una planta de oxigeno.

E! diseio del reactor de oxicloracion es tubular con un catalizador de lecho fijo por el lado de los
tubos para una facil operacion y tiene un alto rendimiento. El calor de reaccion es removide mediante
una operacién combinada que utiliza un refrigerante liquido en un circuito cerrado y un enfriamiento
indirecto con agua para producir vapor.

E! catalizador utilizado tiene una actividad y selectividad alta. Debido a esto, la reaccion de los
gases (etileno, cloruro de hidrogeno y aire) es completa en un solo paso a través del reactor y no es
necesario un sistema de recuperacign.

La conversion de etileno y cloruro de hidrégeno alcanza un 98%, y la selectividad es también muy
alta, aproximadamente 98%. La actividad del catalizador y su selectividad son constantes para periodos
largos.

El efluente del reactor cs enfriado, y tanto el EDC y cl agua son condensados. Después es
neutralizado con salucion caustica en un neutralizador. Los gases son alimentados para absorber en
orden y asi recobrar el vapor de EDC incondensable.

El EDC crudo sintetizado por ambas vias son purificadas por destilacion para su posterior
deshidratacion por medio de columnas. La purificacion consiste en la eliminacion de residuos ligeros y
pesados en sus columnas respectivas.
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Seccion de Pirdlisis de EDC. El EDC es tratado bajo temperaturas y presiones altas para
convertirlo en VCM y cloruro de hidrégeno. Después de apagar esta corriente, el cloruro de hidrogeno
es separado en la columna de HCI para recircularlo a la seccion de oxicloracion.

El proceso finaliza con el fraccionamiento del VCM en la columna de VCM. E! VCM producido
no contiene ninguna impureza, las cuales son perjudiciales para la polimerizacion. E! analisis del VCM
abienido tiene una pureza del 99.9% en peso, 40 ppm de HCI, 2 ppm de acetileno y 5 ppm de hierro.

El proceso Toyo Soda sefala que el etileno debe de tener las siguientes especificaciones para

lograr una dptima operacion: 10 ppm de agua, 15 ppm de acetileno, 50 ppm de propano e hidrocarburos
altos sin saturar y 2 ppm de azufre.

Instalaciones Comerciales:

. Toyo Soda Manufacturing Co. LTD., Japon; Nissan Chemical Co. LTD., Japén; Toa Gosei
Chemical Industry Co. LTD., Japon.
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Figurs 3.12: Prceso Toyo Sods Manulacturin Co,
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3.10.7 PROCESO FLUOR CO., L.TD.

En este proceso se obtiene el VCM a partir de ctileno y clora. sin el exceso de produccidn de
cloruro de hidrageno.

La manufactura de! VCM es mediante fa pirolisis térmica de EDC, con un volumen igual de
cloruro de hidrageno producido como subproducto, segin la siguiente reaccion

CHLCl -3 CH,CI+ HO

El EDC para esta reaccion es obtenido de dos fuentes: en la primera de ellas se combinan
estequiométricamente el etifeno y el cloro en un reactor convencional (cloracion directa) lo cual elinina
los problemas de disefio y por consiguiente los altos costos de equipo; en la segunda, una cantidad igual
de etileno reacciona con- el subproducto de HCI de la pirlisis y oxigeno proveniente del aire
(oxieloracion).

El proceso de oxicloracion se lfeva a cabo sobre un catalizador de cloruro de cobre a presion y
temperatura moderada para evitar el deterioro del catalizador. El mecanismo de reaccidn se puede
pensar como:

2CuCly + Ctly —~————» C;H,Cl; + CuyCly
CuCl + Y2 0 ——— Cu0-CuCl,
CuQ-CuCly + 2HCl ——» 2CuCl; + H0

Este proceso cuenta con una seccién de lavado para separar las particulas de catalizador que
tienen cardcter dcido para evitar los problemas de corrosion. ‘

Las provisiones especiales son hechas para mantener una temperatura uniforme a través del
reactor. El calor de la reaccion exotérmica es removido mediante la generacion de vapor.

E! efluente del reactor de oxicloracion es enfriado con agua y refrigerante para separar el producto
de EDC del agua de reaccion y de los gases que no reaccionan. El efluente del reactor convencional de
EDC de la cloracion directa, es librado de los gases no condensables y lavado de impurczas.

Las corrientes de EDC de ambas reacciones son combinadas, secadas y fraccionadas para obtener
un producto puro. E! EDC puro es-alimentado a un homo de pirélisis. E! HCI anhidrido eliminado del
efluente del hormo es suministrado a! reactor de oxicloracion; el efluente restante es fraccionado para

remover el EDC que no reaccion, el cual es reciclado para el proceso, y para purificar el producto de
VCM. :

76



Capitulo 3 Descripcién de tecnologias para la produccién del mond de cloruro de vinilo.

Veateo Agus

Columas
de Setada

Clom N
——y
Etikeno
- Lavado [
frav b
Resclor d¢ — deix — .
Cloracidn Kasiduos
Reftigerackin B¢ Peudin
Crudo X

l - } ———
Ve . \ — 4 VCM
* [~ I IC1 Anhkiida ]
—b
11C1 Acuose
Efileno %
i |
EDC Horno de ) Comas
e Paritida piliiad b Al de Foabde
R vem
Roactr de EDC Racirculado
Oxicloraion
Figura 3.13: Proceso Fluor Co. LTD,

77



Capitulo 3 Descripcion de tecnologias para la produccion del mondmera de cloruro de vinilo.

3.10.8 PROCESO KUREHA CHEMICAL INDUSTRY CO.
La aplicacion de este proceso es fa produccion del VCM a partir de nafia, cloro y oxigeno.

El oxigeno, la alimentacion de nafta y gas combustible, son cargados dentro de la seccion de
pirolisis de nafia, donde la nafia es llevada a una pirdlisis con la combustion del gas a alta temperatura
en acetileno, etileno y gas combustible. El gas obtenido es apagado y depurado removiendo carbon y
alquitran. EI gas es comprimido y preparado para eliminar aromaAticos e hidrocarburos pesados.
Posteriormente el gas proveniente de la pirélisis, que contiene acetileno y etileno, ambos con clorro de
hidrégeno proveniente de la pirélisis de EDC y de la seccion de separacion de HCI, entran a la seccion
de reaccion del acetileno para formar el VCM.

El VCM proveniente de la seccion de reaccion de acetileno es recuperado en la seccion de
recuperacion de cloruro de vinilo y alimentado a la de destilacion.

El gas residual que contiene etileno provenicnte de la seccion de recuperacion de cloruro de vinilo,
es mandado para la seccion de reaccion de! etileno y la destilacion de EDC , donde reacciona el etileno
coit cloro para formar EDC.

El EDC es purificado por destilacion para sy posterior alimentacion a la seccion de pirélisis de
EDC, para obtener como producto al VCM y HCL. Este dltimo es recirculado a la seccidn de reaccion
de acetileno. .

Los siguientes son datos de consumo de una evaluacion del proceso comercia! para la produccién
de un kilogramo de VCM:

Materia Prima Consumo
Nafta 090Kg.
Cloro (100%) 0.60 Kg,
Oxigeno (98%) 0.58 Nm’
Gas Combustible 0.60 Nm*

(NHV 4 900 Kcal’ Nm)

Combustible Liquido  0.051 Kg.
Corriente Eléctrica 0.285 Kwh
Agua de Enfriamiento 0168 m'
Combustible 0.0651t.
Hidrogeno Gaseoso 043 Nm'
Refiigerante (-20°C) 190 Kcal
Refrigerante (-35°C) 95 Kcal
Vapor 2.8Kg.
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Capitulo 3 Descripcion de tecniologlas para la produccion del monémiero de cloruro de vinilo.

3.10.9 PROCESO ETHYL CORP'.S.

En este proceso se introducen cloro y etileno gaseosos en un reactor de cloracion directa para
producir EDC. La alta pureza de EDC producido se explica por ¢l buen sistema de purificacion
contenido.

En el reactor de oxicloracion se alimentan aire y etileno, adicionando también HCI para la
obtencion de EDC, a alta presion y temiperatura en presencia de un catalizador fluidizado. Los productos
de reaccion son neutralizados y condensados parcialmente para recobrar el EDC crudo listo para ser
purificado. Una porcion de gas de venteo, que contiene principalmente nitrogeno y bidxido de carbono,
se recircula al reactor.

El EDC purificado proveniente de la cloracion directa y de la oxicloracion, es vaporizado y
alimentado a un horno de pirdlisis, donde ¢l EDC produce VCM y HCI conjuntamente. Los praductos
de reaccion son enfriados rapidamente y condensados parcialmente para recuperar el VCM que pasard
al sistema de purificacion.

El HCl y el VCM son separados por destilacion fraccionada y recobrando ¢! EDC que no
reacciond. El EDC es recirculado al sistema de purificacion.
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Aty
ENC
t - 1 + VCM
Gas
EDC rasirculado v |
Purdicador de EDC Homos de pirclisis C-:va:-ht Colmaade HCE  Columna de VOM

Figara 3.18: Proceso Ethyi Corp's.
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3.10.10 PROCESO MITSUI TOATSU,

Este proceso, desarroltado para obtener VCM. consta de una seccion de cloracion directa, una de
oxicloracion, otra para la purificacion de EDC, una de pirdlisis de EDC y una seccion de purificacion de
VCM.

En la seccion de cloracion directa, el etileno y el cloro son alimentados a un reactor en donde
reaccionan en fase liquida, donde se encuentra EDC en ebullicion.

El EDC producido sale seco libre de cloro y catalizador, debido a fa tecnologia Mitsui Toatsu del
punto ebullente. En csta seccion no se producen efluentes.

En la seccion de oxicloracion se alimenta etileno, oxigeno en exceso y HC! a un reactor catalitico
de lecho fluidizado. La reaccitn se realiza a presion moderada y et calor de reaccion es eliminado con la
recircutacion de agua.

La mezcla de reaccion que sale del reactor se alimenta a una columna de lavado cdustico, en
donde los gases incondensables se separan y se recirculan al reactor de oxicloracion, en tanto la
corriente liquida que contiene EDC y agua ¢s enviada a un decantador en donde son facilmente
separados; el EDC se seca y se une con el EDC proveniente de la seccion de oxicloracion directa.

La mezcla se alimenta a la seccion de purificacion que consiste de tres columnas traccionadoras,
en las cuales se eliminan las impurezas de bajo y alto punto de ebullicion.

Esta tecnologia hace un reciclado total de los gases para maximizar su utilizacion y reducir el nivel
de contaminacion del aire.

El EDC puro se manda a la seccion de pirdlisis para producir VCM en condiciones de alta
temperatura y presion. .

Los efluentes calientes provenientes de la pirdlisis son enfriados y alimentados a la seccion de
purificacion donde pasan a una primera columna, de donde sale HCl para enviarlo al reactor de
oxicloracion; en la segunda se separa el EDC sin reaccionar y se recircula a la seccion de purificacion,
mientras que ¢l cloruro de vinilo producido se alimenta a una columna de secado.

Este proceso resulta barato ya que se aprovecha mejor la materia prima al obtener un producto
del 99.99% minimo en peso de pureza, 0.01 ppm de HCl, 0.01 ppm de hierro, 5.0 ppm de compuestos
de acetileno, 50.0 ppm de compuestos de cloro, 6.0 ppm de butadieno y 70.0 ppm de agua.
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Capitulo 3 Descripeién de tecnotogias para fa produccion del mondmero de clomro de vinilo.

3.10.11 PROCESO NAUGATUCK.

Este proceso mezcla HCI, con una humedad menor de 0.02% en peso, y acetileno gaseoso en un
mezclador de vapor en cantidades casi molares para que el acetileno reaccione completamente. EI HCly
¢l acetileno deben estar casi secos para evitar corrosion excesiva y formacion de subproductos
indescables.

Los vapores son alimentados a un reactor multitubos; los reactores estan empacados por el lado de
los tubos con perdigones de carbon activado e impregnados con un catalizador que contiene clorure
merciirico. La reaccion principal es:

CH,+ HCl ——-» C,l,Cl

Al inicio se le aplica calor a la reaccion, y debido a que la reaccion adicional es altamente
cxotérmica, el medio circulante que se utiliza para aplicar calor se usa posteriormente como refrigerante.
Una de las reacciones laterales es la formacion de acetaldehido, al igual que la formacion de etilideno a
partir de cloruro de vinilo y acido clorhidrico.

Los gases de salida del reactor que contienen cloruro de vinilo, aldehido, dicloro etilideno, ademds
de HC! y acetileno que no reaccionaron, son enfriados. Los reactivos sin convertir se eliminan en una
operacion combinada de desorcion y fraccionamiento, en la cual los vapores incondensables son
recirculados al reactor. El dicloro etilideno y el aldehido se envian a un alambique para recuperar
pequeiias cantidades de cloruro de vinilo. El cloruro de vinilo se alimenta a una torre de lavado para
purificar ¢l producto y se envia a tanques en los cuales sc agregan pequeflas cantidades de fenol para
inhibir la polimerizacion .
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Capitulo 3 Duscripeion de tecnalogias para la produccion del amera de cloruro de vinilo

3.10.12 PROCESO PECHINEY-SAINT-GOBAIN.

Este proceso parte del etileno, cloro y cloruro de hidrogeno para la obtencion det VCM, con fa
ventaja de poder obtener solventes clorados (tricloroetileno, tricloroctano y percloroetileno) con una
baja inversion adicional.

En el primer reactor de lu seccion de cloracion calicnte, se alimentan cloro, etileno y 1,2-
dicloroetano con 1,1,2- tricloroetano provenientes de la seccion de oxicloracion. Ln este reactor se
efectiian dos reacciones: una exotérmica, la cual se debe a la cloracion del etileno; y otra endotérmica
mediante la piralisis del dicloroetano y tricloraetano, para la abtencidn de cloruro de vinilo, cloruro de
hidrogeno y dicloroetileno, por to que ¢l reactor que se utiliza en esta seccion es adiabatico. La corriente
que se obtiene del reactor es pusificada a través de una serie de columnas de destilacion; en una de ellas
se obtienen dicloroetano y tricloroetano, los cuales son recirculados al reactor. Después de separar los
hidrocarburos clorados, la mezcla de gases que contienen cloruro de hidrogeno y etiteno son
alimentados directamente a la seccidn de oxicloracion, mientras que el cloruro de vinilo es enviado a una
torre de rectilicacion para que se obtenga con un grado de pureza para polimerizacion. El dicloroetileno
separado es enviado a la seccion de closacion fria.

En la seccion de cloracion fria reacciona cloro liquidv con dicloroetileno proveniente de Ia seccion
de cloracion caliente para producir tetracloroetano, la reaccion se efectia en forma no catalitica. Ei
tetracloroetano se somete a una pirdlisis térmica para producic cloruro de hidrégeno y tricioroetitena.
La corriente que sale det horno se alimenta a una columna de destilacion, donde el trictosoetileno sale
con una pureza del 99%, en tanto que el cloruro de hidrogeno es enviado a 1a seccion de oxicloracion.

. En esta Gltima seccion, se alimentan a un reactor catalitico de lecho fluidizado el HC! proveniente
de la segunda seccion, la mezcla de HCI-Etileno de fa primera junto con cloruro de hidrégeno, etileno y
aire para producir agua, di- tri- y tetracloroetano, Para este lecho se utiliza un catalizador de cobre. Los
gases que salen del reactor se alimentan a una torre de enfriamiento donde el exceso de HC! es
condensado, la corriente de domos se enfria para eliminar nitrogena y 1a corriente condensada se
alimenta a un decantador para una posterior destilacion fraccionada.

Los solventes clorados de alto punto de cbullicidn son recirculados al reactor de cloracion
caliente; la corriente de domos es alimentada a una segunda torre en donde ¢! dicloroetanc y el
tricloroetano son separados.

Instalaciones Comerciales:
Desde 1970 entrd en operacién una planta que opera en Francia.
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Capitulo 3 Descripeitn de tecnologias para la produccidn del mondmero de cloruro de vimlo.

3.10.13 PROCESO SCIENTIFIC DESIGN,

£n este proceso se combinan el etilena y ¢l cloro gaseosos en un sistema de reaccion catalitico
para formar EDC.

El reactor es alimentado con EDC liquido proveniente de la unidad de purilicacion que sirve como
solvente a los gases reaceionantes, ademas de ser un medio de enfriamiento, ya que la reaccion adicional
que se realiza cn este paso es extremadamente rapida y tiende esencialmente a fa formacion de EDC sin
formacion apreciable de compuestos clorados.

La corriente obtenida cs purificada en un sistema de columnas de  destilacion, en donde son
eliminados los compuestos de alto y bajo punto de ebullicion. El EDC puro producido es condensado y
alimentado a un homo de fuego directo donde se realiza la pirolisis para producir cloruro de vinilo y
HCI.

Los gases de salida son enfriados rapidamente para recuperar casi por completo los productos
deseados. El cloruro de vinilo es pasado por un tren de destilacioén para su purificacion. El EDC sin
reaccionar, junto con los residuos de alto punto de ebullicion, son recirculados a la seccion de
purificacion del dicloroetano ‘
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Capitulo 3 Descripcion de tecnologias para fa produccion del monomero de cloruro de vinilo.

3,10.14 PROCESO SHELL,

Esle proceso utiliza como materia prinia etileno y cloto, los cuales sor inyectados a una corriente
liquida de EDC que contiene catalizador.

Los productos de reaccion pasan por un cambiador de calor para mantener la niezcla a
temperatura ambiente. La niezcla se alimenta 8 una torre de separacion donde se eliminan los gases
inertes (constituidos principalniente por nitrogeno, liidrogeno, oxigeno y etano) y el exceso de etileno
que no reacciond. E separador cuenta con un sistema de recuperacion del EDC que tiende a escapar por
la purga de gas, ésta recuperacion se basa en 1a absorcion de los vapores en el mismo EDC liquido.

La corriente de EDC pasa a la seccidn de lavado donde, por medio de agua y agitacion turbulenta,
el catalizador contenido pasa a la fase acuosa y se elimina de la corriente, 1a cual es almacenada para su
posterior alimentacion a un tren de destilacion para eliminar el agua y los contaminantes de bajo y alto
punito de ebullicion. La eficiencia de este paso es esencial en el proceso, climinando hasta un rango de
ppm los contaminantes que perjudican la reaccion de pirolisis.

El EDC con una pureza mayor del 95% es vaporizado y alimentado a un horno de pirolisis de
fuego directo para obtener el cloruro de vinilo y HC!. Esta reaccion se efectua a baja presion y en forma
no calalitica para evitar formaciones de subproductos indeseables.

La corricnte que sale del homo es enfriada sibitamente para evitar reacciones laterales,
posteriommiente pasa por un tren de fraccionamiento que constituye la seccion de purificacion del cloruro
de vinilo. Aqui es donde se separan del cloruro de vinilo ¢! HCl y el EDC que no reaccion, éste tltimo
es recirculado a la seccion de purificacion de EDC.

El cloruro de vinilo se rectifica por destilacion para obtener la pureza necesaria en los procesos de
polimerizacion.

De la seccion de purificacion de cloruro de vinilo sale también una corriente de HCl la cual,
dependiendo de la situacion local de demanda y costo del cloro y HCI, puede enviarse a una planta
donde ¢l 4cido se transforme a cloro. La corriente del 4cido reacciona con oxigeno en un reactor de
lecho fluidizado que utiliza un catalizador especial para producir cloro y agua de acuerdo a la siguiente
reaccion:

2HC1+24 0,

»Cl, + 1,0

La conversion que se realiza es de 75% aproximadamente. La corriente que sale del reactor pasaa
la seccion de recuperacion, en donde el acido que no reacciond es separado y recirculado al reactor de
cloro para obtener una conversién mayor.

El cloro del recuperador se seca y cs diluido al 48% con un contenido del 48% de nitrogeno y un
4% de oxigeno, ya que este proceso permite el uso de cloro diluido junto con un cloro de alta pureza.
Finalmente, ¢l cloro obtenido se alimentaa la corrienlg catatitica de EDC liquido.
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Capilulo 3 Descripcion de tecnologias para la produccion del 0 de cloruro de vinito.

3.10.15 PROCESO THE. LUMMUS CO. (TRANSCAT).

Este proceso parte de elano y cloro para la produccion de VCM. Cuando se desea, la alimentacion
puede ser rcemplazada parcial o totalmente por etileno y cloruro de hidrogeno o por gastos de
hidrocarburos clorados y subproductos. El proceso también puede ser wtilizado para producir
hidrocarburos clorados (iri- y percloroetileno y clorometanos).

En el caso mas simple, el etano y el cloro puros, son alimentados a un reactor de
cloracion/oxicloracion/deshidrocloracion, en presencia de una sal fundida que contiene oxicloruro de
cobre para formar cloruro de vinilo,

El cloruro de vinilo impuro que sale del reactor pasa a una seccion del proceso donde se eliminan
el agua de reaccion, el bioxido de carbono ¥ pequeiias eantidades de cloruro de hidrogeno; este tltimo
es recuperado y recirculado. La corriente principal es Hlevada a destilacion donde el VCM es purificado.

En el reactor principal son recirculados ctano, etileno, cloruiro de etilo y dicloroetano,
posteriormente los subproductos de hidrocarburos clorados son incinerados en un reactor de pirdlisis
para subproductos para formar CO,, HCI, Cpp y H,0.

Durante la reaccion en el reactor principal, ¢l oxicloruro de cobre es convertido a cloruro cuproso
y caprico. El flujo de la sal fundida a el reactor de oxidacion, es oxidado con aire para reformar al
oxicloruro de cobre. En un tiempo, se combinaban el HCl y el cloro, provenientes del reactor de
pirdlisis, con la corriente de sal fundida para formar el CuCl, El gas proveniente del reactor de
oxidacion se marnda a la corriente de la seccion de proceso. Parte del gas es recirculado como gas de
alivio y el resto puede ser tratado para ventearlo a la atmosfera, libre de inconvenientes contaminantes.

Los requerimientos tipicos de una planta para producir un Kilogramo de VCM, son los siguientes:

Etano, 100% 0.603 Kg.
Cloro, 100% 0.574 Kg.
Vapor, 40 atm./400°C 372K

Retorno de condensado, 150°C  3.54 Kg.
Agua de enfriamiento, AT=-5°C 172 lt.

Energia eléctrica 0.149 kwh
Combustible ’ 9 Kcal
Catalizador y quimicos despreciable
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Capitulo 3 Descripcion de tecnologias para la produccién del mondmero de cloruro de vinilo,

3.10.16 PROCESO EUROPFAN VINYLS CO. (AMERICAS), INC.

Este es un proceso para producir el monomero de cloruro de vinilo (VCM ) y dicloroetano (EDC)
a partir de etileno, cloro y oxigeno o aire.

El dicloroetano es producido en las secciones de cloracion y oxicloracion. En la cloracion , ¢
ctileno y el cloro reaccionan en fase liquida para formar dicloroetano (EDC):

CHy +Cly ——— C;HCl; + CALOR

El calor de reaccion es usado para destilar el dicloroetano producido en la cloracion directa y en
la seccion de oxicloracion de la planta, también como una recirculacion del dicloroetano de la seccion
de pirolisis. Esto ahorra aproximadamente 0.6 ton. de vapor por tonelada de VCM  sobre el proceso
convencional. El proceso gano el premio Kirkpatrick de ingenieria quimica en 1983,

En la seccion de oxicloracion el etileno, oxigeno y el dcido clorhidrico reaccionan para producir
EDC:

C.H, +2HCI+1/20;

— C,H,Cl + H,O

Esta es una reaccion catalitica en fase vapor, con el calor de reaccion utilizado para generar vapor
de alta presion. Utilizando en mayor cantidad ¢l oxigeno que ¢l aire, se reduce ¢l venteo de gas en un
95%, también reduce la energia y los requerimientos del costo de capital.

E! VCM es producido por pirdlisis refinando ¢l dicloroetano en un homo de pirolisis :
CH,Cl, ———— C,H;Cl + HCl

Despusés et producto obtenido de la pirdlisis es apagado, los productos son separados y el acido
clorhidrico es recirculado a la seccion de oxicloracién. EI VCM se obtiene con una alta pureza y el
dicloroetano que no reacciond es recirculado para purificacion. Los residuos ligeros y pesados del
proceso son reducidos a HCl en el reactor de reciclado por producto opcional (BPR), donde el 4cido
clorhidrico es recirculado a la seccién de oxicloracion .El afluente acuoso de la planta de VCM es vapor
y puede ser tratado afuera.

El proceso de VCM puede ser balanceado de modo que Unicamente sea producido VCM o el
proceso puede ser acomodado para importar o exportar corrientes de EDC y HCL.

El proceso es automaticamente estable, de operacion segura, puede ser holgado para dar una
capacidad baja, ademas el proceso csté disefiado para un arranque facil y un facil paro de actividades. El
capital invertido, la operacion y los costos de mantenimiento son bajos. Las eficiencias del cloro y del
etileno exceden el 98% . No hay efluentes organicos del proceso.
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Capitulo 3 Descnpeion de tecnologias para fa produccion del omera de cloruro de vinilo

Instalaciones Comerciales:

Hasta el aflo de 1992 existian 33 plantas en operacion o en construccion las cuales tenfan en
conjunto una capacidad de produccion de 4.3 millones de toneladas de VCM al afio y 8.6 millones de
toncladas al aiio de EDC. El rango de la capacidad de las plantas va desde 9,120 toneladas a 640,000
toneladas al ailo de VCM.
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Capitulo ? Descripeion de tecnologias para fa produccion del monamero de cloruro de vinilo

b

3.10.17 PROCESO THE GEON CO. (antiguamente una division de la B.F. GOODRICIIj.

Es un proceso para producir el monomero de cloruro de vinilo (VCM) a partir del etilenn y del
cloro, con dicloroetano como un intermediario. El acido clorhidrico y/o el dicloroetano (EDC) pueden
ser usados como corrientes de alimentacion suplementarias o subproductos

EI EDC es producido tanto por cloracion direcia como por oxicloracion. En fa cloracion directa ol
etileno y e cloro reaccionan en fase liquida para producir EDC. E! calor liberado cn esta reaccion es
recuperado y utifizado como medio de calentamiento en la destilacion del EDC  producido en las
secciones de cloracion directa y oxicloracion, el dicloroetano que no reacciono es recirculado de la
columna recuperadora de HCI-VCM .

E{EDC purificado se lleva a una pirolisis térmica donde se trasforma en VCM y HCI . Ef efluente
que sale def horno es apagade y alimentado a Ia recuperadora HCI-VCM, primero ¢l HCl es destilado
sobrecalentandolo y es recirculado 2 la seceion de oxicloracian. Luego el EDC que no reaccioné es
destifado como fondos y recirculado a fa seccion de purificacién. La alta pureza del producto VCM
satisface o excede todos los grados de especificacion del monomero.

En la seccién de oxicloracion el HCI recirculado se combina con etileno y oxigeno en un reactor
de lecho fluidizado (innovada por Geon) para producir dicloroetano adicional y agua. Esta reaceion
también es exotérmica. La energia recuperada como vapor puede ser usada para la purificacién de EDC
y VCM. Usando oxigeno en lugar de aire se incrementa fa eficiencia del etifeno, mientras que se reduce
el venteo en la oxicloracion por arriba del 97%, y los requerimientos de costos de capital.

Despuds del apagado, al subproducto agua se le quita el vapor, es decantada y tratada previa
descarga. E! dicloroetano producido en fa seccion de oxicloracion es favado y despojado de residuos
fligeros antes de combinarse con el dicloroelano producido en fa cloracion y el dicloroetano que no
reacciond de la recuperadora de HCI-VCM se remueve de residuos pesados.

Los residuos pesados y ligeros pueden ser completamente recirculados en un proceso opcional de
oxidacion calalitica, el cual recupera el cloro y genera vapor a alta presion. Un reactor opcional de
hidrogenacion, convierte trazas de acetifeno y recircula ef HCI def etileno para proveer eficiencia de
cloracion y productos de oxicloracion puros.

El proceso Geon es flexible permitiendo cualquier combinacion de importacién o exportacion de
corrientes de HCI o EDC. La automatizacion provee un ahorro, es de operacion estable, permite bajar la
capacidad de produccion de manera holgada , de amranque y paro facil. El factor humano, capital,
operacién y costos de mantenimiento son bajos. Geon provee la propiedad y fa patente del sistema de
catalisis para oxicloracion, el proceso de oxidacién catalitica y la hidrogenacion. La planta de etileno y
las eficicncias de elorado son ampliamente reconocidas en la industria.

93



Capitulo 3 Descripeion de tecnologias para Ia produccidn del monomero de clorura de vinilo.

Instalaciones Comerciales:

Cuenta con 36 plantas ( operando o en construccion). La tecnologia Geon es de alcance mundial,
tiene una capacidad combinada anual de 6.3 millones de tonetadas al aio y 10.5 millones de toneladas de
EDC. El rango de capacidades de las plantas va desde 28,000 toneladas al afto hasta 730,000 toneladas

al afio de VCM.
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Capnulo 3 Descripeion de tecnologins para la produccion del monomero de cloruro de vinilo

3.11 Ventajas y desventajas de los diferentes procesos de VCM.

o Monsanto (Scientific desing Co. Inc.).
Venmajas:

Para evitar la corrosion y daitos al catalizador, se acondiciona la materia prima favoreciendo
también fa produccion de EDC

El tanque de almacenamiento de EDC crudo cuenta con un colehon de nitrogeno para evitar
pérdidas.

Desventajas:

El reactor de oxicloracion opera a temperaturas mayores que los demdas procesos comerciales, lo
cual origina una mayor corrosion producida por el acido clorhidrico.

¢ B.F. Goodrich Chemical Co.
Vemtajas:

Se utiliza un catalizador de alta selectividad, originando una conversion alta.

Debido a las condiciones del proceso, el material de construccion del reactor puede ser de acero al
carbon, evitando riesgos de corrosion.

El HCI que no reacciona es diluido con agua de reaccion, el cual puede ser tratado tacilmente.

Emplea un sistema de recuperacion de alta eficiencia, basado en la absorcion - desorcion del nire
como agente oxidante.

Desventajas:

Los vapores que no son recuperados en las unidades de recuperacion, son venteados a la
atmosfera.

La baja formacion de HC! como subproducto para su reutilizacion, limita este proceso.

o PPG Industries, Inc.
Vemajas:

La produceion de HCI satisface la cantidad requerida para la alimentacion en ¢ reactor de
oxicloracion. También el proceso esta disedado para recibir HCl en exceso en la alimentacion.

El proceso puede ser rearreglado para obtener EDC y/o HCI como subproductos o tnicamente
VCM.

Tiene bajo costo de mantenimiento y se opera casi fibre de corrosion por el uso de oxigeno.
Desyentajas:

La unidad de oxicloracion debe ser operada con un flujo intemo elevado bajo presiones
moderadas, que implica incluir un excelente sistema de control en esta seccion.
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Capitulo 3 Descripeiin de tecnologias para ki produccion del monomere de cloruro de vimlo

o Rhéne-Poulenc
Fentajas:

Debido a las condiciones de operacion en la pirolists. na se tienen paros en los homos y tienc
ciclos de descoquizacion mayores a doce meses.

Se cuenta con un tratamiento biologico del agua.

o Stauffer.
Ventajas:

El calor liberado en la reaccion de cloracion es utilizado para precalentar el EDC puro antes de
entrar al horno de pirolisis, ahorrando de esta manera energia.

Presenta fa ventaja de utilizar aire u oxigeno en fa seccion de oxicloracion.

El proceso es operado con un minimo de mano de obra y tiene un costo de mantenimienio bajo.
Desventajas:

El factor limitante en este proceso es la baja conversion de EDC a HCly VCM ( 50-55%).

¢ Toyo Soda Manufacturing Co. '
Ventgjas:
La cloracion directa se efecta a una presion cercana a fa atmosférica, constituyendo un reactor
pequeito de facil operacion.

En la seccion de oxicloracion se cuenta con un catalizador de alta selectividad, por lo que los
gases reaccionan por completo en un solo paso por el reactor, lo cual elimina ¢l uso de un sistema de
recuperacion,

Desventajas

El etileno dehe cumplir con determinada especiticacion en la alimentacion del proceso para
obtener una adecuada operacion.

e FluorCo. LTD.
Ventajas:

En la seccion de cloracion se utiliza un reactor convencional, evitando los problemas de disedo y
los altos costos de equipo. :

¢ Kureha Chemical Industry Co.
Vemajas:

El proceso presenta una canversion alta de la nafta para la produccion de VOM.
Desventajas:

El factor limitante de este proceso es que su aplicacion se desarrolla en areas donde la produccion
de etileno no es lo suficientemente grande. En México ia nafta esta considerada como un petroquimico
basico de produccion y uso exclusivo de Pemex.
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o Ethyl Corp’s.
Ventajas:

Una proporcion del gas de venteo es recirculado al reactor de oxicloracion, la que disminuye
considerablemente las emisiones atmosféricas.

Desventajas:

El reactor de oxicloracion es operado a presion y temperaturas altas, lo que lleva a un reactor
con paredes de gran espesor para poder soportar las condiciones de operacion.

o Mitsui Toatsu.
Fentajas:

El EDC que se produce en la seccion de cloracion directa se obtiene seco, libre de cloro y de
catalizador debido a la innovacion tecnolagica de punto ebullente que presenta el proceso.

Este proceso cuenta con un recirculado total de los gases, maximizando su utilizacion y evitando
emisiones atmosféricas,

Desventajas:

Debido a su innovadora tecnologia de! punto cbullente, esta seccion debe operar a condiciones
muy altas de presion y temperatura,

o Naugatuck
Desventajas:

El proceso tiende a ser obsoleto con respecto a los procesos de produccion de VCM que utilizan
etileno, debido a que ¢} etileno tiene un precio més barato.

o Pechiney - Saint - Gobain.
Ventajas:

Mediante una inversion adicional baja, este proceso puede tencr una produccion dual de productos
clorados, tales como: tricloroetileno, tricloroetano y percloraetileno.

» Scientific Design.
Desvernajas:

La produccion de HCI como subproducto no es aprovechable como en otros procesos, ya que el
proceso no tiene una seccion de oxicloracion.

o Shell.
Vemajas:

Este proceso cuema con la versatilidad de convertir el HC, obtenido de la seccion de purificacion
del VCM, a cloro y poder ser utilizado como materia prima.

La reaceion se realiza a temperatura ambiente para minimizar la furmacion de productos no
deseados

Cuenta con i sistema de absorcion de EDC en la purga del gas que evita las pérdidas de este.

La seccion de pirolisis se lleva a cabo a baja presion
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Llesventayas

Como ¢f equipo v las lineas de conduceion estan consiruidas de acero al carbon, para evitar la
corrosion, la inversion es alla

o The Lummus Co. (Transcat).
I'entajas:

Este proceso tiene la versatilidad de sustitulr el etano y cloro por elilena y HCl o por
hidrocarburos elorados

Se pueden producir hidrocarburos clorados tales como tricloroetileno, percloroetifeno y
clorometanos.

' Desvenigjas:

Es un proceso que comercialmente no se encuentra compictamente desarrollado, presentando
problemas de escalamiento,

o European Vinyls Co, (EVC)
Venajas:

Se pucde utilizar aire v oxigeno en la seccion de oxicloracion.

El calor de reaccion de la cloracion directa se utiliza en la destilacion det EDC

E! proceso estd disedlado para un facil arranque y un facit paro de actividades.

Tiene bajos costos de mantenimiento y de operacion, al igual que ef capital invertido.
El proceso no tiene efluentes organicos.

o The Geon Co.
Ventajas:

Se puede utilizar aire u oxigeno en la seccion de oxicloracion.

El calor de reaccion de la cloracion directa y el calor liberado en la seccion de oxicloracion, se
utiliza en la destilacion del EDC.

Esta tecnologia cuenta con un proceso opciondl para recuperar cloro por medio de oxidacion
catalitica y generar vapor de alta presion
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La siguiente tabla muestra las tecnologias, el pais de origen, tipo de proceso y las difereucias que
existen el la seceinn de oxicloracion ( si se presenta).

Comparacienes de los procesos de VCM.,
Licenciador | Origen Proceso Seccion de, Sistema catalitico
Oxicloracion
{Aire u Oxigeno)
Mansanto. USA Balanceado Aire u Oxigeno Lecho fluidizado
B.F. Goodrich | USA Balanceado Aire_u Oxigeno Lecho fluidizado
PPG. USA Balanceado Oxigeno Patentado por PPG
Rhdne Poulenc | Francia Balanceado Aire Lecho fluidizado
Staufter US.A Balanceado - Aire u oxigeno Lecho fijo
Toyo Soda Japon Balanceado Aire Lecha fijo
Fluor US.A Balanceado Aire Lecho fluidizado
Kureha Japén | A partir de Nafta Oxigeno | —eeeseceeee-
Ethyl USA Balanceado Aire Lecho fluidizado’
Mitsui Toatsu Japon Balanceado Oxigeno Lecho fluidizado
Naugituck U.S.A | A partiv de acetileno No presenta
Pechiney Francia Balanceado Aire
Scientific Desing | US.A | Cloracion dirceta No presenta
Shell U.S.A | Cloracion directa No presenta
The Lummus | Francia | A partir de etano No presenta
EVC Balanceado Aire u Oxigeno Lecho fluidizado
The Geon USA Balanceado Aire u Oxigeno Lecho fluidizado
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_ 4.-DESCRIPCION DE TECNOLOGIAS PARA LA
OBTENCION DE POLI(CLORURO DE VINILO)(PVC)."" %0

4.1 Producci6n del PVC.,

La produccion de poli(cloruro de vinilo) (PVC) se lleva a cabo mediante la
polimerizacion del monomero de cloruro de vinilo, para eslo existen cualro procesos basicos
para lograrlo:

¢ Masa.
¢ Solucion.
¢ Suspension.
¢ Emulsion.

Todos eslos procesos se basan por el mélodo de lotes o cargas (Batch's), debido a que
los productos formados deben de tencr caracteristicas similares para obtencr las propiedades
adecuadas de la resina. Este tipo de reactor admite todos los reactivos al principio y los
procesa segun un curso predeterminado de reaccion, durante el cual no se alimenta o se
extrae algan malerial, teniendo asi un mejor control en los parémetros involucrados.

La polimerizacion en todos estos procesos es iniciada por radicales libres producidos
por la descomposicion térmica de perdxidos o persulfatos, los cuales son escogidos para
lograr un rango de descomposicion que produzca la polimerizacion y que sean capaces de
remover ¢l calor producido en el reactor. Para los procesos de solucion y masa entre los més
utilizados se encuentra el Di-isopropil peroxidicarbonato, en emulsion se utiliza el persulfato
de amonio. El peroxido mas comin es el perdxido de benzoilo. La polimerizacion continia
a temperaturas de  40-70 °C con produccién de calor

El esquema general de reaceion y a cinélica inicial son los tipicos de una reaccion de
cadena de radicales libres*”

Iniciacion Iniciador £l 2[*
Propagacion I*+M K Re

R +M Ko R,e
Transferencia de 1a cadena al monomero

Ro*+M & PVC+R*
Terminacion R X pye

La polimerizacion del cloruro de vinilo es inhibida por oxigeno, oxido nitroso y otros
inhibidores de radicales libres. Las cinéticas complejas se originan debido a las reacciones
mixtas que se desarrollan (consecutivas y paralelas) y que ¢s una reaccion en cadena con
radicales libres muy activos que rompen la doble cadena del mondmero. La lerminacién de
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las reacciones (K1) son retardadas debido a la reduccion de la movilidad del radical en la fase

polimero. Consecuentemente, la velocidad de la reaccion total se incrementa generalmente

*con la cantidad de polimero formado como se observa en la siguiente grafica:"""

VELOCIDAD (¢ A PEACCION v5 CONVERSION

SBE VILOLIOAD

-3 388858 38Ss

¢ % ®W @ 4 s N ou ow
X% CONVERSON

Figura 4.1: Velockdad de reacckn vs converston.

Aligual que a la velocidad de la polimerizacion, 1a distribucion del peso molecular del
producto final, se ven influenciados por pardmetros tales como sensibilidad a la temperatura
de reaccidn, la concentracion y el tipo de iniciadores aplicados. El peso molecular del PVC
decrece con el incremento .de la temperatura de polimerizacion. La relacion de la
temperatura de polimerizacion para un Pcso moleculas promedio dado (viscosidad
inherente) se muestra en la siguiente grafica:*"

W — e e e s -y
i
r Vimasisad inharents dol PYC i T do peilmanyacien

I
.'
|

Flgura 4.2: Viscoskdad liherente va 1 de polimerlsacion .

La distribucion del peso es de gran importancia ya que es el que proporciona las
caracteristicas de procesamiento de la resina. El peso molecular también puede ser reducido
por un agente de transferencia de cadena, el cual reacciona con la cadena del polimero en
crecimiento méas rapidamente que el mondniero originando una nueva iniciacion de cadena.
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d=s

Los agentes de transferencia de cadena mas comunes son los mercaptanos, tioglicolatos,
hidrocarburos halogenados y aldehidos alifaticos.

La tendencia en estos procesos ha sido usar reactores cada vez mas grandes, los cuales
tipicamente tienen una capacidad en el rango de 7,500 a 28,000 litros, aunque
recientemente, han sido instalados reactotes con capacidad de 98,500 a 130,000 litros.

4.1.1 Proceso de Suspension,

La polimerizacion por suspension, de gran jmportancin técnica, es usada en una
estiniacion del 82% de la produccion de los Estados Unidos.

Este proceso ha sido utilizado para producir homopolimeros y copolimeros empleando
agua (desionizada y deacreada) como fase continua, con monémero de cloruro de vinilo
disperso por medio de vigorosa agitacion en finas gotas en el agua, controlando ¢l tamafio y
dando un polimero granular y de agentes de suspension, los cuales minimizan la fusion de los
granos en crecimiento formando una capa protectora. La polimerizacion es originada por
medio de iniciadores solubles en el monamero, Los iniciadores usados generalmente en este
proceso son perésteres, peroxidicarbonatos, peroxido.®”

La seleccion de los iniciadores es importante desde ¢l punto de vista de la
productividad, donde se pueden emplear combinacipnes de iniciadores para Hevar a cabo una
mayor uniformidad en la reaccion. También es importate considerar los efectos del
iniciador sobre la estabilidad térmica del polimero (el iniciador absorbe parte del calor
producido en 1a reaccion para su descomposicion en radicales ), seguridad y su conveniencia
de uso. Estos son practicamente insolubles en agua (10 a 1,000 mg/kg. de agua), pero
influyen en la concentracion del reactor y en la estructura de la resina. La hidrolisis del
iniciador y las impurezas afectan el color de la resina y sus propiedades eléctricas. Lus
nuevas formulaciones de los iniciadores dispersos en agua ofrecen un gran margen de
seguridad y una alimentacion automatica al reactor *?

La clave para obtener la calidad deseada es el sistema de suspension utilizado. Las
propicdades hidrofobicas-hidrofilicas y , por lo tanto, la solubilidad de los agentes de
suspension en el mondmero y en el agua, son los factores importantes en la determinacion de
las propiedades de la resina y la aglomeracion de los granos.

E! tamafio de las particulas que se obtienen por este proceso esta en un rango de 100y
200 micras, las cuales sedimentan inmediatamente con forma de perlas duras en la fase
acuosa o se mantienen en suspension por medio de una accion mecanica y por la presencia
de un agente de suspension. El tamafto del grano puede ser reducido por el incremento de la
concentracion de los agentes de suspension.

Los reactores son diseflados para soportar fuertes presiones internas, de acero
inoxidable o de acero al carbon vitrificados para minimizar la incrustacion en las parcdes,
enchaquetados, provistos de agitadores y deflectores para lograr una mejor agitacion.

La prevencion de la incrustacion de polimero sobre las paredes del reactor, ha
incrementado la productividad del reactor por la reduccion de su lavado, mejorando la
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calidad del producto. El tamaiio del reactor varia de 7.57 a 190 o’ (2,000 a 50,000 galones).
La relacion entre el agua y ¢l eloruro de vinilo es de (i.2-4):1. Esta relacion permite grandes
cargas de monomero para un reactor dado, mientras que altos contenidos de agua facilitan el
control de la temperatura y permiten obtener altas conversiones, debido a un mayor flujo de
los lodos ablenidos de agua y PVC lo que permite la adecuada disipacion de calor
invalucrado durante la polimerizacion. incrementindose asi la conversion del producto.””!

Las interacciones entre el monomero al igual que las interacciones entre las particulas
del polimero en crecimiento conducen a diferencias en la estructura del PVC. Los factores
que afectan el tamailo y la distribucion de la particula, la densidad aparente y la forma de la
particula se relacionan con el diseflo de los agitadores, la velocidad de la agitacion, la
posicion de los deflectores, el nivel del liquido, los aditivos que no reaccionan, la viscosidad
y los tipos de agentes de suspension aplicados durante la polimerizacion.

Se desea una resina uniformemente porosa por su facil remocion de VCM y su ficil
procesado. Las regiones con grandes cantidades de gel pueden liberar VCM lentamente (la
gelacion se define como el punto donde todo el liquido es absorbido por la resina u otros
ingredientes solidos; el gel impide de esta manera la separacidn del monomero liquido de la
resina) formando un proceso de depuracion de poca eficiencia y puede causar deformidades
en ¢l producto final.

Otras variables de importancia cn este proceso son las impurezas presentes, el orden
de la adicion de los materiales de reaccion y ¢l grado de agitacién, asi como el control de la
temperatura de reaccion.

Los agentes mas comunes de suspension (todos solubles en agua para minimizar la
aglomeracion de particulas a través de la polimerizacion ¢ incrementar la viscosidad de la
solucion, disminuyendo el proceso de union de las gotitas formadas) que pueden ser usados
en ¢l proceso son: alcohol polivinilico, gelatina, copolimero de anhidrido maléico acetato de
vinilo y derivados de celulosa. Estos agentes de suspension son insolubles en el monomero.

En la reaccién de polimerizacion, el peroxido de lauroilo interviene como iniciador.
Come ¢ peso molecular de! producto obtenido estd en funcion de la temperatura de
polimerizacion, la disminucion de esta tltima incrementa el peso molecular. Debido a la
naturaleza inestable de la suspension, el control de la temperatura es complicado y la
agitacion es critica, por lo que a medida que la viscosidad aumenta dentro de las particulas,
la rapidez de la reaccion aumenta, y esto lleva a un incremento de la temperatura. Por otra
parte, la viscosidad de la fase continua no cambia durante la reaccién ¢

La cinética de fa polimerizacion por suspension es idéntica a la polimerizacion de
masa, Ja cual muestra una conversion mayor en la reaccion. El peso molecular de fa resina
resultante es practicamente independiente de la coucentracion del iniciador y muestra
solamente un ligero incremento con el aumento de la conversion. La polimerizacion se
puede dividir en dos fases, donde parte del polimero se forma en la solucion del cloruro en
tanto que otra parte se forma en el crecimiento del polimero; asi que la mayoria del polimero
es formado en la segunda fase.

Las cinéticas y fos mecanismos de ambas polimerizaciones son tratadas generalmente
juntas debido a que la gota de suspension es considerada como una polimerizacion de masa
en pequea escala. En la polimerizacion del cloruro de vinilo, el polimero precipita fucra del
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monomero cuando {a cadena alcanza 10-20 unidades repetidas de mondmero de largo. El
polimero precipitado se incrementa por ¢l monamero en solucion , y el grado de terminacion
*reducido en la fase de crecimiento en gel puede ser ¢l responsable, por observacion de que
incrementa la conversion, del incremento en el grado de polimerizacion. La polimerizacion
cs acompaiada por un 35% de contraccion de volumen. La reaccion realizada se puede

describir como sigue ™
Reacciones en Ia fase liquida.
Iniciacin MM M
Propagacion R*+nM _*_, RMpn*

Transferencia de la cadena a monomero

R*+M ——,PVC+M*
Terminacion ~ R*+R* X _, PVC

Reacciones en las particulas del polimero.
Radicales bloqueados en la particula
R*+PVC—3 (R*)+PVC

Propagacion  (R*)+nM ——, (R(M)n*)

Transferencia de la cadena a mondmero
R*)+M —— PVC+M*

Terminacion R*)+(R*) —, PVC

Donde R*= Cadena del radical en la fase liquida, M= Molécula de mondmero, M*=
Radica! del mondmero en Ia fase liquida, (R*)= Cadena del radical bloqueada en la pasticula
del polimero. Los simbolos ki, kp y kt indican las constantes de velocidad de reaccién para
la iniciacion, la propl‘;acién y la terminacién. Los valores absolutos para kp y kt a 60°C son
1.23x 10° y 2.3 x 10" L/(mol.s), respectivamente.*®
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A continuacion se da la formulacion contenida para efectuar la polinerizacion en
suspension:

o Mondmero de cloruro de vinilo 100 partes cn peso

o Agua desionizada y deaereada 200 partes en peso.
o Perdxido de lauroilo 0.1 partes en peso.
¢ Alcohol polivinilico 0.1 partes en peso.

Tiempo de reaccion: 4-6 horas
Conversion de la reaccion : 95%

La mezcla agitada es calentada a temperatura de reaccion, usualmente enire 45-75°C,
y el calor generado por la polimerizacion es removido con agua de enfriamiento.

Después de desarrollada la reaccion, la mezcla es iransferida a un tanque de depdsito
donde se recupera el mondmero que no se transformd. Para eliminar el mondmero
remanente de 1a resina, se utiliza una columna agotadora que remueve los residuos de
cloruro de vinilo casi por completo. En este proceso, la resina contaminada se pasa a través
de una columna vertical en la cual pasa vapor, después la suspension es alimentada a una
centrifugadora al vacio b a un decantador para climinar el agua, posteriormente la resina se
seca con una corriente de aire caliente en un secador rotatorio o de lecho fluidizado (seccion
de evaporacién o secado) y enfriada para reducir fa cantidad de humedad contenida de la
corriente de aire. La humedad del aire se elimina a través de un filtro. El titimo paso de cste
proceso consiste en tamizar {a resina para que sea empacada. La siguiente figura nos muestra
el diagrama tipico de este proceso:*"
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Figura 4.3: Proceso tipico de polimserizacion en suspenaion.
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4.1.2 Proceso de Emulsion,

En este proceso, se obtienen particulas finas mediante la dispersion del polimero en
agua a través de la aplicacion de agentes emulsificantes para producir resinas con tamaiio de
particula extremadamente finas. A concentraciones bajas de agente emulsificante se
comporta como un electrolito debido a que este es distribuido uniformemente en la fase
acuosa. Cuando se incrementa su concentracion la tension superfical entre las fases VCM-
Agua disminuye y la conductividad de la mezcla sumenta. Después de una concentracion
critica de emulsificante, la tensién superficial y la conductividad cambian fentamente y el
emulsificante comienza a aglomerarse en grupos de 20 a 30 moléculas llamadas micelas ¥

Se ailaden iniciadores solubles en agua y la polimerizacion comienza cuando un radicat
entra a aumentar una micela de! emulsificante. Los iniciadores tipicos son peroxido de
hidrogeno, peréxidos organicos, peroxidisulfatos y sistemas rédox. Se suministra monomero
adicional para el crecimiento de la particula (litex) por difusién a través de la fase acuosa
proveniente de las gotas de emulsion de! mondniero; se mantiene una estabilidad en el latex
por adsorcion adicional de las micelas remanentes. La terminacion de la cadena ticne lugar
dentro de cada particula de ldtex por a interaccion usual radical-radical. '

En la fase acuosa, el iniciador en forma de radicales libres emigra a las micelas
combinadas con las moléculas de VCM y comienza la cadena de! polimero. Mientras que la
particula del polimero empieza a formarse, el emulsificante se reune en fa superficie y las
moléculas de VCM se difunden a través de la fase acuosa y del emulsificante para el
cecimiento de la cadena del polimero.

El calor de Ia polimerizacion es eliminado por medio del agua que se encuentra como
fase continua. Normalmenle se utilizan emulsificantes o agentes tensoactivos, tales como
ésteres sulfatados, lauril sulfato de sodio, estearato de amoénio, aceite de ricino, alcoholes
altamente alquilados, asi como simples jabones de sales de los acidos laurico, miristico,
palmitico y estedrico. Los ftalatos sulfonados y los agentes emulsificantes de benzoato
impiden que el polimero se incruste en ¢l reactor.*®

Los jabones residuales afectan la claridad de los polimeros, viscosidad, resistividad
eléctrica, absorcion del agua y su estabilidad térmica.

La formulacion de una polimerizacion por emulsién es la siguiente:

& Monomero de cloruro de vinilo 100 partes en peso
o Agua 150-250 partes en peso.
e Jabon o agente tensoactivo 2-5 partes en peso.
o Iniciador soluble enagua  0.1-0.4 partes en peso.

La reaccion de polimerizacion por emulsion, requiere de un tiempo entre 2 y 3 horas,
para obtener una alta conversion.
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La temperatura de operacion es de 40 a 55 °C. A temperaturas de operacion mas altas,
se¢ obtendria un PVC con peso molecular mas bajo y mds inestable térmicamente.

El monomero que no reacciona es eliminado por una bomba de vacio. En este proceso
se prefiere el uso de iniciadores solubles en agua, como el peroxido de lauroilo. Se producen
resinas de dispersion a través de un sccado por aspersion extremadamente finas de 1 a 5
micras para la fabricacion de plastisoles y organosoles, pero también s¢ pueden obtener
particulas de 0.2 micras que se emplean para la produccion de litex, controlando la
aglomeracion de las particulas. Estas particulas son frecuentemente vendidas en forma
liquida para su uso en pinturas basadas en agua, impresiones en tinta y acabados para papel
y fabricas,

El producto final es una emulsion de polimero en agua (latex). Por este proceso se
obtienen resinas de tipo homopolimero y copolimero . que generalmente se utilizan en la
fabricacion de plastisoles

La polimerizacion por emulsion tiene importancia técnica en la produccion del PVC,
solo que sus resinas son més sensibles al calor y presentan una resistencia mecdnica pequeda
debido a su bajo peso molecular.

4.1.3 Proceso de Masa.

La polimerizacion del cloruro de vinilo por masa o volumen procede mediante un
iniciador de radical libre afiadido al monomero liguido. Este proceso se lleva a cabo sin la
presencia de agua o diluyentes durante la polimerizacion del monomero. Como no se
emplean agentes de suspension ni emulsificantes, se logra obtener una alta pureza en el
producto, esta origina que la mezcla se vuelva muy viscasa impidiendo la remocion de calor
y conduce a un bajo peso molecular y a una extensa distribucion del mismo.®*

Para vencer estos problemas, la polimerizacion en masa a nivel industrial opera en dos
etapas, las cuales son la base de los procesos comerciales. En la primera de ellas se
polimeriza hasta obtener una eonversion del rango de 7-10% en un prepolimerizador, el cual
es un reactor vertical equipado con una turbina agitadora de aspas planas y bafles, donde el
monomero es polimerizado durante un periodo de 1-1.5 horas; al comenzar esta reaccion
aparecen dos fases, una de ellas es la del mondmera liquido y la otra es el polimero solido
que se forma. Estos granos actian como estructura para incrementar el polimero en la
segunda ctapa de la reaccion. Esta estructura tiene gran influencia sobre las propiedades
finales de! producto. Para obtener una conversion deseada, es necesario que el numero de
granos formados en la primera etapa permaneczcan constantes durante la reaccion
completa.*®

En la segunda etapa, la mezcla del prepolimerizador junto con mas mondémero e
iniciador es introducida a un autoclave. El autoclave pucde ser un reactor horizontal o
vertical con capacidad aproximada de 15-47 m® (4,000-12,500 galones), dos veces el
tamaflo del prepolimerizador, equipado solamente con un agitador de aspas rotatorio. En el
reactor horizontal, las aspas estan estructuradas en forma de jaula y rotan muy cercanamente
ala pared del reactor. En el autoclave vertical, corre un tornillo de la tapa a lo mas bajo del
polvo circulante; una aspa en la base del reactor prevé la estabilidad y las alimentaciones del
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tornillo. La reaccion procede en fase liquida con un 25% aproximadamente de conversion.
La reaccion continiia bajo la presion de inicio en el autoclave para disminuir y’librar de

* monomero liquido para poder remover calor mediante un condensador. Se estima que el
60% de este calor es removido a través del condensador, 30% a través de la chaqueta y
10% a través de la flecha del agitador. El tiempo de reaccién (de 3-9 horas) depende del
producto deseado. Los iniciadores son similares a los empleados en la polimerizacion por
suspension. E| monomero que no reacciona es removido por vacio y recuperado por
compresion de vapor y condensacion en un condensador de reciclado. La resina es
transferida al recibidor por medio de un descargador de aire.

1 Cotumy chacpsetn del @rochve
2 Agaador 3¢ wintlo B
3 Agdador de raspado
4 Condensadot de 1efhyo

[ {~mibuteaad SE ki desganfiondor

I Condarsehs & Nivelde rming de PVC maximo
[yvery 7\ alvule de descarga de PVC
:ma‘umu B Regutro de hurutve

N L 0 Sello de empwiue

Dmrad

Figurn 4.4 : Amtoclave horfzontal y vertical

Al final, ¢l grano es anilogo al obtenido en el proceso de suspensién (una particula
granular con un tamafio de 200 a 800 micras clasificada como tamices). En este proceso las
resinas producidas tienen un alto valor de absorcién de plastificantes debido a su porosidad,
con buenas caracteristicas de fusion y una alta claridad de pelicula. La forma esférica de la
particula y el tamaiio estrecho de distribucién proporcionan resinas con un volumen de masa
concentrado en un tamafio regular de particulas facilitando el grado de extrusion.®*

Las variables méas importantes de conirolar son la temperatura (50-60 °C) y la
agitacion; por este proceso se obticnen unicamente resinas de tipo homopolimeros.

Desde el punto de vista del proceso, la operacion tiene un bajo costo de operacion y
de capital con un minimo consumo de agua, no hay operacion de secado y requiere poca
materia prima.
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Figars 4.5: Process ilpica de pallmerizaciin por mass.

4.1.4 Proceso de Solucion.

Este proceso también es conoeido como polimerizacion por precipitacion debido a que
el polimero es insoluble en ¢l solvente, ya que el solvente contiene monomero (miscibles),
logrando la precipitacion del polimero y facilitando su separacién y su secado. Si ¢l polimero
es soluble en el solvente usado, el producto puede ser utilizado en solucién o bien, la resina
puede ser convertida hasta fa forma de polvo.®¥

El solvente de mayor aplicacion es ¢f n-buteno, pero también se pueden emplear ¢l
benceno, alifaticos clorados, ciclohexano y tetrahidrofurano, siendo soluble en los dos
atimos .

El proceso pennite una mejor transmision de calor y elimina la aplicacion de
emulsificantcs o agentes de suspension, originando un producto con bajo nivel de impurezas.
El control de la temperatura se lleva a cabo utilizando uno de estos solventes debido a su

gran volatilidad, ya que el diluyente ayuda a sacar ¢l calor producido en la polimerizacion
por vapaorizacion, esto es, actian como un abatidor de calor.

Se emplea al perdxido de benzollo camo iniciador al 0.005% en peso. El proceso se
utiliza para la fabricacién primordial de copolimero de gran uniformidad con 10-25 % de
acetato de vinilo y 75-90 % de cloruro de vinilo. E tamaflo de las particulas en la
precipitacion es aproximadamente de 0.2 micras. Su principal desventaja es el alto costo de
produccion, lo que lo hace un proceso menos comercial**

La aplicacion principal del proceso es para lacas y barnices para recubrimientos de
envases metdlicos, donde la calidad y uniformidad justifica el costo de produccion.
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4.2 Clasificacion de las resinas de PVC.
Las resinas de PVC se clasifican en Homopolimeros y Copolimeros.

Los homopolimeros se obtienen por la union de monomeros iguales de cloruro de
vinilo. Para modificar sus propiedades se hace el uso de la copolimerizacion.

Los copolimeros se obtienen mediante la unién de el mondmero cloruro de vinilo con
una cierta cantidad de otro monomero diferente llamado comondmero el cual mejora al
fusion de las gotas del polimero: estos pueden procesarse a altas temperaturas, se ven menos
afectados por las operaciones del proceso, mejoran la calidad de la resina en lo que respecta
con su flexibilidad y su limitada solubilidad en solventes. Existe una gran variedad de
mondmeros para copolimerizar al cloruro de vinilo, entre los cuales tenemos a otros
hidrocarburos halogenados insaturados, estireno y halogenados derivados, ésteres y éteres
vinilicos, olefinas, dienos, ésteres y otros derivados de acrilico y acidos metacrilicos.™®

Los copolimeros mejoran las propiedades debido a que estos incrementan la
flexibilidad, pero no son adecuados para los requerimientos de solubilidad.

Los distintos mondmeros reaccionan a diferentes velocidades, por lo que la
composicion del polimero formado en un instante difiere de la composicion de la fase
monomérica. Si se usa un comonémero que tenga una velocidad de reaccion mayor al
cloruro de vinilo, se obtendra un polimero rico en el comondmero durante la primera etapa
de la reaccion y ¢l fornado en la dltima, tenderd a ser practicamente PVC puro, conteniendo
solamente una pequeda cantidad de comonomero. Esto es debido a la adicién de los
diferentes tipos de ingredientes para formar el copolimero, la cantidad relativa de cada
monomero usado en [a reaccion también puede variar para producir un nimero ilimitado de
posibles combinaciones de tipos y cantidades de mondmeros.

Para obtener un copolimero de PVC de composicion uniforme debera irse dosificando
el comonomero dentro de la polimerizacion a la misma velocidad a la que se esta
consumiendo por la reaccion. Entre los comondmeros que reaccionan asi tenemos al cloruro
de vinilideno, ésteres acrilicos y ésteres maléicos.

Entre los principales copolimeros tenemos al acetato de vinilo, acetato de vinilidieno y
ésteres acrilicos.

El contenido de acctato de vinilo en el copolimero varia de! 2 al 20 %. El copolimero
con un contenido de 2 % se usa para calandreo y los de 20 % se usan para aplicaciones de
solucion, fabricacion de discos fonograficos y losetas para pisos.

El copolimero de vinilidieno es posible con un contenido entre 4 a 40 %. El
copolimero con un 40 % de vinilidieno se usa en los recubrimientos de latas de cerveza.

El peso molecular del producto puede ser controlado por la adicion de agentes de
transferencia de cadena, tales como el tricloroetileno

Existe otro método para modificar las propiedades de la resina de PVC, sobre todo de
resistencia a la temperatura, que recibe el nombre de post-cloracion.

Este proceso consiste en aumentar el contenido de cloro en las moléculas, en un 20 %
aproximadamente, y el producto recibe el nombre de cloruro de polivinilo ¢lorado (CPVC).
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La molécula de PVC contiene normalmente 57 % de cloro y al efectuarse la post-
cloracion se eleva al 65 %. Esto se lograr al tratar dichia molécula con cloro o cloroformo,
Hlevandose a cabo una sustitucion de hidrogeno por cloro. La resina de PVC, tanto
homopolimero como copolimero, se obtiene en forma de polvos.

Existe otra clasificacion para las resinas de PVC, y es aquella referida a su peso
molecular, es decir, que hay resinas de peso molecular alto (PMA), peso molecular medio
(PMM) y peso molecular bajo (PMB). Las primeras se destinan para elsborar productos
flexibles como mangueras y zapatos. Las segundas se aplican en la fabricacion de tuberia y
perfiles rigidos, y por ltimo, las terceras se utilizan en la produccion de peliculas, botellas y
conexiones de partes eléctricas

Procesos de polimerizacion del Monomero de cloruro de vinile
Ingredicutes Proceso Tipo de resinas

Monomero cloruro de vinilo

Agente de suspension Suspension | Homopolimeros
Iniciador Copolimeros
Agua

Monémero cloruro de vinilo

Agente de emulsion Emulsion Homopolimeros
Iniciador Copolimeros
[Agua

Monomero cloruro de vinilo Masa Homopolimeros
Iniciador

Mondniero cloruro de vinilo Homopolimeros
Iniciador Solucion Copolimeros
Solvente

4.3 Procesos Comerciales.

Entre los procesos comerciales para la obtencion del PVC, el mds comin de ellos es ef
proceso de polimerizacion por suspension, debido a sus caracteristicas expuestas en puntos
anteriores a este; le siguen en orden los procesos de polimerizacion por masa, emulsion y
solucion.

A continuacion se describen varios procesos de polimerizacion de los principales
licenciadores en el mercado nundial para la manufactura del PVC "%
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4.3.1 PROCESO ATO CHIMIE.

Proceso por suspension para la polimerizacion del mondmero de clowuro de vinilo
(VCMY, cubriendo el gran rango de aplicaciones del PVC logrando una cantidad pequefa de
mondmero residual en la resina; la calidad que se obtiecne en la resina satisface los
requerimientos para empaque de alimentos.

La polimerizacion se desarrolla en un medio acuoso el cual actia como un agente
dispersante y de transferencia de calor. Se utilizan combinaciones de distintos iniciadores
como dispositivos de lavado automatico de recipientes, evitando de esta manera la
intervencion del factor humano. El avance tecniologico para la desgasificacion y depuracion
trae como consecuencia una alta produccion y un bajo contenido de mondmero en la resina
final. La atencion especial dedicada a la ingenieria para la realizacién de la planta, sc
somete a las reglas mds estrictas para considerar el nivel del monomero en la atmasfera de la
planta.

Los requerimientos por tonelada de polimero son los siguientes:

VCM..

Vapor ...

Agua de enfriamienta...110 m*
Agua de proceso........... Im}
Electricidad............. .... 120 Kwh

Instalaciones Comerciales:

Ato Chimie tiene una capacidad mundial instalada de 110,000 ton/aflo. Se prevén
grandes expansiones en un futuro proximo. '

Dopeifiady Rt

Diatady Jpady Siloa

pl

Tapa e

)

Apnd Cagp

Figura 4.6: Proceso Ato Chisule,
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4,32 PROCESO RHONE-POULENC S.A.

. Este proceso se realiza por lotes en dos pasos para la manufaciura de la resina de
PVC a partir de VCM y iniciadores, el cual ¢s un proceso en masa.

Dependiendo de las condiciones de operacian es posible variar las propiedades de la
resina para valores de K entre 50y 75, densidad de polvo de 0.5 a 0.68 g/em’, porosidad de
8 a 40 c;mv/phr (cnt® por 100 partes de resina) y un diametro de 50 a 200 micras.

Se pueden producir todos los homopolimeros disponibles por los procesos
convencionales; sin embarga se conserva una relacion entre la densidad de polvo y la
porosidad.

El VCM recibido en un tanque del cual es bombeado a través de un filiro pura ser
prepolimerizado en un autoclave vertical, La primera etapa de polimerizacion procede en
medio liquido de VCM en presencia de iniciadores. El prepolimerizador esta equipado con
agitacion turbulenta. La presion de operacion y las condiciones de agitacion fijan la
distribucion del tamafio de particula, Entre ¢l 8 y 12 % del monomero es convertido dentro
de la semilla de PVC ( semilla es la particula que da origen a la formacion de la molécula
polimerizada de PVC).

El producto del reactor principal es transferido dentro de uno de los post-
polimerizadores, estacionario horizontal, acompafado con iniciadores y monomero
adicionales. Estos autoclaves estan equipados con un mecanismo de mezclado de baja
velocidad. Este segundo paso es el que inicia el crecimiento de las maléculas de PVC. Al
final del ciclo de polimerizacion, para una conversion entre el 80 y el 85 %, el monomero
residual es desgasificado, comprimido, condensado y reciclado al tanque sin necesidad de
destilacion. E! polimero es descargado por transporte de aire para la seccion de clasificacion.

La planta se arranca mediante un programa secuencial, el control automatico de
operacion de procesamiento crea una excelente reproductividad durante la manufactura del
producto. .

Los requerimientos por tonelada métrica de PVC son los siguientes:

Electricidad........
Vapor (6 Bar)...
Agua de enfriamiento...

Este proceso proporciona una alta capacidad de 400 ton/afto por m’® de awtoclave; no
utiliza unidades de desmineralizacion de agua, sin solucion coloidal protectora, no se
necesita centrifugacion ni secado, no necesita de tratamiento de agua y sus emisiones son
minimas.

Instalaciones Comerciales:

En la actualidad se tienen 17 licencias en instalaciones comerciales con una capacidad
instalada de 1,200,000 ton métricas/aio.
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Tanque Prepolimerlzador Thstpalimerizads Filtrn
Ve Fitto L
....
i - Grado B
Filva
Grado A
Figura 4.7: Proceso Rhdne Poulenc.
4.3.3 PROCESO ATOCHEM.

Este proceso se realiza por lotes en dos pasos para la manufactura de la resina de
PVC por masa a partir de YCM en presencia de un iniciador de radical libre.

Dependiendo de las condiciones de operacion es posible variar las propiedades de la
resina par valores de K entre 50 y 75, densidad de polvo de 0.5 a 0.68 g/em', porosidad de
8 2 40 cm*/phr y un didmetro de 50 a 200 micras.

El VCM se recibe en un tanque de donde es bombeado a través de un filtro para ser
prepolimerizado en un autoclave vertical. La primera etapa de polimerizacion procede en
medio liquido de VCM en presencia de tniciadores. El prepolimerizador estd equipado con
agitacion turbulenta, La presion de operacion y las condiciones de agitacion fijan la
distribucion del tamafo de particula. Entre ¢! 8 y 12 % del monomero es convertido dentro
de la semilla de PVC (la semilla es la particula que da origen a la formacién del polimero de
PVC),

El producto del reactor principal es transferido dentro de un post-polimerizador
vertical. Este autoclave esta capacitado con un sistema de doble agitacion: un tomillo
suspendido de la tapa y un raspador localizado en el fondo. Estos dos agitadores trabajan a
velocidades diferentes. Este segundo paso es el que inicia el crecimiento de las moléculas
de PVC. Al final del ciclo de polimerizacion, para una conversion entre €l 80 y el 85 %, el
monomero residual es desgasificado, comprimido, condensado y reciclado al tanque sin
necesidad de destilacion. Ei polimero es descargado por transporte neumatico para las
secciones de clasificacion y almacenamiento.

La planta se arranca mediante un programa secuencial o por computadora.
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Un pre-polimerizador puede alimentar a 5 post- polimerizadores. Una unidad completa
esta compuesta de un pre-polimerizador de 35 m' y § post-polimerizadores de 60 m' que
pueden producir 126,000 tow/aflo de PVC.

Los requerimientos por tonelada métrica de PVC son los siguientes:

VCM. oo 1007 Kg.
Electricidad..... .....160 Kwh
Vapor (6 Bar)..........c.. cooeooveriiin. 350Kg.

Agua de enfriamiento(<29°C)..........60 m*

Este proceso proporciona una produccion potencial de 400 tow/aito por m’ de
autaclave.

Instalaciones Comerciales:

En la actualidad se tienen 18 licencias en instalaciones comerciales con una capacidad
instalada de 1,500,000 ton métricas/afo.

Reltojo de
VYacio Pollnarizacion Cotdusrsdes
Ipe)
14
Vastiledes
Fikio
Teaizsde
§
L
PYC
Depéstio de VEM Polimerizad Prep 4 Vontiad

Figura 4.8: Proceso Alochem.
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.4.3.4 PROCESO GEON CO. (Anteriormente una divisién de Ia B, F. Goodricfn).
Proceso para producir PVC a partir de VCM usando la polimerizacion por suspension.

E!l PVC es producido por polimerizacion en un reactor por lotes de VCM disperso en
agua. Esta es una reaccion exotérmica de radicales libres llevada a cabo en un reactor
agitado. El tamafio del reactor es de 70 m™. El proceso es controlado por un sofisticado
control distribuido computarizado

El reactor ¢s cargado con agua, aditivos y VCM. La temperatura del reactor es
controlada en un rango de 53- 70°C para proporcionar un polimero con un peso molecular
particular. La reaccion continiia para permitir una conversion apropiada (aniba del 85%). El
calor de reaccion es removido con agua de enfriamiento en la chaqueta del reactor y con
enfriamiento de refrigerante en los bafles. Al final de la reaccion, el PVC y el agua en forma
de lodo, son descargados a un recipiente de baja inyeccion donde puede ser recuperado el
mondmero que no reacciond. La recuperacion del mondmero se realiza continuamente  sin
requerir de gas acarreador. El monémero remanente es removido con vapor ¢n columnas de
agotamiento continuas. La patente del diseflo de la columna ofrece un bajo consumo de
vapor, degradacion minima del producto y elimina virtualmente los requerimientos
periodicos de limpieza. Después del depuramiento , ¢l lodo es centrifugado y secado. El
mondmero residual en la resina es menor a | ppm.

Los depésitos de Ia resina en el reactor son prevenidos utilizando una concentracion
de supresor patentado por Geon Co., el cual es aplicado antes de cada lote. Después se
realiza un enjuague con agua a baja presion para remover ¢l polimero disperso y el ciclo
estd listo para volver a arrancar. El reactor solamente necesita ser abierto para un lavado
minucioso después de un ciento de lotes.

Los requerimientos para obtener una tonelada de PVC son los siguientes:

VCM...cooorc e, 1.003 ton.

Electricidad............o..cc.oe......205 Kwh,

Vapor(6 Kg/em'g)........... ..091ton

Agua desniineralizada. ., oo L5m

Agua de proceso. ... ... 1.7m’
Instalaciones Comerciales:

Geon opera 4 plantas de suspension de PVC. La capacidad total instalada es
aproximadamente de 1,000,000 de ton/afio. E1 proceso ticne 14 licencias con una capacidad
concesionada total de 2,700,000 ton/aiio.
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YCM recuperade
Colummna
M Reactor Agotadon
[
Aguwa
Centrifuga

Catilisis .

l I Aid PUC)

Emusificador Secador

Figurn (.7: Proveso Geon Co.

4.3.5 PROCESO EUROPEAN VINYLS CO. (Americas), Inc.

Proceso de emuls’n para obtener PVC a partir de VCM usando emulsificantes
especiales, iniciadores y aditivos,

El proceso tiene una gran versatilidad y una alta productividad; con el mismo equipo
se pueden producir tres tipos diferentes de resinas usando diferentes técnicas, para dar
distribuciones mono o multimodales principalmente por variacion de condiciones de
operacion y procedimiento. El uso del reflujo de los condensables con una concentracion
efectiva de supresor y procesos bien establecidos originan una productividad por arriba de
350 ton/afio por m' por volumen del reactor. La patente del supresor concentrado, hace
posible cientos de lotes consecutivos con solamente un enjuague a baja presion entre cada
lote.

Los iniciadores, los emulsificantes y otros aditivos sc preparan en un tanque
mezclador. Antes, el reactor es cargado con VCM y agua. La polimerizacion sc lleva a cabo
en un Batch bajo condiciones controladas de temperatura. Por una combinacion de agitacion
y agentes emulsificantes, se forman y emulsifican particulas solidas en ef agua. El tamaito de
la particula del polimero producido es controlada por una combinacion propia de
condiciones de operacion y emulsificantes, ’

En el paso siguiente de la polimerizacion, el Jatex es circulado corriente arriba dentro
de un recipicnte amortiguador, y este es alimentado para continuar con la depuracion del
VCM, donde el VCM es removido y mandado a recuperacion. El VCM residual en la resina
de PVC es menor a 1 ppm. Después del depuramiento, ¢l latex es bombeado a
almacenamiento, ademas de ser secado para pulverizarlo. El ldtex es secado con aire
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caliente para remover el agua. La resina en polvo fino es separada del secado en un filtro
Los polvos pasan continuamente a una tolva, a través de una etapa de revision y ademis
dentro de Ia seccion de trituracion. Los flujos del producto son cargados a un tanque que
esta montado arriba de una maquina empacadora.

Para obtener una tonelada de PVC se requiere de lo siguiente:

VCM......ccoiiie 1.03 ton
Electricidad.................... 350 Kwh
Vapor(6 Kg/ cnn’g)...........500 ky.
Gas natural ........ccooooooeee.on 90m’
Agua templada (15°C) .....150 m*
Agua deionizada............... 2’

Instalaciones Comerciales:

EVC tiene cinco plantas en ¢l oeste de Furopa. Su produccion presente es de 120,000
ton /afio.

VeMm Recuperacién de VCM

Yapor

Aite

Figurs 4.10: Proceso Furopean Vinyls Co, (Fmulstén).
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4,3.6 PROCESO EUROPEAN VINYLS CO. (Americas), Inc,
Proceso para producir PYC g partir de VCM usando la polinterizacion por suspension.

El PVC es producido por polimerizacion en un reactor por lotes de VCM disperso en
agua. [sta s una reaccion cxotérmica de radicales libres llevada a cabo en un reactor
agitado El rango del tamado del reactor es de 20 a 105 m'. La eleccion depende de la
capacidad y ¢l namero de grados requeridos. Los procesos de control pueden variar de
operacion manual hasta un sistema completo de supervision computarizado

El reactor es cargado con agua, aditivos y VCM. La temperatura del reactor es
controlada en un rango de 53- 70°C para proporcionar un polimero con un peso molecular
particular, La reaccion continia para permitir una conversién (arriba del 85%) para un grado
apropiado. El calnr de reaccion es removido con agua de enfriamiento en la chaqueta del
reactor y, en el caso de reactores grandes, por reflujo de condensados. Al final de la
reaccion, el PVC y ¢l agua en forma de lodo, son descargados a un recipiente de baja
inyeccion donde pucde ser recuperado el mononiero que no reacciono. La cecuperacion del
monomero se realiza con vapor como gas acarreador. El nonémero remanente es removido
con vapor cn columnas de agoramiento continuas. La patente del discio de la columna
ofrece un bajo consumo de vapor, degradacion minima del producto y elimina virtualimente
los requerimientos periddicos de limpieza. Después del depuramiento, el lado es
centrifugado y secado. El monomero residual en 4 resina es nienor a | ppm.

Los depositos de la resina ea el reactor son prevenidos utilizando una concentracion
de supresor patentado, el cual es aplicado antes de cada lote. Después se realiza un
enjuague con agua a baja presion para remover el polimero disperso y el ciclo esta listo para
volver a arrancar. El reactor solamente necesita ser abierto para un lavado minucioso
después de 500 o mas lotes.

Los requerimientos para obtener una tonelada de PVC son los siguientes:

VOM. .o e, 1.004 ton.
Electricidad...... 200 Kwh
Vapor(6 Kg /cm’y) 0.91on

Agua desmineralizada..
Agua de proceso

Instalaciones Comerciales:

EVC opera 8 plantas de suspension de PVC. La capacidad total instalada es
aproximadamente de 1,000,000 de ton/afio. El proceso ha sido licenciado 4 veces.
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Figura 4.11; Proceso Kuropesn Vingls Co. (Suspension).

4.3.7 PROCESO LLONZA Litd,

Proceso para la produccion de PVC por suspension y copolimeros VCM-VAM, sin
incrustar polimero en las paredes del reactor, agitadores, etc. El VCM es convertido a PVC
por polimerizacion bajo presion, :

Se agregan en agua VCM, iniciadores, antiencrustantes y otros aditivos. La
polimerizacion se realiza por completo en el reactor. Después de la finalizacion de la
polimerizacion, e! lodo es retirado a un tanque desgasificador para su depuracion. Después
de la separacion de la fase acuosa, ¢! PVC es secado. El proceso puede realizarse en
reactores pequeiios y grandes. E!l PVC obtenido es de una calidad superior y los
procedimientos pueden ser provistos para todo tipo de usos.

No se requiere de un lavado entre cada lote, lo cual origina un incremento en la
capacidad de produccion. Como los reactores permanecen cerrados, los riesgos de salud
por la exposicion de VCM son virtualmente excluidos.

Los requerimientos por tonelada de PVC son los siguientes:

VM., 1.01 ton
Electricidad...........c.cccoooco.oooni 300 Kwh
Agua deionizada..... ..... e dm’
Agua de enfriamiento(<20°C).....50m’
VBPOL. .c.ooveericicoree v 1.5ton

Instalaciones Comerciales:
Se cuenta con plantas de PVC en Sins(Suiza) y Waldshut (Alemania). Se han otorgado
un gran nimero de licencias por su importancia en el método de lavado de paredes..
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Figura 4.12: Proceso Lonza 1T,

4.3.8 PROCESO MITSUI TOATSU CHEMICALS INC.

Proceso de suspension para producir un amplio rango de PVC con una alta calidad del
praducto usando un gran reactor combinado con una téenica excelente anti- incrustamiento
y un método dnico de enfriamiento, no necesita de agua para refrigerar

El uso de un reactor grande con un sistema especial de enfriamiento, una técnica de
anti-incrustacion y una mezcla de iniciadores provee un incremento en la capacidad por
reactor, la polimerizacion por lotes cs realizada automaticamente por un sistema de control
secuencial pulsador o de botdn, obteniendo como resultado una simplificacion de operacion
y uniformidad en los productos, !a ventaja tecnoldgica para la depuracion y la
desgasificacion de monamero, provee niveles en el drea de trabajo y contenidos de VCM en
el producto que cumplen con las regulaciones.

Se cargan automaticamente dentro del reactor agua deionizada, agentes de suspension,
iniciadores y VCM, el cual es calentado a temperatura de operacion para presiones de 7a 11
kg./em’. Después que la polimerizacion es finalizada el VCM que no reacciona es depurado,
mientras que ¢l lodo de PVC se alimenta a una centrifiiga y a continuacion a un secador de
lecho fluidizado de un salo paso. El PVC producido es tamizado y transportado al Area de
empaque. E! VCM es recuperado en unidades que operan a lo largo de la planta, recobrando
el VCM que no reacciond, el cual ¢s recombinado con la alimentacion.

Los requerimicntos necesarios para producir una tonelada de PVC son los siguientes:
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Instalaciones Comerciales:
Se cuentan con 10 plantas usando esta tecnologia de polimerizacion por suspension.

Tanque de YCM Recuperaciénde VCM  Roactor  Apagado  Cenbrifugy Lavado Silo
Agus, Catalinador

<
+

YCcMm

PVC

Figura 4.13: Proceso Mltsui Toatsu Chemlcals Inc.

4.3.9 PROCESO PECHINEY- SAINT- GOBAIN

Proceso de polimerizacion de masa para la manufactura de resinas de PVC a partir de
VCM, iniciadores y aditivos.

Es un proceso de polimerizacion por lotes de dos etapas llevado a cabo en dos
reactores cn seric. Durante la primera etapa la polimerizacion ocurre en un medio liquido de
VCM, esta es una fase de formacion de PVC de un rango entre 10 y 12%. Para esta fase
inicial, se utiliza un autoclave vertical equipado con una agitacion muy turbulenta. Las
condiciones de presion de operacion y agitacion se seleccionan para la distribucion de
tamaiio y la forma de particula, la cual serd usada después como una semilla en la segunda
etapa.

La segunda etapa es una fase de crecimiento para las semillas; esta es desarrollada en
un revestimiento inoxidable disefiado para una agitacion eficiente en un medio polvoso. Al
finalizar ¢} ciclo de polimerizacion el monomero que no reacciona es recuperade por
condensacién y es reusado directamente para otra polimerizacion. La resina de PVC es
descargada del autoclave a una unidad de clasificacion, la cual tamiza el producto a una
especificacion deseada. De las cantidades demasiado grandes un 5-10% del total es reducido
en tamafio con un molino o triturador de diseflo apropiado para que no afecte las
propiedades del producto.

El proceso de masa produce un flujo de resina libre de humedad anterior a la
clasificacion, los gastos de capital normal asociados a los procesos de suspension de PVC
por eliminacion de agua y secado ya no son necesarios. La planta se arrancada por un
programa secuencial; el control neumatico del procedimiento de operacion origina una
excelente reproduccion en la manufactura de los productos.
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Instalaciones Comerciales:
PSG cuenta con instalaciones en Saint Fons (Rhone-France).
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4.3.10 PROCESO HOECHST AG.
Proceso para la manufactura de PVC por suspension mediante un proceso por lotes.

El proceso estd marcado por un nimero de veniajas significativas: inversion y costos
de produccion bajos, avanzada tecnologia en ¢l reactor, tecnologia en la limpicza de las
paredes del reactor, bajo requerimiento de personal, proceso fiable y seguro ambienlalmente
y una alta calidad en los productos.

En el proceso de polimerizacion por suspension, el VCM es disperso finamente en
agua con ayuda de coloides protectores. La polimerizacion es iniciada por medio de
iniciadores a una temperatura apropiada.

E! calor de reaccion liberado durante la polimerizacion (aproximadamente 1.5*10"
J/Kg ) es removido por agua de enfriamiento recirculada a través de la chaqueta enfriadora
del reactor, Por la intensidad de la transferencia de calor, se pueden utilizar como opcion las
unidades de agua helada.

Después de la polimerizacion, ¢l lodo de polimero es tratado en un sistema de
desgasificacion intensivo para remover el monomero que no reacciono El VCM o
comprimido, condensado y retornado al proceso.

El polimero solido es separado de la fase acuosa en una centrifuga.

123



Capitulo 4 Descripeién de tecnologias para la obtencion de poli(cloruro de vinilo) (PVC).

E! polimero himedo de la centrifuga es secado mediante un ciclon de disefo
patentado. Este es una combinacion de secado de un solo pasa. Las ventajas del contacto del
* lecho fluidizado con ese sistema son: bajo consumo de energia, bajo costo de inversion, bajo
coeficiente de mantenimiento y baja interrupeion.

E! polvo de PVC seco es transportado ncumaticamente para fa unidad de silos
(almacenamiento de grano).

Se ofrecen dos tipos de productos de gran calidad: suspension de PVC modificado por
la combinacion con polictileno clorado seco (PE-C). El PE-C también puede ser
manufacturado por procesos de Hoeclist AG.; PVC modificado con acrilato manufacturado
por fa union det VCM con un acrilico, usando tecnologfa de PVC por suspension.

Los requerimientos neccsarios para producir una tonelada de PVC, incluyendo la
tecnologia mejorada para remover el VCM, son los siguientes:

1761 D 1.001 Kg.
Agua defonizada.............cccocccece... 2.0 m
VAPOL...ccooririercesinrsccsneinnns 1.100 Kg.
Agua de enfriamiento (AT—B"C) 120m'
Electricidad........... ...220 Kwh

Nitrogeno... ..10Nm?
Aire comprinido...... ..........uvr.ee...50 N

Instalaciones Comerciales: »

Hoechst AG cuenta con plantas de PVC por suspension con una capacidad total de
260,000 ton/aflo y una variacién del proceso en plantas de PVC por emulsion con una
capacidad total de 170,000 ton/afio.

Aciivadores

yem [
o N
Agua

Polrnenssadn

Agentes duprisaies

Figurs 4.15: Pruceso llocchat AG,
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4.4 Comparacién de los diferentes tipos de procesos de PVC.

4.4.1 Procesos por suspension.
¢ Ato Chimie.
La calidad de la resina cumple los requerimientos para empaque de alimentos.

La intervencion del factor humano en e lavado de recipientes es reducida con la
combinacion de distintos iniciadores.

Cuenta con un avance tecnologico en la depuracion y desgasificacion.

o The Geon Co.
El proceso es controlado por un sofisticado control distribuido computarizado.
No requiere de gas acarreador para recuperar el monomero sin reaccionar.

o Europcan Vinyls Co. A

Dependiendo de la capacidad y el nimero de grados requeridos es posible seleccionar
diferentes tamalos del reactor,

Los procesos de control pueden variar desde una operacién manual hasta un sistema
completo de supervisién computarizado.

Se controla la temperatura de reaccion para obtener un polimero con un peso
molecular particular.

Se utiliza vapor como gas acarreador para recuperar el monomero que no reacciond.
e Lonza LTD.

El proceso puede realizarce en reactores pequedlos y grandes.

o Mitsui Toatsu Chemicals Inc.

El proceso no necesita de agua para refrigerar ya que cuenta con un método dnico de
enfriamiento.

Utiliza un sistema de control secuencial pulsador o de boton en la polimerizacion.
El VCM se recupera en unidades que operan a lo largo de la planta.

e Hoechst AG.

Opcionalmente puede utilizar unidades de agua helada debido a la gran transferencia
de calor.

Ofrece dos tipos de PVC modificado, uno por la combinacion con polietileno clorado
seco (PE-C) y otro con acrilato.
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B!

4.4.2 Procesos por masa.

¢ Rhone Poulenc.
Se pueden producir todos los homopolimeros disponibles por los “procesos
convencionales, conservando una relacion entre la densidad de potvo y ta porosidad.

Cuenta con un autoclave vertical.

Se utiliza un pospolimerizador estacionario horizontat en la segunda parte det proceso,
equipado con un mecanismo de mezctado de baja velocidad.

o Atochem.
Cuenta con un autoclave vertical.

Se utiliza un pospolimerizador vertical en la segunda parte del proceso, equipado con
un sistema de doble agitacion.

La planta puede amancarse mediante un programa secuencial o por computadora.

o Pechiney-Saint-Gobain. .
La fase inicial utiliza un autoclave vertical equipado con una agitacion turbulenta.

Las condiciones de presién de operacion y agitacion se seleccionan para fa distribucion
del tamafto de particula y la forma de 1a perla.

La planta es arrancada por un programa secuencial.

4.4.3 Proceso por emulsion,

o European Vinyls Co.
Se pueden producir tres tipos diferentes de resinas por variacion de condiciones de
operacion.
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5.- Formulacion y equipo para formular PVC, " &€

Para obtener una clasificacion adecuada, es necesario establecer las caracteristicas o
propiedades del producto o del compuesto deseado y posteriormente delinear la formula que
servird de origen para someterla a posteriores ajustes hasta alcanzar los resuliados deseados

Para formular una resina de PVC se requiere agregar aditivos y se denominan:
Compuestos de PVC cuando la resina base es de suspension o masa, Plastisoles cuando la
resina base es de emulsion y Organosoles cuando la resina base es de emulsion o solucion y
lleva un contenido de solventes.

5.1 Formulacién del co)npuesto de PVC.

En la fabricacion de compuestos de PVC intervienen: MM
o Resinas de PVC  Plastificantes
e Espumantes o esponjantes o Estabilizadores
¢ Antioxidantes ¢ Lubricantes
o Antiestaticos o Cargas
o Fungicidas o Pigmentos
o Estabilizadores a la luz ultravioleta ¢ Modificadores de flujo
o Retardadores de flama ¢ Modificadores de impacto
o Agentes deslizantes o Modificadores de viscosidad
¢ Agentes de acoplamiento o Agentes de entrecruzamiento
* Agentes antibloqueo o Desactivadores de metales
o Supresores de luno ¢ Blanqueadores opticos

¢ Aromatizantes
Combinando adecuadamente estos ingredientes se obtienen productos con propiedades
especificas. Las propiedades mas importantes son las siguientes;*™¢2 9

¢ Gravedad especifica o Resistencia a la humedad

o Dureza o Resistencia a aceites, grasas y gasolina
o Esfuerzo a latension ¢ Resistencia a la abrasion

¢ Porcentaje de elongacion o Resistencia a agentes quimicos
¢ Modulo al 100% o Resistencia a la flama

o Flexibilidad n baja temperatura o Apariencia

¢ Estabilidad al calor « Procesabilidad

¢ Estabilidad al calor o Resistencia al rasgado

o Estabilidad ala luz o Resistencia a la compresion

o Envejecimiento con el calor " e Propiedades eléctricas

¢ Resistencia a la migracion o Resistencia al impacto

o Toxicidad ¢ Distorsion al calor

Sin una metodologia a seguir la formulacion del PVC se hace tediosa por lo cual es
necesario establecer un lineamiento para establecer una formulacion del PVC adecuada a
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nuestras necesidades, partiendo de ciertos supuestos en los que se establecen las propiedades
o caracteristicas requeridas.

.
A partir de tal informacion, se procede a desarrollar la formulacion en base a los
siguientes criterios:

Dependiendo del tipo de resina a utilizar para el compuesto, se inicia ¢l desarrollo de
la formulacion para cada uso.

La integracion de los aditivos adecuados a las resinas, ayudan a éstas, a mejorar su
procesamiento, su presentacion y a aumentar su resistencia a medios externos.

Los aditivos se incorporan a la resina antes y durante su transformacion y son de dos
tipos: De Proceso y Funcionales.®”

ADITIVOS DE PROCESQ.- Facilitan el procesamiento de los plasticos evitando la
adhesion de éste a las partes mietalicas de las méaquinas, con su aplicacion se obticne: una
mayor velocidad de produccion y reduccion de los desperdicios de materias primas, como
cjemplo de éstos tenemos a los: Estabilizadores Térmicos, Lubricantes, Antioxidantes,
Modificadores de Flujo, Modilicadores de Viscosidad y Agentes Deslizantes.

ADITIVOS FUNCIONALES.- Sirven para modificar o aumentar las propiedades ya
existentes en los plasticos y para proteger a los mismos de factores externos como la luz
solar, fuego, microorganismos, etc. Dentro de los aditivos funcionales estan: Los
Plastificantes, Absorbedores de luz U.V, Modificadores de Impacto, Fungicidas,
Retardantes a la Flama, Supresores de humo, Cargas, Pigmentos, Desactivadores de
Metales, Blanqueadores Opticos, Aromatizantes, y los Agentes de Acoplamiento,
Entrecruzamiento, Nucleantes, Antiestaticos, Antibloqueo y finalmente los Espumantes.

Los aditivos deben de cubrir como minimo los siguientes requisitos:

Tener facilidad de dispersion en ¢l plastico. Estar debidamente aprobados, por la SSA
(México), FDA (USA) o por la BGA (Alemania) cuando vayan a ser empleados en la
manufactura de productos finales y en contacto con alimentos, que puedan desarrollar
efectos secundarios, alterando al plastico en su color, olor, etc. y, que esto provoque
problemas de salud al usuario de dicho producto. Y por tiltimo que sean econdmicos.

Se dispone de los cuatro tipas de resina clasificados desde el punto de vista del
proceso: Suspension, emulsion, masa y solucion.

5.1.1 Resinas.
En el mercado existe una gran variedad de ellas.

Para identificarlas se recurre a su valor K, que es una forma practica de presentar su
viscosidad inherente. Comercialmente los valores K van de 43 a 84 unidades.

Al aumentar la viscosidad aumenta su valor K.

Sus propiedades fisicas cambian confonine a su peso molecular y viscosidad inherente.
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Para tormular un compuesto de PVC, se requiere escoger la resina conforme a los
requerimientos en propiedades fisicas finales como flexibilidad, procesabilidad y aplicacion
*para un producto determinado

Las resinas de suspension y masa se emplean en compucstos, las resinas de emulsion
son destinadas a la preparacion de plastisoles v las resinas de solucion se utilizan para
recubrimientos especiales

Las resinas de PVC se clasifican en términos generales en resinas de peso molecular
alto (PMA), medio (PMM) y bajo (PMB). Los tres grupos se pucden utilizar para fabricar
productos por los procesos de extrusion, inyeceion, etc., pero dependiendo del producto o
de su presentacion, se puede elegir la mas adecuada para cada caso particular. Las resinas
PMA se destinan gencralmente a productos flexibles coma: Perfiles, mangueras, zapatos
Jsecubrimientos de conductores cléctricos, etc. Las resinas de PMM se utilizan en la
manufactura de tuberia y perfiles rigidos y las resinas de PMB se usan en productos como
botellas, pelicula, perfiles rigidos, conexiones, etc.®”

Relacion del peso molecular con otros parametros
Peso molecular Propiedades mecanicas Procesabilidad mecanica
Bajo Buenas Muy buena
Medio Muy buenis Buena
Alto Excelentes Dificil

Para altas pesos moleculares promedios se tienen propiedades mecanicas excelentes,
pero se requieren altas temperaturas en el praceso o cual dificulta la operacion del mismo,
ya que el peso molecular promedio estd relacionado con el punto de fusion del polimero.
Para obtener las propicdades mecanicas optimas, debe de alcanzarse el punto de fusion
cristalino, esto es, la resina tendra una etapa o estado de gelacion y no de fusion.

Habiendo escogido las resinas adecuadas para cada caso, solo resta fijar la cantidad a
usar. En formulaciones de compuestos de PVC, es usual referir la cantidad de aditivos en
funcion de 100 partes de resinas ( pper) por facilidad de mancjo de cantidades, ya que no se
tienen que fijar unidades ni porcentajes y ¢l manejo de cantidades se vuelve relativamente
sencillo; por otra parte, la informacion técnica siempre se cencuentra referida a esas 100
partes. :

Al incrementarse ¢l peso molecular promedio:

Tension

, Iz‘longm'lo'n

Propiedades fivicomecanicasy .
Compresion

Impacto

Aumentan{ Resistencia qufmicaa solventes

alcalis ya'cidos

Estabilidad térmica

l’muodcﬁu'm'n

Durabilidad en ¢l tiempo

Dismimge la facilidad para procesarlo
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5.1.2 Estabilizadores y coestabilizadores.

EIPVC es un termoplistico muy sensible al calor; estas sustancias tienen la finalidad
de neutralizar y reaccionar con ¢l HC! que se genera por degradacion de la resina,
previniendo olor desagradable y la decoloracion del compuesto durante el proceso de
transformacion, la cual se identifica y se observa como un cambio de color, desde amarillo
hasta negro, pasando por tonalidades canela, café y café rojizo.

CARACTERISTICAS DEL ESTABRIZADOR IDEAL
|- Debe ser receptor de HC!
2.- Los productos que se formen con el deben ser: Insolubles, no
presentar problemas de coloracion, inodoros, resistentes al agua
3.- No presentar problemas de compatibilidad
4.- Absorvedor de luz ultravioleta
5.- Antioxidantes para inhibir la formacion de grupos carbonilo
6 .- Prefercntemente no toxico
7.- Poder usarse en pequenas cantidades
8.- No ser demasiado caro
1.0s estabilizadores se dividen en inorganicos, organometalicos y orgdnicos.

La degradacion térmica se inicia a una temperatura de 90 a 95 °C que es cuando
empieza 4 generarse ¢l HCL (conc. menor de 0.1%), el cual es neutralizado por el
estabilizador a medida que es liberado por el polimero.

Dentro de este grupo sc utilizan por su efectividad ciertas sales organometalicas y
sales organicas, ademas de algunas substancias que al combinarse con esas sales mejoran la
estabilidad al calor. Entre dichas substancias estan algunos aceites epoxidados y ciertos
fosfitos organicos.

Los grupos de estabilizadores mas utilizados son los siguientes:

- ESTABILIZADDRES AL {2,
- CALOR, - o B T4
Sales compicias de bario/cadmio, | Bueni transferencia, tuena cslabilidad al calor.no | 2.0a3.0
bario/cadmio/zinc tiene aprobacion para uso grado alimenticio.
Sales organomealicas de estato. | Excelente transparencia y estabilidad at caior, 05a20
disponibilidad de cicrtos tipos con aprobacion
para uso grado alimenticio.

Sales inorganicas de plomo. Muy buenos estabilizadores al caior, dan opacidad 1.5a50
al compuesto, sujetos a legislacioncs para

usarse cn tuberias conductoras de agua potable.
Sales de calcio y zine. Deficiente estabilidad al calor y transparencia. 20240
Tienen aprobacion para uso grado alimenticio.

Coestabilizadores:

Entre los coestabilizadores se encuentran los fosfitos, los aceiles epoxidados y los
polioles.

Los fosfitos organicos tienen un efecto estabilizador sobre el PVC porque son capaces
de substituir cloros activos, también inactivan peroxidos y neutralizan HCL Otra importante
funcion de los fosfitos, es inaclivar iones metalicos formando complejos de coordinacion con
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CdCl, y ZnCl,. Por ello los estabilizadores de Ba/Cd y los de Ca/Zn generalmente se
formulan con fosfitos.

Los aceites epoxidados son aceites de soya que han sido tratados para que tengan
grupos epoxidos, en donde origitalmente habia enlaces dobles. Estos grupos inactivart a
CdCl; o ZnCl; por la formacion de complejos de coordinacion. De igual manera pueden
neutralizar T1C1 y son capaces de substituir cloros activos.

L.os polioles tales como el sorbitol o el pentaeritritol, tambien inactivan cloruros de Cd
ydeZn

5.1.3 Lubricantes,

Otro aditivo basico lo constituyen los lubricantes, son aditivos que en muchas
ocasiones no reciben la atencion que merecen debido a que su uso representa una pequeiia
cantidad en comparacion con otros. Si embargo, In eleccion correcta de resina y del tipo y
nivel del lubricante son determinantes para la produetividad de un compuesto asi como para
la calidad del producto terminado, yit que I8 procesabilidad significa un mejoramiento de fus
caracteristicas del flujo de! compuesto, reduccion de la tendencia a adherirse a las puredes
metalicas de la maquina y a mejorar el acabado superficial del producto

Los lubricantes se clasifican en internos y externos, de acuerdo a propiedades de
solubilidad y dispersion en la resina. Los lubricantes internos propician el deglizamiento de
una molécula sobre otra, micntras que el lubricarite externo ayuda a que se produzea un
deslizamiento del compuesto sobre la superficic metalica del cilindro y cf cabezal de una
extrusora.

El nivel de lubricacion debe determinarse cuidadosamente ya que un exceso puede
provocar fragilidad en el producto, disminucion de las propiedades mecanicas y exudacion.
Por el contrario un bajo nivel de lubricacion, puede producir un incremento en la viscosidad
del material fundido y consecuentemente, un problema de degradacion o bien, facilitar que
¢l compuesto se adhiera a superficies metalicas con lo cual también se degradaria. Entre los
lubricantes internos contanios con los siguientes:

o Estearatos (de calcio, plomo, zine, elc.).
Esteres de glicerina.

Esteres de dcidos grasos.

Amidas de dcidos grasos.

Acidos grasos.

Como lubricantes externos se pucden mencionar los siguientes:

o Ceras de petroleo.

o Ceras paraflnicas.

¢ Ceras polietil¢nicas.

o Mezclas especiales de ceras.
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Existen mezclas o combinaciones de ceras cuya particularidad es  actuar
simultancamente como lubricantes interno- externo, con las cuales se puede lograr sistemas
*balanceados de lubricacion.

Los aditivos seffalados son sustancias indispensables para complementar una
formulncion ya que modifican o mejoran determinadas propiedades es decir, con su
presencia se contribuye a cumplir con requerimientos especiales

5.1.4 Plastificantes.

Estos se utilizan en compuestos flexibles y son generalmente liquidos, en algunos
casos soh solidos y se combinan con la resina de PVC para cambiar o alterar las propiedades
fisicas, asi como las caracteristicas del procesamiento, dependiendo de la cantidad y tipo de
plastificante adicionado. Este altimo puede afectar las propiedades finales del producto
como flexibilidad, intemperismo, flamabilidad y compatibilidad de aditivos.

Los plastificantes se dividen en primarios, secundarios y extenders de acuerdo a su
compatibilidad con la resina.

Primarios (Ftalatos)
Longitud Ejemplo
Longitud corta Dimetil ftalato( DMP), Dibutil ftalato (DBP)
Longitud media Di-2-etil hexil-fialato (DOP) o Di octil flalato
Longitud larga Di-isodecil-ftalato (DIDP)

Primarios (Fosfitos)
Fosfatos  Tricresil fosfato (TCP), Trixil fosfato (TXP)

Estos poseen Ia facultad de solvatar al PVC, siendo totalmente compatibles con él, atin
en el envejecimiento. Pueden usarse como tnicos en una formulacion.

Secundarios
Adipatos Di-2 etil hexil
Sebacatos Di-iso-octil Sebacato (DIOS)
Azclatos Di-octil, Azelato (DOZ)
Trimetilatas | Tri-octi! trimetilato (TOTM)
Poliésteres Polipropilen adipato (PPA)

Estos presentan poca solubilidad y compatibilidad con el PVC par lo que no pueden
ser usados como plastificantes Gnicos en una formulacion.

Extenders
Parafinas cloradas
Aceites epoxidados

Los plastificantes se utilizan para formular eontpuestos de PVC, en concentraciones de
5 a60%.
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Las cantidades a usar pueden ser de 15 a 25 pper para semirrigidos y de 25 a 100 pper
para flexible. La siguiente tabla muestra las caructeristicas mis sobresalientes en tuanto a
"tipo y aplicaciones de los plastiticantes

Plastificantes Propiedades del compuiesto
DOoP Buena plastificacion , uso general
Trimelitatos, Nalatos como DIDP, DTDP | Propiedades eléctricas
Accites cpoxidados Estabilidad a la luz y al calor
Fosfatos (TCP), parafinas cloradas Retardancia a la flama
Adipatos, sebacatos, azelatos Flexibilidad a baja temperatura
Poliméricos, trimelitatos, DTDP, DIDP Baja volatilidad
Poliméricos, trimelitatos Baja migracion
Poliméricos, trimelitatos No empadantes

5.1.5 Cargas.

Se adicionan principalmente para disminuir el costo de una formulacion, aunque
también se recomiendan para conferir otras caracteristicas como opacidad , propiedades
cléctricas, resistencia a la pegajosidad (blocking), resistencia a la luz ultravioleta, aumentar
dureza, contral de brillo, ctc.

Por otra parte, pueden afectar propiedades como la resistencia « la tension, resistencia
quimica, densidad, resistencia a la abrasion, etc.

Existen varios tipns de cargas, entre las cuales destaca el carbonato de calcio, en
particulas de didmetro del orden de micras, por ser una carga ampliamente utilizada en la
industria del PVC. También se dispone de otras cargas como arcillas calcinadas, asbesto,
mica, talco, etc.

Las cantidades a usar varian desde!-100 o mas partes, dependiendo del tipo de
compuesto de que se trate.

CARGAS
ORGANICAS INORGANICAS
FIBROSAS NO FIBROSAS FIBROSAS NO FIBROSAS
Borra de algodon [ Negro de humo Fibra de vidrio Carhonato de caleio
Céscara dg nuez Grafito Talco, Stlica
Polvo de corcho Alimina, Areillas

Las cargas organicas fibrosas son de bajo casto, reducen contraccion de fa pieza y
aumentan rigidez. Las no fibrosas disminuyen la resistencia al impacto y disminuye la
resistencia al medio ambiente.

Las cargas inorgénicas fibrosas aumentan la resistencia a la tension y a la compresion
Las no fibrosas aumentan rigidez, reducen la expansion térmica, aumentan resistencia
quimica, reducen contraccion de moldeo, reducen costos, pero pueden provocar abrasion a
la maquinaria
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5.1.6 Pigmentos,

Sirven para impartir color a los plasticos dandoles una apariencia agradable. Se
caracterizan por ser substancias solidas muy finas ¢ insolubles en el polimero, y con un
vehicnlo adecuado, desarrolian color. A diferencia de los pigmentos los colorantes son
solubles en ¢l polimero

Su uso puede estar destinado a mejorar el aspecto visual del producto, a conferir
determinadas caracteristicas o simplemente usarse como un medio de identificacion.

txisten en el mercado distintas preparaciones de pigmentos, a saber.

a) Concentrados de pigmentos liquidos.- Donde el pigmento se encuentra en farma
totalmente dispersa, con el fin de asegurar la distribucion homogénea en el plastico.
Ejeinplo tipico, son las pastas plastificadas para la coloracion del PVC

b) Concentrados e pigmentos solidos.- Donde el pigmento se encuentra totalinente
disperso en un portador sélido, resina, con una compatibilidad adecuada y distribuido
homogéneamente.

¢) Mezclas de pigmentos especiales.- Son combinaciones preparadas para ser dispersadas
en pigmentos inorgnicos Yy/o cargas con pigmentos organicos de baja dispersabilidad.
Por otro lado, los colorantes unicamente absorben la luz, pero no la reflejan, por lo

tanto se obtienen articulos transparentes.

El efecto optico de los pigmentos se basa en la absorcion de la luz, sicndo que el
indice de refraccion de los pigmientos difiere apreciablemente de un plastico a otro.

Los pigmentos se pueden agregar en forma de polvo, como dispersiones liquidas, o
como concentrados granulados, ya que el PVC presenta la particularidad de que se puede
pigmentar con relativa facilidad en una amplia gama de colores. Los piginentos que se usan
para compuestos de PVC pueden ser de dos clases:

Inorganicos, como son el bioxido de titanio, 6xido de cromo, azul ultramarino,
molibdato naranja, amarillo de cromo, naranja de cromo, verde de cromo, rojo de cadmio,
etc.

Estos aditivos presentan las propiedades siguientes: Resistencia al calor, estabilidad a
la intemperie, facilidad de dispersion, alta opacidad y bajo precio.

Los pigmentos organicos presentan las siguientes propiedades: excelente brillo y buena
transparencia, baja estabilidad al calor, alto precio, tendencia a migrar y facilidad de
dispersion; como ejemplos tenemos las aminas de toluidina, naranja de bencidina, verde de
flalocianing, rojo de toluidina, azul de ftalocianina y negro de humo. )

La concentracién de pigmentos no tienc un rango de uso, ya que se aplica en los
materiales de acuerdo al tono deseado, aplicandolo en polvo 6 liquido.

Las concentraciones para PVC son de 0.1 pper para entonar y de hasta 20 pper para
intemperie.

El colorante para botella de PVC debe tener 0.002 % de pigmento.
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Para escoger un pigmento, no solamente es importante la tonalidad del color sino que
se debe analizar o conocer caracteristicas como poder tintorio, opacidad. temperatura de
proceso, resistencia al calor, transparencia, condiciones de uso, casto, efc.

5.1.7 Modificadores de flujo.

Estos se conocen también como ayudas de proceso, cuya funcion es mejorar la
procesabilidad de un compuesto rigido, ayudar a disminuir la viscosidad de fundido, lograr
una fusion mis completa y mas ripida y reducir defectos superticiales. Son resinas complejas
elaboradas a partir de sistemas acrilicos y de estireno - butadieno. Las cantidades que se
agregan varian de 0.5-3.0 pper dependiendo del tipo de compuesto y del tipo de aquinaria
utilizada, Es importante alcanzar un nivel adecuado ya que su costo es alto, '™

PRINCIPALES CARACTERISTICAS

1.- Mayor velocidad al proceso

2.- Imparten facilidad de proceso, incluso a polimeros de alto peso molecular

3.- Reducen la temperatura de fusion

4.- Imparten buena apariencia al producto terminado

5.~ Reducen la temperatura de transicion vitrea
6.- Ayudan al moldeo posterior de los productos

7.- Afectan la resistencia quimica

8.- Afectan la temperatura de deformacion

Coma ¢jemplos de este tipo de aditivos se tienen:
eAcrilonitrilo - estireno (SAN)

ePolimetil inetacrilato (PMMA) de diferentes pesos moleculares, para PVC se usa el
PMMA con 0.8-2.0 pper

5.1,8 Modificadores de impacto.

Son aditivos caracterizados precisamente por mejorar o aumentar la resistencia al
impacto de un producto rigido de PVC, sin impartir blandura o flexibilidad.

Los materiales pldsticos poseen una propiedad conocida como temperatura de
transicion vitrea. Por debajo de la cual dichos materiales pueden experimentar fractura o
fragilizacion. Para resolver este problema se han desarrollado compuestos tipo ABS (
Acrilonitrilo - Butadiena - Estireno), aerilicos y EVA (Etileno - Vinil- Acetato), orientados a
usos generales y especificos, segin el caso en particular. Sus propiedades como aditivos
para mejorar Ja resistencia al impacto, consistc ¢n absorber el choque sin pravocar fractura
ya que experimentan una deformacion a la vez que disipan la energia de impacto

Como informacion, la adicion de plastificantes mejora la resistencia al impacto (
cuando se usan mis de 15 o 20 pper), ya que reblandecen al compuesto aunque provoean
que pierda rigidez. Eslo es , abaten la temperatura de transicion vitrea (Tg) pero el
compuesto adquiere blandura y flexibilidad.
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A continuacion se mucstza un resumen de los diferentes tipos de los modificadores de
impacta con sus caracteristicas mas destacadas: -

MODIFICADORES CARACTERISTICAS
AL IMPACTO

ABS Se recomienda para productos opacos, 1o exputestos a la mtemperie

MBS Proporcionan tiuy buena transparencia; no recomendado para uso a la
intempesie

Acrilicos Disponibilidad de modificadores para productos transparentes y opacos,

teniendo estos ullimos, resistencia al efecto def intemperismo.

EVA Recomendado para productos opacos con buena resistencia a fa intemperie

CPE Recomendado para productos opacos con buena resistencia a fa intemperie

La cantidad que se debe agregar dependiendo del valor de resistencia al impacto
salicitado, es de 1-15 partes Ademds s¢ debe considerar tambicn el peso maolecular de la
resina ya que, n mayor peso molecular se logra mayor resistencia al impacto.

5.1.9 Estabilizadores a Ia lnz.

Se utilizan para proteger al producto de la degradacian por efectn de una exposicion a
ls intemperie, absorbiendo los rayos ullsavioletas y evitando asi ¢f cambin de color.

Los absorbedores mis usuales son:

¢ Benzofenonas o Malonatos
& Benzotriazoles ¢ Benzoatos
o Salicilatos ¢ Oxaniluros

¢ Aminas poliméricas e Compuestos de niquel

El tipo y porcentaje de absorbedores U.V. que se emplean para PVC san:

o steres; 4-terbutil fenil salivilato (0.05-1-5 %)
o Aminas: derivados del tetrametil piridina (0.05-1-5 %)
o Benzotriazoles: 2 (2 hidroxi, 5 metil fenil ) (0.05-1-5 %)

Un absarbedor de luz U.V. mezclado con bidxido de titanio forna una pelicula doble
Hamada barrera, mejorando la estabilidad a la fuz solar.
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5.1.10 Retardantes a la Mama.

San aditivos que avudan al plastico a inhibir su flamabilidad cuando arde y, en ¢f PVC
incrementan su propiedad de autoextinguible, eliminando al oxigeno de fa reaccion de
combustion

L.os retardantes a la flama son:

o Parafinas cloradas.
Hexacloro pentadieno, polietileno clorado.

o Compuestos inorganicos.
Alimina trihidratada [Al (OH):-3H.0]

¢ Fosfatos organicos.
Tributil fosfato (TBP), tricrecil fosfato (TCP), trixilifosfato (TXP)
¢ Bromados

Bromuro de antimonia

El hexacloro pentadieno es el retardante a la flama, usado para PVC flexible en
niveles del 7 al 20% y como segunda opcion el polietileno clorado.

La aliimina trihidratada tiene efectos de retardar a la flama cuando es calentada arriba
de 1os 200 °C, momento en el cual libera ¢l agua en forma de vapor provocando la extincion
del fuego.

Se requiere de una alta concentracion de 20 a 30% de este aditivo para consepuir el
efecto de retardancia cundo se aplica al PVC flexible.

Los fosfatos orginicos presentan una aceptable retardancia a la flama, sus desventajas
son impartir plastificacion al producto y ciertos problemas de migracion. Se usan en niveles
para PVC flexible, que van de! 5 al 20%.

Los productos flexibles con mas de 30 pper de plastificante requieren retardantes a la
flama adicionales como el 6xido de antimonio, hidrocarburos clorados o bromados.

5.1.11 Antioxidantes.

Son los encargados de inhibir o retardar el mecanismo de oxidacion- degradacion, del
PVC, provocado por altas temperaturas de procesamiento, velocidades de produccion,
radiacion U.V. y temperaturas del medio ambiente.

Con el uso de estos aditivos, en la formulacion del PVC, se evita el fendmeno de
envejecimiento que se traduce en una decoloracion dcl material ( se pone amarillo) y, en una
pérdida de propiedades mecanicas como alta rigidez, alta clongacion, mayor resistencia a la
tension, y baja resistencia al impacto.
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Compuestos fendlicos| impiden la descomposicion del plastico en su

estruclura y, con aprobacion FDA

Primarios Bisfenoles

neutralizan a sustancias que actian como
catatizadores limitado a aprobacion FDA.

Aminas de fenil y difenil

Tioéteres Neutralizan a sustancias que actilan como
Seeundarios | Fosfatos y fusfitos organicos) catalizadores
Carbonato de zinc Aprobacion FDA

EI PVC puede utilizar como antioxidante a los siguientes, con una concentracion de

Primario: Fenoles, bisfenoles

Secundario. Fosfitos 0.1-0.2 pper

5.1.12 Agentes antiestaticos.

E! PVC tiende a mantener las cargas estaticas acumuladas en su superficie, ya que no
es conductor cléctrico, provocando atraccién de polvo, adhesion con otros materiales y
generacion de chispas eléctricas eapaces de generar un incendio.

Los agentes antiestaticos disipan fas cargas electrostaticas del polimero, evitando los
problemas antes descritos. Se clasifican en:

Internos:

Sales cuatemarias de amonio, sales de fosforo y azufre, alquilsulfonatos de sodio,
ésteres de: polietilen glicol y aminas etoxiladas.

Se adicionan al plastico durante su procesamiento, después de un tiempo migran a la
superficie ¢jerciendo su funcion.

La concentracion requerida por la formulacion de PVC es de 0.5 a 1.5 pper
generalmente de alquisulfonato de sodio.

Externos:
Polioles, poliglicoles y soluciones alcohdlicas jabonosas.

Los externos se aplican sumergiendo los productos moldeados en la solucion, para
generar una pelicula que hara las veces de antiestdtico. Esta cubierta es temporal, ya que con
¢! paso del tiempo, cae y hay que aplicarla nuevamente,
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S.1.13 Espumantes,

Se utilizan para obtener productos celulares o espumiados por medios quumicos, pura
hacerlos mas ligeros.

Estos compuestes quimicos se utilizan para producir espacios en ¢l material
reduciendo peso y costo, aumentando la resistencia mecdnica, el aislamiento acistico y
témico

En general s¢ logran plasticos con otra apariencia y mejora las propiedades de densidad,

conductividad térmica, pemeabilidad al vapor de agua, flamabilidad, elasticidad y esfuerzo
a la compresion.

Dentro de este grupo existen dos tipos de espumantes: fisicos y quimicos.

1. espumacién fisica se presenta cuando se manejan materiales de alta volatilidad, por
lo que al mezelarse con el PVC y aumentar la temperatura durante ¢l procesamiento se libera
¢l gas y genera celdas ¢n el material.

fntee los espumantes fisicos tenemos:

» Nitrogeno
o Compuestos fluorados (freones).

L.os espumanies quimicos son los de mayor uso. Durante ¢ procesamiento se
descomponen con la temperatura gencrando un gas que da lugar a celdas en el material, y
dependiendo de la cantidad de agente espumante serd la finmeza de la celda. Los espumantes
quimicos pueden ser:

o Azodicarbonamida

¢ OBSN (4,4 oxi bis beneen sulfonilo hidracina )
o TSSC ( P-toluen sulfonilo semicarbazida )
¢ Trhidrazinotriazona
¢ Borohidruro de sodio ( NaBHy,
Agentes espumantes para PVC
Tipo Ranga de descomposician | Rendimiento
. en el aire C del uas
Azodicarbonamida 205-215 220
OBSN 150-160 125
Difenil sulfonona-3,3 155 110
disullfohidracida
Qxido de difenilo 4,4« 175-180 120
difulfohidracida
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§.1.14 Modificadores de viscosidad,

Son compuestos que pueden disminuir o aumentar la viscosidad del polimero, para
facilitar su procesamiento y aplicacion

Dentro de los que disminuyen la viscosidad y, por tanto aumentan la fluidez, estan los
acidos grasos etoxilados, que adicionados a los plastisoles los hace mas utiles para el
proceso de aspersion aumentando la velocidad de produccion

Por otro lado los que aumentan la viscosidad y. disminuyen la fluidez, como ¢l
estearato de aluminio o silica, por ejemplo; adicionando a una resina poliéster insaturado,
evita ¢l escurrimienty del material cuando se aplica manualmente.

Un buen control de la viscosidad permite obtener excelentes acabados del producto
final.

5.1.15 Agentes deslizantes.

Este tipo de compuestos proporcionan lubricacion en la superficie de las peliculas de
PVC, evitando la adherencia de la pelicula con la maquinaria, es decir permite que el
producto despuds de que sale de la extrusora se deslice bien sabre otros equipos, como
calandrias, anillos, enfriadores y otros, aumentando la velocidad de llenado y empacado.

El principal agente deslizante utilizado para PVC es la estereamida con una
concentracion recomendada de 0.05 pper.

5.1,16 Agentes de acoplamiento,

Actian como un enface entre la parte orgnica del polimero con la carga que
normalmente es inorganica.

Las cargas se incorporan a nivel molecular, aumentando logicamente el porcentaje de
carga total pero sin modificar las propiedades mecanicas del material.

También, mejoran la dispersion de las particulas sglomeradas y, aumentan las
propiedades mecanicas y de procesamiento.

Los agentes de acoplamiento son:

Neo alcoxi
Titanatos

Mono alcoxi
oSilanos
eZirconalos

Los de mayor aplicacion son los titanatos y pueden usarse en concentraciones del 0.2
al 2.0 pper de acuerdo a las propiedades finales que requiera el producto.
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§.1.17 Agentes de entrecruzamiento,

Son compuestos quimicos qute cnlazan las moléculas del polimero,formando una malla
que lo vuelve mas estable, aumenta sus propiedades mecanicas y le mejora la resistencia
al medio ambiente.

Los agentes de entreenizatmiento son los siguientes:

Hidroperoxidos

Alquil peroxidos '
Peroxi ésteres

Diacil peroxidos

Peroxi acetales

e & o o o

Se utilizan en PVC enun rango de concentraciones del 5 al 8%

5.1.18 Agentes antibloquco,

Se emplean para reducir o impedir 1a adhesion entre peliculas delgadas, laminitlas
(foils) 6 laminas, cuando son sujetas a una presion e incremento de temperatura. La adhesion
se presenta principalmente en los rollos o pilas de peliculas plasticas bajo presion.

Los agentes antibloqueo se agregan en la tolva de alimentacion en forma de polvo,
integrados a la carga total del material, para que una vez procesados, la pelicula salga
modificada con estos aditivos.

Dentro de este tipo de aditivos tenemos al silicato de calcio y las ceras de aminas.

Para PVC, el silicato de calcio debe tener una concentracion de 0.1pper, si se emplea
la cera de amina entonces su concentracion sera de 1.0 pper.

5.1.19 Desactivadores de metates.

Son compuestos quimicos que se emplean para neutralizar la descomposicion de los
plasticos por la presencia de los metales. Debido a que los colorantes para compuestos
plasticos tienen compuestos basados en metales pesados tales como plomo, cadmio y cromo,
los cuales se muestran como una fuente de contaminacidn al incinerar los residuos plasticos
o al ser utilizados como relleno sanitario ya que contaminan las aguas subterrdncas.

Los desactivadores de metales mas importantes son:

Benzalhidrazonas

Esteres de acido fosforoso
Diacil hidracina

Derivados de oxalaminas

Para PVC, se utilizan en su porcentaje del 0.05 al 0.2 ppcf.

141



Capitulo § £ armulucion » equipo para formular PVC

5.1.20 Fungicidas.

Estos aditivos evitan la proliteracion de microorganismos y el ataque de estos al
plastico cuando este se encuentra en contacto con el agua o en ambientes hiimedos, es decir
que protegen al plastico contra los hongos y el moho. Su seleccion depende de la estabilidad
al calor, toxicidad, compatibilidad e intempetismo y, se utiliza para PVC en diferentes
concentragianes de acuerdo al tipo de fungicida utilizado como se observa en la tabla
siguiente:

FUNGICIDA CONCENTRACION %
2 Etil hexanoato de difenil antimonia 0.1-0.5
10,10 Oxi bis fenoxarsina 0.03-0.
n(Triclorontetil) tioftalanida 0.25-1.0
n(Triclorometil) mercapto y ciclohexeno 025-1.0

1,2 dicarboxi-imida

Derivados del tributil estaio 0.1-0.5
8 Hidroxi quinolato de cobre 0.5-1.0
2 n Octil 4 isotiazolin 3 (octilinona) 0.2-1.0

8.1.21 Suptresores de hamo,

Son aditivos que tienen como finalidad reducir ¢l humo liberado durante la combustion
del plistico, provocando la precipitacion de las moléculas de carbono suspendidas en el aire

Como ejemplos tenentos al:

o Tetrafenilo de plomo :
o Oxido de molibdeno, que no se usa en plasticos que tengan contacto con alimentos.
e Trioxido de antimonio con boralo de bario, calcio y zinc.

Para PVC las concentraciones de estos aditivos van de 2 a 6%.

5.1.22 Blanqueadores 6pticos.

Estos aditivos se utilizan en la formulacion del compuesto de PVC para ocultar el
amarillamiento, incrementar el brillo y la intensidad de los colores en los productos
termoplasticos ya terminados.

Basicamente, los blanqueadores opticos son:
o Compuesios cumarinos (Fenil cumarina).
o Benzosasolas
o Triacinas.

El PVC puede utilizar la  fenil coumaripa o la benzoxasola. en un nivel de
concentracion de 50 hasta 500 ppnt.
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5,1.23 Aromatizantes.

Poseen la propiedad de impartir olor a los plisticos, ya sean de frutas, vegetales,
animales 6 esencias. Son concentrados que comercialmente se encuentran en forma de
granallas, lentejas 0 liquidos.

El concentrado esta claborado a base de polietileno, polipropileno 6 EVA por lo que
presenta una compatibilidad limitada con el PVC.

El nivel de concentracion a utilizar de este concentrado para PVC esde 0.2a 1.0 %.

5.2 Secuencias en la preparacién de mezclas secas.

Es muy importanie para ¢l adecuade desarrollo de las propiedades y constancia de
comportamiento de un compuesto de PVC, el que todos sus ingredientes estén
homogéneamente dispersados y que esa dispersion sea adecuada y repetitiva carga_ tras
carga.

Para lograr estas condiciones es necesario que se fije vn ciclo de mezclado, ciclo que
no solo tomara en cuenta el orden de agregado sino las condiciones de temperatura ( y en
algunas ocasiones tiempo de lograrla).

En ¢l ciclo de mezelado se parte normalmente de la vision de la resina dentro de la
mezcladora, resina que deberd prepararse fisicamente lo mejor posible para aceptar por
absorcion/adsorcion. todos los demis ingredientes de formula.

El calentamiento de las resinas de PVC por masa o suspension, si no es excesivo ( por
temperatura no superior a los 70 °C y por tiempo a ¢sa temperatura: ms o menos de 2 a 3
minutos), se traduce en una dilatacion de las particulas, sobre todo cuando esa temperatura
s logra mediante agitacion /friccion derivada del impulso de las aspas de un mezclador de
alta velocidad o en una mucho menor proporeidn por conveccion por contacto de las
particulas contra las paredes calientes de la mezcladora; de alta o baja velocidad (por
calefaccion con vapor o agua caliente).

Las particulas de PVC, normalmente poseen poros o canaliculos que también se
dilatan, aumentando con ello considerablemente la superficie apta para entrar en contucto
con los ingredientes que forman el compuesto.

Este calentamiento puede iniciar una dehidrocloracion, por lo cual se recomicenda
adicionar lo mas pronto posible los estabilizadores.

Es a partir de este paso que se arranca la secuencia recomendable para compuestos
plastificados o rigidos, con la siguiente sccuencia entre las mis recomendables, para
mezeladoras de alta velocidad "
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SECUENCIA RECOMENDABLL PARA MEZCLADORA DE ALTA VELOCIDAD
* ] FASE UPERACIGN TEMPLERATURA ONSERVACIONES
| Ahmentacion de resinay | Ambiente Checar previa impieza tola) del equipo parado.
estabilizadores Asramjue de niercudora en LA camtiow 24
) velocidud
2 Colemamiento de sesinn | Hasta 70°C Mantener mezchndnrs on 2A velocidad (pass acortar
con establitizadoses consumy de terpo)
3 Adicion de otros Mantener mezetudor en 2A, adicionar ingredicntes pay
ingredivntes de fs persin, pera o velocrdad « {
tormula
31 Plastilicantes: primanios y | Eintre 70-9¢ € De ser posthle plastificantes precatentudus o igut
secudarios tepiperatura que s resing
32 Estobilizadwes tenicos, | 70°C Predispersados en 1 fase plastificante o soto cuamo se
Yiquidos a tisttas trate s catnpuestos Tigidas
33 Lubricantes mtenios Entre 90 ¢
34 Cargns ylo pipmentos Fotre %095 Usual e} penditn inprediente de fonnula
15 Moditeadores de impacta | Fntre 70-80°C Para conp rigidos
16 Modificadores de Nujo Eatre Y6-95C Vara compuestos rigidos
b ubricantes extermus Entre 901 10°C Para asegums dispessiot preferente of extenor ded
38 Miscelaneos: Protectores | intre 70-80°C Si o3 posible dispersos o suspendidoa en i fase Houida
Uy
Antioxidanles Entre 70-80°C
Biocidas Entre 70-80°C
Antiflanit Fatre 70-80°C
4 Pescargs 100-110°C Depende nuches de Yas condiciones de sequedad v def
ruda de humiedad en el unthiente
S finltamivuto Dasta tewperature | Mantener arezclas secas Tuera def contacto con el
bicnt licitte edo
6 Alunenticion at extsusar | por gravedad, por | Preferidos; pacu constuncia
dusilicadores

5.3 Equipo utilizado para elaborar formulaciones.

Cuando se conocen los lipos y las cantidades exactas de los aditivos que van ha ser
adicionados a la resina de PVC, ¢l siguicnie paso consiste cn mezclarlos perfectamente con
fa resina, tomando en cuenta ¢f orden de su incorporacion para evitar la intesferencia de unos
con ofros. Asi también se requiere ampliar ¢} equipo de mezclado adecuado a las
necesidades del producto para obtener un perfecto balanceo de sus propiedades y por lo
tanto una buena calidad del mismo

Como se sabe, de acuerdo al proveso de polimerizacion se obtiene un determinado

tipo de resina,
Polimerizacion Tipo de resina Presentacion
Masa Homopolimero Polvos secos
Suspension Homopolimero y copolimero Polvos secos
Emulsion Homopolimero y copolimero | Plastisoles 1 organosoles
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L.a presentacion, es una caracteristica que nos la proporciona el tipo de muclddo que
se lleva a cabo.

Las mezcladoras se clasifican en dos grandes grupos:

a) Mezcladoras de mezcla o polvos secos.
b) Mezcladaras de pasta o plastisoles

5.3.1 Mezcladora de polvos sccos.

Esios equipos se emplean para mezclar las resinas de suspension o de masa con las
aditivos para la formulacion del producta.

Al termiinar la operacion de mezclado se obtiene un polvo seco, a pesar de emplear
plastificantes, estabilizadores y lbricantes que son liquidos, esto se debe a que durante el
mezclada se aplica un gran esfuerzo generando calor que se transmite al polimero y a los
aditivos provocando que la resina de PVC absorba los aditivos dando como resultado un
polvo seco listo para su transformacion.

Los equipos para oblener palvos secos se clasifican en ¥

¢ Mezcladoras de baja velocidad
o Mezcladoras de alta velocidnd

3.3.1.1 Mezcladoras de baja velocidad.

Dentro de esta clasificacion tenemos al Ribbon Blender o mezclador de cinta. Esta
mezcladora tiene la forma de una media cada con unas aspas en forma de cintas que giran a
baja velocidad.

Uperacion:

El inicio de la operacion consiste en mezclar la resina con los adilives secos y
precalentados se continia con la adicion de los plastificantes liquidos, previamente
calentados a una temperatura de 80 °C y la agitacion prosigue hasta obtener ¢l polvo seco.
El tiempo de mezclado varia de acucrdo a la calidad de dmvos empleados, pero
generalmente cae dentro de los 30 a 45 min.

Alimentaclén

Flgurs 8.1 : Mezclador Ribon Wender de baja velocidad.
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5.3.1.2 Mewladoras de alta velocidad.

Estas mezcladoras son de acero inoxidable, poseen un tipo de aspas de discio
especial, recubiertas de aleaciones para recibir el desgaste por abrasion y montada en una
flecha ceniral que sobresale del cuerpo del mezclador. La parte inferior de la flecha lleva
instalada una polea que se acapla a la polea del motor eléetrico por medio de bandas
trapezoidales. El mezclador tiene un termopar, para registrar la temperatura de operacion
con un pirometro montado en ¢l tablero de control. También en el tablero se encuentra
instalado un registrador de consumo de corriente cléctrica para conocer Ia potencia que se
estd empleando en la operacion. Estos mezcladores pueden operar a una velocidad alta entre
900 y 1500 r.p.m., los de mayor uso industrial son los Henschel y los Papenmier. Estos
equipos no cuentan con chaquetas de calentamiento, ya que el calor necesario se genera por
¢l impulso que la agitacion de las aspas da a las particulas de aditivos y resina, por lo que
chocan contra las paredes de la mezcladora, provocando la friccion y ¢l calentamiento que se
requieren para un optimo mezclado

Debido a que este calentamiento provoca una dehidrocloracion, se requiere la adicion
inmediata de los estabilizadores.

El tiempo de atezclado de estos equipos varia de 6 a 9 min.®” '
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Rafle deflector

Cuerpo del mezcludor

Motor de dos

Figura $3: 1) Mezclador Vapennifer de sta velockdad 2)Aspan Pag
3)Aspas para niceciador afta velocidad.

A continuacion se¢ da una guia de mezclado para compuestos de PVC en equipos de
alta velocidad.“”

Para compuestos de PVC flexibles:

a) Adicionar la resina en el interior del mezclador e iniciar la operacion a baja velocidad y
a temperatura ambiente.
b) Adicionar el estabilizador, la mitad del plastificante y pigmento a baja velocidad con el
fin de compensar la demanda de energia que se ticne al arrancar el motor y para '
homogeneizar la mezcla de los aditivos. ‘
¢) Pasar a alta velocidad, para incrementar la generacion de calor por la friccion existente
y obtener una temperatura optima de 60 a 80 °C, que sirva a la resina (porosa) para
absorber la mitad del plastificante que se adiciono.
d) Adicionar la segunda mitad del plastificante cuando se tenga una temperatura de 70 a
80°C.
¢) Alos90° C incorporar la carga.
f) Se adicionan los lubricantes a 100°C

g) Cuando de la temperatura llega a ser de 110 a £20°C ya se obticne la mezcla seca
h) La mezcla seca se enfiia hasta 40 0 50 °C o se tamiza en una malla 40 antes de
almacenarla o pasarla para su transformacion.
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Procedimicito:

A)Cargar resina al mezclador, arrancar cn baja velocidad.

B) Adicion dc estabilizador, mitad de plastificante y pigmento, y conectar alta velocidad.
. C) Adicion de !a segunda mitad del plastificante.

D) Adicion de carga.

E) Adicion de lubricantes.

F) Temperatura de mezclado 120°C £ 5 °C.

G)Temperatura de enfriamiento 30°C + 5°C.

Para compuestos de PVC rigidos:

a) Adicionar la resina al mezclador y arrancar a baja velocidad.

b) Alos 40°Cy a baja velocidad adicionar los estabilizadores.

c) Pasar a alta velocidad a fin de incrementas el calor.

d) A los 70 °C adicionar el modificador de impacto.

¢) A 80°C se adicionan las cargas, si es que se requieren, o bien adicionar las ayudas de
proceso. ‘

f) Cuando se tengan 100 °C de temperatura o bien 20 °C antes de !a temperatura final de
mezclado, se adicionan los lubricantes.

g) Se alcanza la temperatura final a los 120 6 130 °C.

h) Enftiar-e! compuesto de PVC a 40 6 50 °C para cernirlo y por ultimo procesarlo.
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Procedimiento:

A) Cargar resina al mezclador y arrancar en baja velocidad.

B) Calentar resina hasta 40-45 °C y agregar estabilizador, pigmento y conectar alta
velocidad

C) Adicionar el modificador de impacto y ayuda de proceso.

D) Adicionar lubricantes 8 90-100 °C 6 20 °C antes de llegar a la temperatura de
descarga.

E) Temperatura de descarga 120°C +5°C.

F)Temperatura de enfriamiento 50°C + 5 °C.

5.3.1.3 Recomendaciones en operacion de mezcludoras de polvo seco.

&) Procurar no calentar demasiado la resina del PVC, antes de empezar can la adicion de
los aditivos, porque puede existir una mala absorcion por parte del pohmcru
originando la formacion de ojos de pescado.

b) Si se mezclan los aditivos liquidos antes de adicionar; se obtiene un mejor mezclado.

¢) Tomar como refercncia, la temperatura de descarga o la potencia maxima del motor
eléctrico, para determinar que la mezcla o palvo seco este listo.

d) Almacenar el compuesto de PVC durante 24 horas, para lograr sy uniformidad, antes
de procesarlo.

5.3.1.4 Equipos de enfriamiento.

A causa de que el compuesto de PVC se degrada cuando sc encuentra a alta
teniperatura se requiere enfriarlo. Para esto, los mezcladores modernos cuentan con un
recipiente de enfriamiento intercambiador de calor, conectado directaniente al mezclador,

El intercambiador de calor tiene un disefto similar al mezclador de cinta, con una
capacidad del doble que la del mezclador. Esta provisto de una chaqueta de enfriamiento por
donde circula el agua fria y sus aspas tienen un diseito sencillo para que Unicamente mueva el
material constantemente.
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La velocidad de estas aspas en el enfriador, se encuentran en un rango de 20 a 200 r.p.mn
Cuando se logra un cficiente enfriamiento sc obtienen ciclos cortos que dan tiempo de
efectuar la descarga del compuesto frio antes de que se efectie la descarga de otra mezcla
seca que se esté preparando en el mezclador.

Mezelador

Descaiga

Compuerta

Figura 8.4: Fquipo pars merclar y enfiiar merclas secas de PVC.

5.3.2 Mezcladoras de plastisoles.
Estos mezcladores se clasifican como:

o De alta velocidad
o Planetarios de baja velocidad

o Nauta

o Molino de tres rodillos

o Existen también combinaciones de las anteriores y cspeciales

5.3.2.1 De alta velocidad.

Estan provistos de una aspa agitadora de diseno especial, que gira a alta velocidad,
creando una enorme turbulencia en ¢! drea que rodea dicha aspa. Las particulas se dispersan
rapidamente por el impacto a alta velocidad al chocar unas con otras y también por el
esfuerzo cortante del agitador.
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Un ciclo normal de mezclado se ileva a cabo en un periodo de 15 a 30 minutos. Se
recomiendan para plastisoles con una viscosidad menor de 20000 centipoises. La velocidad
de agitacion ¢s de 600 a 6600 r.p.m. .

Figurs 5.5 Mezclsdorade aits velociied pera plastisoles,

$.3.2.2 Planetarios de baja velocidad.

Estan provistos de dos aspas que giran en doble movimiento, tipo planetario con lo
que desarrollan esfuerzos cortantes disipando las particulas en ei sistema plastificante.

Este tipo de mezcladoras se recomienda cuando se preparan dispersiones de alta .
viscosidad.

El tiempo de mezclado es de 30 a 60 minutos.

Figurs 8.6: Mexcladors planetarios bajs velocided.
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5.3.2.3 Nauta.

. Estas mezcladoras tienen la forma de un cono invertido. Como agitador emplean un
tornito sin fin el cual gira sobre su propio cje, describiendo una orbita sobre 1a periferia de!
tanque conico. Se aplican para mezclar materiales de viscosidad mayor a la que mancjan los
de alta velocidad, pero no mezclan como lo hacen los de baja velocidad.

Flgura £7: Mezclador Naots.

$.3.2.4 Molinos de tres rodillos.

Se usan para moler finamente las particulas aglomeradas de PVC y que no han sido
dispersadas completamente por el mezclador. También se utilizan para preparar dispersiones
de pigmentos y cargas, evitando que el plastisol tenga particulas muy gruesas.

5.3.2.5 Gula de mezclado para plastisoles,

Como la resina de PVC de emulsion tiene un tamafio de particula de 0.2 a 3 micras, al
hacerse la dispersion se forma un sistema coloidal complejo, de tal manera que sus
caracteristicas pueden ser influenciadas por cambios en el procedimiento de su mezclado o
preparacion.

Para el mezclado de plastisoles de baja viscosidad se debe adicionar una parte de los
componentes liquidos, la cual puede ser de 30 a 45 partes, sobre los ingredientes solidos y
mezclar hasta formar una dispersion.

Se debe usar agua de enfriamiento en forma intermitente en caso de que la temperatura
de la mezcla exceda de 35 °C. A continuacién adicionar lentamente el resto de fos
ingredientes liquidos.

Para el mezclado de plastisoles de alta viscosidad, tales como los selladores, se cargan
en el mezclador todos los ingredientes liquidos y una parte de los componentes sdlidos fos
cuales seran adicionados gradualmente para obtener una dispersion uniforme.
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$.3.2.6 Guia de mezclada de los organosoles.

Estos se preparan siguiendo el mismo método que el de los plastisoles. de baja
viscosidad con la diferencia que los solventes voldtiles se adicionan al final del ciclo de
mezelado, debido a su volatitidad v a su inftamabilidad.

5.3.2.7 Recomendaciones en operaciones de mezcladoras de plastisoles u organosoles.

a) Seguir el procedimiento y orden de adicion, de una preparacion a otra.

b) Evitar un alto eontenido de humedad en las materias primas, al recibirlas y
almacenarlas

¢) Evitar que durante la preparacian, mancjo y almacenamiento de un plastisol, se rebase
la temperatura de 35 6 40 °C. Ya que con temperaturas mayores aumenta la viscosidad
y la rapidez de solventacion legando a provocar ¢l gelado de fa mezcla,

d) Evitar el almacenamiento del plastisol, porque se incrementa la viscosidad.

¢) Evitar impurezas metalicas que atecten la estabilidad de! plastisol.
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6.- TRANSFORMACION Y APLICACIONES DEL PvC e 87"

1.os métodos de transformacion utilizados para ¢l PVC son:
Compuesto
Rigido 6 Flexible

e Extrusion e Calandreo

o Inyeccion o Termoformado

e Soplado e Lecho Fluidizado

o Compresion o Sinterizado
Plastisol

¢ Rotomoldeo

o Vaciado

o Inmersion

o Aspersion

o Recubrimiento por cuchillas

6.1 Extrusion.

Para procesar el PVC se requieren husillos de L/D=20:1--24:1 con relaciones de

compresion de 2:1— 3:1 y una distribucion de zonas como se muestra a continuacion™

L

RENTACION Pﬂﬂ""‘" COMPAESION §0X1) u-.:::m

r - y

L i I-‘\ k""‘

(3

Figura 6.1: Distribuciém de 2onas ded extrusar.

Para evitar la corrosion del husillo se emplean aceros con acabados de cromo duro.

El perfil de temperaturas varia de acucrdo al compuesto que se estd trabajando como indica
la siguiente tabla:

Zonas del cilindro (Temperaturn °C)

Matenial L/D | Re | 2 3 4 Cabezal
Polvo rigido 20-25 | 2:1 | 160-170]165-1751 170-180 | 175-185] 180-190
Polvo flexible 20-25 | 3:1 [150-170]160-190] 170-200 | 175-205] 180-210
Granulado rigido | 20-25 | 2:1 | 150-160 | 155-165 160-170 | 165-175] 170-180
Granulado flexible | 20-25 | 2:1 [ 150-170 1 160-190 | 165-200 { 170-185] 175-195
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Se recomienda un sistema de control para la velocidad de husillo para llevarlo de  10~-100

r.p.m., teniendo en cuenta que a mayores velocidades de husillo se obticnen mayores esfuerzos
cortantes.

Por este proceso se obtiene la tuberia, perfiles, recubrimiento de alambre y cable y la pelicula

tubular. Este altimo producto se logra con relaciones de soplado de 3:1 y aberturas de dado de 0.5
—- 10mm.

Asidor superior ]
de moniaj':: Tratamiento

de montaje

Mantaje =BT
Desmontable

Montaje
Escudo

Guia de
Burhuje

o Aniilo

e Rotador
AL __Codo

Figura 6.3: Proceso de crtralon.

6.2 Inyeccion.

Para procesar al PVC por inyeccion cuando esta en forma de un compuesto flexible o rigido
se debe de cuidar sobre todo de que material se fabrica el equipo y variar ¢l perfil de temperaturas

tanto para un caso como el otro ya que existira una pequeiia diferencia en el tratamiento de cada
uno de los compuestos.™

6.2.1 Caracteristicas de maquinaria.

o lusillo:

Se emplea un husitlo de L/D = 16:1-— 24:1 con relaciones de compresion de 1.5:1 — 2:1,
en algunos casos se pueden emplear relaciones de compresion de 2.5:1— 3:1 pero por experiencia
s¢ ha encontrado que e calor generado por cizallamicnto es excesivo!™
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El diseiio adecuado del husillo es el siguicnte:

N L
(f Compresidn Dowiflcacion |
Allmentactin (25% L] 0% 1) )
U]
3

vy

A o pePaso u x,;d

Ds
Dy Diancten pominal det busitls
@ SecctinAh . Anguto de la hlioe {un v por cada dranntio) 178°

8= Anchurs & filte= 0.25
Socclon BB A\ - rea trans) crsal anular an 1a zoma de alimentacion
113 = drea transsorsal alar o 12 zona o medicion
1.~ longitud det husille
LD 163 w240
A-A BB relacidn devonmiesion 1.5220

Flguin 6.3: Disetio del husiilo,

Para reducir la degradacion y ataque quimico del PVC hacia ¢l husillo se recomienda nitrurar
esle hasta una dureza Rockwell 67 C y en ¢l momento del pulido se recomienda no remover mas
alla de 0.005 cm. de la superficie nitrurada ya que de ser asi no se garantiza la proteccion a la
corrosion.

Los husillos duros y flameados no son resistentes al desgaste y fatiga por esfuerzo, par lo
que deben ser plateados al cromo y pulidos

oPunta de hnsillo:

Cuando el llenado ¢s largo, las paredes de la picza delgadas y el flujo es alto, se recomienda
una punta de husillo con canales y vilvula check.

Figura 6.4: Punts oo antllo check

Los canales de flujo amplios y la valvula check son esenciales para reducir el esfuerzo de
cizalla en el material fundido y controlar el flujo, estas paries del equipo deben estar también
nitruradas 0 cromadas.
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Cuando se tiene un flujo medio se puede emplear una punta conica sencilla que presente un

angulo de 30°,
- Cm
AW

N
Figura 6.5: Pamta de Inmersion,

eBoquilla:

E! largo de la boquilla debe ser lo mas corta posible y debe estar controlada por un lermopar
independiente. La boquilla ideal es la que se muestra a continuacion, donde se minimizan todos los
puntos de retencion. Su longitud es de 50 a 100 mm.”

(0830w
0304

Figura 6.6:logquills.

El diameiro de la boquilla debe ser de 0.6cm, orificios mas pequedos restringen e! flujo, por
lo que tiros cortos y marcas de flujo pueden aparecer. En todos los casos el didmetro de la
boquilla debe ser menor al diametro de bebedero para facilitar el llenado de la pieza.

El tamafio apropiado de la boquilla 1ambién es importante, en lu siguiente figura se muestra
como deben ser las proporciones de esta.

Cavided Conbn

| locanzacitn del §\%W
Anlllo Bandas caiclactoras

Figurs 6.7 :Pruporciones de boquilts de Inyeceion.
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oClaro de Husillo - Canon:

Este claro no debe ser demasiado grande debido a que puede provocar retraceso del
material, no aumentar cl estuerzo cortante y por lo tanto lograr la temperatura alecuada para
fundir ¢l polimero

En husillos de hasta 2.5 pulg.(64 mm) de diametro se recomiendan claros de 0.004 pulg.
(0.1mm) y. para husillos mayores hasta 0.007 pulg. (0.2mm).

eTolva:

Otro punto importante es ¢l disefo de la tolva, ya que para procesar compuestos se
recomienda que las paredes de la tolva tengan un angulo de 45-60°. Con angulos menores sc ha
comprobado que se tienen problemas de Henado.

«Colchon:

El colchon de material para PVC flexible se recomienda sea de 3mm. para maquinas
pequeilas y de 9Imm. para maquinas grandes, en el caso de PVC rigido se manejan los migmos
parametros.

El claro entre la punta del husillo y ef caiion se recomienda sea de 0.025 — 0.035 pulg. (0.6-
0.9 mm) para retencr muy pequefias cantidades de material.

Claro

w0 / 00250033 n

060.9mm.

Figura 6.8: Colvbon ded marerial.

sliro:
En ¢l tiro ¢ disparo se recomienda usar el 75% de la capacidad de la maquina, tiros mas

cortos provocarian un excesivo tiempo de residencia lo que traeria por consecuencia una
degradacion del material.

ofuerza de cierre:
Se recomienda de 3— 4 ton/pulg? (50-60 Kg/enr').
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6.2.2 Moldeo.

eSecado:

Como el material absorbe 0.02% de humedad en 24 hrs, no requicre de secado. De ser
necesario, por problemas de contaminacion se lleva a cabo enun homo de charolas a 65°C durante
2hrs.

Se debe de cuidar en forma estricta la temperatura, ya que este secado es una causa
potencial de degradacion

elerfil de Temperatura:

En este caso lo més importante es la temperatura de masa fundida que para PVC flexible es
de 175°C y para PVC rigido es de 185°C. La forma de conocer si la temperatura de la masa
fundida es la adecuada es en el momenio de extraer una muestra y observar el aspecto del
material, si esta granuloso es que todavia se tienen puntos duros y si por el contrario, tiene buena
aparicncia pero expulsa demasiados gases es que la temperatura es excesiva.

Para alcanzar estos valores se pueden manejar los siguientes pertiles de temperatura.

Zona Pellet flexible | Pellet rigido | Polvo flexible | Polvo rigido
Garganta tolva 30-50 40-60 20-40 30-50
Alimenlacion 140-150 140-160 130-145 135-150
Compresion 150-160 155-165 140-155 145-160
Dositicacion 160-170 165-175 160-175 170-180
Bogquilla 160-170 165-175 160-175 170-180
Molde 10-30 10-30 10-30 10-30

Cuando se maneja una temperatura de masa fundida de 175°C el tiempo de residencia no
debe exceder los S minutos y si por el contrario ya estamos en el limite de los 185°C, e tiempo de
residencia no debe ser mayor a los 3 minutos.

o’resicn e Inyeccion:

Se debe de manejar en la primera etapa 150 kg/em® y en la segunda etapa 75 Kg,/em? en ¢l
caso del PVC flexible. Pero el PVC rigido se debe de trabajar con 150y 100 kg/cm’.

De que se aplique la presion adecuada depende si se presentan mareas de flujo o
contracciones mayores a las normales que son de 0.01— 0.02 cnv/em.

o) elocidad de hiyeccion:

Sc recomienda emplear una velocidad de lenta a moderada y aumentarla si se presentan
lincas de union Se recomicnda siempre usar velocidades bajas para evitar esfuerzos excesivos y la
degradacion del material correspondiente.

El material fluye de 200 a 250 veces por cada milimetro de espesor v el altamente
plastificado llega a cubrir 300 veces por cada milimietro de espesor. ™
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Dcbido a que durante la plastificacion del PVC esta se realiza cast en su totalidad por el
esfirerzo de cizalla que genera el husillo al girar, es de gran importancia cuidar que cste esfirerzo
no sea excesivo, de tal forma que para husillos de 1 pulg. (2.54 ¢cm) de diametro no excedan las 60
r p.nt. y para husillos de 4 pulg. (10.08 cm) de diametro no se sobrepasen las 17 r.p.m.

Esto se traduce en que el eslucrzo de cizallamienta sc calcule por:

. DBxn
F =
hn

DB = Diametro del Barril

n =r.p.m./60
hn = Profundidad del filete en la zona de dosificacion

3 4 § q
Grifics 6.1:R.P M. va. Didinetro ded barril

aso

O

a‘n o v iepteret mesrmanti g o

i X - 2 1
[ b 2 2 q § ¢
Cirifics 6.2:Profundidad del Nlete va. Didinetro del barvil.
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.
ol’resion de sostenimiento:

Generalmente se emplean presiones de 50—100 psi (4-7 kg/cm’) para lograr tiros
consistentes en peso, pero puede aumentar este valor si la relacion de compresion del husillo es
baja

6.2.3 Empleo de Regranufado.

Se puede reutilizar al combinario en un 20% con material virgen, pero esto va a depender
del tipo de pieza que se esté moldeando, ya que requerirse determinadas propiedades estas no se
alcanzarian.

6.2.4 Diseilo de molde.

Material de Construccion:

Se recomienda acero inoxidable para el corazon del molde. Aunque se recomienda ef 420, se
ha encontrado que el 420 presenta bucna resistencia quimica y mayor facilidad de reparacion, el
acero 420 presenta un contenido de cromo del 13% y una dureza de 55 Rockwell. Las partes
movibles deben ser de acero duro y nitrurado porque pueden ocurrir fallas cuando los dos aceros
se friccionen entre si. ™!

.Lo que se aconseja es cromar y nitrurar por electrdlisis, si no se nitrura el molde sélo
funciona como un molde prototipo el cual sirve para una produccion limitada de piczas.

oliebedero:

El bebedero al igual que la boquilla debe ser relativamente grande para facilitar la inyeccion.
Debe poseer un dngulo de salida de 2.5° fo que significa una desviacion de 0.42mm por ¢m. de
longitud. Siguiendo la regla de que los bebederos deben ser de por lo menos 1/16 pulg, mayores a
la boquilla, el didmetro del bebedero debe ser de aproximadamente 8mm., claro estd que cste
didmetro puede cambiar de acuerdo al tamafio del tiro y al diseiio dela pieza ™

o«(Coladas:

Estas dimensiones también varian de acuerdo al tamailo y peso de la pieza, pero se podria
decir que lo mds comin son didmetros de 6 a [0 mm., esto es para evitar restricciones en el flujo y
degradacion del material

Por otro lado diametros excesivamente grandes solo aumentan los tiempos de ciclo, por lo
que se hace mas costosa la produccion.

Cuando son moldes de 2 platos se recomiendan coladas redondas, en el caso de 3 platos
también se recomiendan redondas aunque pueden usarse también trapezoidales y de media cafia.
Las coladas rectangulares no se eniplean.
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Capitulo 6

A conlinuacion se muestra una colada trapezoidal que no es muy comtin emplear porque ¢l
flujo a considerar solo sera aquel que quede dentro del circulo que se inscriba en cl trapecio.

W

D e 3

I

[IEE——
W

Figura 6.9: Coleda trapezoidal.

Cuando en una distribucion de coladas existe una principal y de ahi se derivan otras
secunlarias, se recomienda que estas ultimas posean un didmelro menor para evitar pérdidas de

presidin

Coludne sacundarias deden
CoECTo aer mbs chices que bn colade  INCORRECTO
pitncipal

Arses de eniamicnio premetire

Figers 6.10; Distribacke de coladas,

También se debe de cuidar que la distribucién de las coladas sea uniforme para que el
material recorra igual distancia para llegar a cualquiera de las cavidades, ya que confarme recorre
¢l material las coladas inicia su enfriamiento y solidificacion, de 1al manera que si para Hegar a la

- cavidad recorre una distancia excesiva es mas probable que se tengan problemas de Ilenado.

Figurs 6.11:Distribuclin de culadas uniformes.
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El uso de moldes de colada caliente no es recomendado, ya que mantener caliente el material
puede pravocar la degradacion del polimero

oPunto de Inyeccion:
Se ha comprobado que se pueden explicar los disefios de abanico, submarino, flash, de

anillos, etc., pero estos deben de ser lo suficientemente amplios para facilitar el flujo del material
Su ancho adecuado es de 0.8—1 mm.

En el caso de emplear del tipo submarino deben de localizarse en el limite de la seccion
transversal, ya que de no ser asi se promueve la degradacion del polimero.

eOrificios de Venteo:

Los orificios de venteo tipicos son de 6 a 13mnt. de ancho por 0.0l-- 0.03 mm. de
profundidad para después ampliarse hasta Imm. También en ocasiones se emplean claros
alrededor de los botadores de 0.03 — 0.05 mm,

oCunales de Enfriamiento:

El control de la temperatura del molde se logra con un eficiente sistema de eniriamiento, el
cual cansiste en lineas de agua internas de 1.6 cmn. de didmetro y espaciados 7.25 cm. entre ellas.

La combinacion de todos estos factores es lo que proporciona el éxito o fracaso en el
moldeo de! PVC, porque el moldear adecuadamente este material significa la degradacion del
mismo que puede ser causado por:

o Velocidad alta del husillo

o Elevado perfil de temperaturas

o Relacién de compresion alta

e Friccion en: Bebedero, Coladas, Boquilla
& Puntos de retencion del Molde

oPurgado:

Para purgar la maquinaria empleada para transformar PVC se emplea Polietileno, ABS 6
Acrilico, por ningin motivo se debe de emplear Acetal o Nylon va que estos materiales reaccionan
explosivamente junto con el PVC.

6.3 Soplado.

Por este proceso se obtienen recipicntes huecos tales coma batellas, garrafones v se puede
realizar en dog formas:™"™™

e Convencional (por inyeccion)
o Con Biorientacion
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6.3.1 Convencional (por inyeceibn).

Consiste en extruir un tubo llamado parison, ¢l cual se desliza a un molde partido
longitudinalmente que se cicrra por un movimiento transversal. Una vez aprisionado por el molde,
¢l parison se sella en su parte inferior, por la superior se sujeta a un piston el cual inyecta aire para
que las paredes. del parison se adhieran al molde y den lugar al recipicnte

1.-Extvushn dcd phelson. 2. 1oftadodel  1-Desmaldeo dels
phrison. bolella

Figurs 6.12:50plsdo convenclonal,
Se puede realizar en forma continua para cuerpus de paredes delgadas o en forma
discontinua para contenedores de paredes gruesas.
Para recipientes de hasta 4 litros, se puede emplear la maquinaria siguiente:
oConstruccion.... ......c...ee.enn... Abierta y compacta

OCilindro ......cccoovevvervrrenn Canal cromado, filete templado y nitrurado eon punta
intercambiable y lisa.

Zona de Alimentacion con casquillo ranurado refrigerado por agua.
Aislamiento térmico enire zona de alimentacion y cilindro de extrusora.
Cintas de calefaccion de cerdmica can enfriamiento para ventiladores,
Accionamiento con motor Irifasico con ajuste de r.p.n.

Didametro de tormillo ......ooocoviioiici

Longitud real del tomillo ... ...ccccorervennne

Capacidad de accionamiento.... ..., 2

Campo minimo de revoluciones .......................

Campo maximo de revoluciones ...

Zanas de calefaccion P/Extrusores..

Zonas de calefaccion P/bridas de posicion....... |
Capacidad de calefaccion.............ooeecne 14 Kw
Plastificacion de PVC aprox. . ... 64 Kwhhr.
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Relacion de compresion:
Polvo seco . ... v 2.5
Pellet
No se recomienda usar mallas.

6.3.2 Con Biorientacion,

Se obtiene el mismo parison pero ahora se enffia solo hasta 90-110°C y se expande para
producir la preforma. Esta preforma es captada por otro molde en el que por medio de un piston y
aire se duplica cl tamafio de la preformia en los dos sentidos para producir la botella.

I ] n v v

Figura 6.13: Sopladu com Morientacion.

Como las propiedades mecénicas del recipiente dependen de la buena fabricacion de la
preforma, es necesario que esta tenga un acondicionamiento térmico tal que sin Hegar a
endurecerse oriente sus moléculas en el momento del soplado, para ello el molde de la preforma
tiene 5 zonas de enfriamiento que alcanzan a enfriar en 3.2 segundos una preforma de una botella
de flt.

Maniil de
suptede

2onas de
Enkismiento

+
Seccibn del plnzada de
mangs

Figers 6.14: Molde de I preforma.
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Otra venlaja de este proceso es que mejora las propiedades de impacto sin necesidad de
emplear modificador.

Sinbiorientar Para biosientay

100 (K=37-01 ) 100 (K =61-65)
1S -2 pyxr 020 pper
0.3-0.5 pper .3 - 0.5 per
9012 pper

1.5-2.5 ppr 1.5-2.5 pper
10-1.5 pper 10 1.5 pper

6.4 Compresioén.

Este proceso consiste en dar forma a maleriales plasticos vertidos en moldes, previamente
calentados, por aplicacion simultdnea de presion, seguido de un ciclo de enfriamiento y apertura.
Es decir, que se colocan los polvos de PVC, resina de suspension copolimero, en la parte infgrior
dela cavidad de un molde. A continuacion se cierra el molde con presion, se enfiia y se extrae ¢l
producto moldeado.

Existe una variante {lamada moldeo por piston en donde primero ¢l molde se cierra y el
mateizal en estado fluido se introduce, por un pequeflo orificio, hacia su cavidad. A continuacion
se bloquea esta colada, por la que se desplaza un piston que procede a aplicar presion. Continua el
ciclo de calor, seguido de enfriamiento y apertura. La caracteristica de este proceso estriba en que
el pistén forma parte de la prensa y no del molde.

La temperatura a [a cual se lleva a cabo la compresion es de 160 a 180°C. Es importante que

en el molde se tenga suficiente enfriamiento, para evitar la distorsién del producto en el momento
de su extraccidn.

Estos procesos se empleaban principalmente en la produccion de discos fonograficos,
consiste en un moldeo de dos partes con calefaccién propia que sc acciona por presion, formando
el producto deseado.™

6.5 Calandreo o calandrado

La palabra "CALANDRA" se deriva de la palabra griega para denominar “cilindro” 6 rodillo
que son las partes esenciales de este equipo. El objetivo del calandrado plastico es formar una
lamina pasando un termoplastico fundido entre dos rodillos cortantes, cuyo didmetro varia de uno
a cuatro metros. La calidad y acabado del material se mejora pasandolo sucesivamente por otros
juegos de rodillos ™
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Existen muchos tipos de calandras, dependiendo del arreglo en que estén dispuestos los
rodillos que gencralmente son cuatro y algunas veces cinco. Segin la disposicion de los rodillos se

WQL@@

\Q@ OO0

Figurs 6.18:Arreglo en “L" y 77 de calandra,

oProceso;

a) Pesar todas las materias pn'mac de la formulacion para agregarlas al mezclador
generalmente de cinta. (Los aditivos, pigmentos y estabilizadores se preparan y se mezclan como
un lote maestro, para agregarse luego al mezclador ).

b) Se pasa dei mezclador a un amasador o extrusor planctario que funde la mezcla, para de
ahi pasarla en una trenza fundida a la calandra, si se desea homogenizar mejor la mezcla, antes de
pasaria a la calandra, se recomienda llevarla a un molino de tres rodillos.

Es muy importante que la trenza o cinta continua que se alimenta a la calandra tenga la
misma temperatura de procesamiento de la calandra, dicha trenza no se debe dejar enfriar durante
su transporte y, si la distancia entre la extrusora planetaria y la calandra lo exige es convenieate
poner algun sistema de calentamiento para conservar su temperatura, entre 140 —160°C.

Tambicn es bueno asegurarse que el amasador o molino tengan la suficiente capacidad para
mantener la alimentacidn continua a la calandra, si esta licgara a quedarse sin material, los dafios y
reparaciones serian muy grandes y costosos, ya que los rodilios entrarian en contaclo uno contra
atro, provocando friccion.

A la salida del ultimo rodillo, la lamina es tomada por una serie de rodillos mas pequefios
flamados "recogedores” cuya funcion es estirar la idmina ¢ pelicula para darle el espesor deseado.

En aigunas calandras estos rodilios son hasta nueve y cada uno tiene su propio control de
temperatra.
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A continuacion se muestra un diagrama simplificado de una linea de calandreado, con una
calandrea tipo "L” invertida. ’
.

Mezcladores de cints

Transporte Cslandia

1/ Recogedores

; Amasador Radiitus grabadores
Tl.mvm; 00 E;:lﬁhmienlu Engtgi!
=il |

Figure 6.16: Dlagrama de lincade calandrensdo tipo “1.” Invertida,

De los rodillos recogedores, Ia lamina de PVC pasa por los rodillos grabadores (en caso de
que se requiera una limina o pelicula grabada) y luego a los rodillos enfriadores, para finalmente
llegar al enrollado para rollos o laminas cortadas, dependiendo del espesor que se esté fabricando.

Este proceso mancja resinas de PVC, homopolimero y copolimeros, que se obtiencn por
suspension, pueden ser de alto peso molecular y con una gran cantidad de carga y pigmentos,
debido a que los rodillos pueden trabajar con masas fundidas de alta viscosidad.

6.6 Termoformado.

Este proceso consiste en aplicar calor al compuesto de PVC, previamente extruido o
calandreado, en forma de lamina. y adaptarlo a un molde.™

Existen varias técnicas, inclusive combinaciones y variaciones, para lograr un buen
termoformado, pero destacan las siguientes:

6.6.1 En Negativo.

Esta técnica se utiliza en aquellas aplicaciones que requieran de dibujos suaves y poco
profundos. Requiere de un ntolde tipo hembra que tiene en sus paredes unos finos orificios para
extraer el aire, y generar vacio.

orocedimiento:

La lamina se reblandece, T=70-80°C, al aplicarle calor, se coloca sobre el molde, de
inmediato se extrae el aire, generando vacio y obligando a la hoja a tomar la forma del molde,
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6.6.2 En Positivo,

Se utiliza en aplicaciones de dibujos de gran profundidad. Requicre de un molde ya sca tipo
hembra o macho, provistos de pequedos orificios para extraer el aire y lograr el vacio, ademis de
un armazon donde queda sujeta la lamina.

ol’rocedimiento:

La lamina previamente reblandecida, se coloca sobre el molde y se le hace descender sobre
el mismo mediante e! armazon movil. A continuacion se hace vacio entre la hoja y el molde
obligando a'la hoja a ceflirse perfectamente al contomo de dicho molde, una vez que la pieza se
enfria se retira el molde.

6.7 Lecho fluidizado.

Las particulas de resina en forma de polvo se encuentran suspendidas mediante un colchon
de aire y son cargadas eléctricamente. Por otro lado la pieza a recubrir se alimenta con la carga
opuesta y se calienta. Después de que ha sido calenlada la pieza se sumerge en la resina que se
encuentra flotando. El material termoplastico, por efecto de la carga eléctrica y el calor, se adhiere
a la pieza metalica y se va fundiendo en su superficie, generando un recubrimiento uniforme y nwy
delgado en la superficie de la picza

Tiene aplicaciones para:

o Escurridores de Trastes
o Recubrimientos de Herramientas Mecanicas
¢ Recubrimiento de Placas de Metal que funcionan como Aisladores

6.8 Sinterizado.

Este proceso es especial, debido que el PVC no se formula como compuesto, son
microsuspensiones, y no requiere de un estabilizador sino que solamente se emplean resinas de
suspension o pasta.

En este proceso las particulas de la resina se unen por fusion caloriea en sus puntos de
contacto, formando una limina delgada de buena flexibilidad y de gran porosidad.

Este proceso se utiliza para producir separadores de baterias o acumuladores de
automdviles.

6.9 Rotomoldeo.

Se montan los moldes frios sobre los soportes respectivos de una plataforma giratoria. A
continuacion los moldes se llenan con la cantidad cxacta de plastisol, empleando si asi se desea una
bomba dosificadora. Posteriormente, los moldes se cierran herméticamente y se introducen en un
homo, que opera a base de gas, y a una lemperatura de 200°C aproximadamente®” .
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El calor y el movimienlo rolacional de la plalaforma en diversos sentidos o planos, permite
una distribucion uniforme del plastificanle en la superficie interna del molde.

El tiempo para ¢l curado del plastisol es de cinco minutos, después de los cuales los moldes
se sacan del horno, se enfrian y se exlraen las piezas ya moldeadas.

En este proceso es muy importante la propiedad de flujo del plastisol ya que de esta depende
la uniformidad de las paredes del producto moldeados, en particular debe tenerse precaucion
cuando se fabrican pelotas porque el chorreo interno del plastisol puede ocasionar paredes
defornies provocando el desbalance de la pelota. Cabe mencionar que para un buen rebote y
resistencia en una pelota, y para evitar el exudado, esta se debe formular con un plastiticante de
tipo gliclico y el adipico.

Se recomienda mucho este proceso, ya que el moldeo de s piezas es multiple, obteniéndose
de esta forma una mayor produccion

6.10 Vaciado o colada.

Este proceso de moldeo se puede llevar a cabo por medio de dos métodos o procedimientos
a saber: )

a)- Consiste en calentar previamente el molde mismo que es llenado con plastisol ¢
inmediatamente vaciado, de este modo el malde queda con un recubrimiento adherido. A
continuacion se somete a curado en un horno a la temperatura de 170— [80°C, y durante un
tiempo de cinco minutos.

El espesor del articulo depende de la viscosidad del plastisol y del tiempo que este ha
permanecido ¢n el molde antes de ser vaciado.

b).- Esta forma consiste en llenar ua molde frio con plastisol y después vaciarlo, de esta
manera el molde ha quedado cubierto con una pelicula del material, se continua calentando este
con el primer recubrimiento y luego se vuelve a llenar y a vaciar inmediatamente. El resto del
proceso es idéntico al primer método

Este procedimicnto se recomienda cuando se desea resaltar los delalles del molde y, es por
eso que el primer llenado se hace en frio.

6.11. Inmersion.

Por este procedimiento se recubren objetos metalicos, con una capa uniforme de plastisol,
obteniendo particulas de paredes delgadas. ™"

Existen dos métodos diferentes, con el mismo principio:

6.11.1 En Caliente,

La pieza a recubrir se calienta, y se sumerge en el plastisol, acto seguido se le extrae y se
enfria. Obteniéndose un recubrimiento de buen aspecto, tacto y bucna resistencia al medio
ambiente. El espesor del plastisol obtenido se controla por ¢l grado de precalentamiento, (170~
180°C), por ¢l tiempo que €l objeto permanece en ¢l bafio y, por la viscosidad del plastisol

Los productos tipo de esta técnica son los guantes y las parrillas para secado de loza
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6.11.2 En Frio.

Los moldes frios se sumergen en el plastisol, y por adherencia se forma una capa cuyo
espesor, estd en funcion de la viscosidad y densidad del liquido. A continuacion se sacan los
articulos recubiertos y se melen a un horno, a temperatura (150°C) controlada para su gelacion.

Cuando se tienen escurrimientos en las orillas de los articulos, se debe invertir ¢} articulo
antes de que el recubrimiento se fije.

6.12 Aspersion.

Este proceso consiste en aplicar el plastisol por medio de equipos de aspersion. parecidos a
los que se emplean en la aplicacion de pinturas, con boquillas mas grandes, a8 metales para su
proteccion.

Eu las aplicaciones por aspersion se requiere que el plastisol tenga una baja dilatancia, y una
viscosidad media de 7000 cp. aproximadamente. Si existe demasiada dilatancia, se provocara wn
gran esluerzo cortante en la boquilla y ocasionara un acabado disparejo. También cuando se tiene
una viscosidad alta se obtendra un acabado disparejo y se reducira el rendimiento de la
produccion.

El espesor del recubrimiento de plastisol se controla con pequedas adiciones de cargas con
alta absorcion de aceite. Se pueden usar pequedas cantidades de solventes para facilitar la
aplicacion por aspersion.

6.13 Recubrimiento por cuchillas.

Este proceso consiste en aplicar el plastisol sobre el soporte, papel o tela de diversas
calidades, en seguida este soporte se pasa a través de un par de rodillos que regulan ¢l espesor del
plastisol, este espesor se puede regular también por cuchillas colocadas en ¢l primer juego de
rodillos, o cantidad de plastisol necesario para cubrir cada m” de soporte. Los primeros rodillos
estardn calientes, para endurecer el plastisol, las siguientes serin grabadores para darles acabado y
los primeros posteriores Unicaniente enfriadores.™

Por cste proceso se fabrican las vestiduras de los automaviles y pieles sintéticas (también
son elaboradas por calandreo) para sectores de la industria como calzado y petaqueria. Estos
materiales son vinilos celulares o expandidos mismos que se obtienen agregando al plastisol un
agente esponjante tal como la azodicarbonamida, la cual se descompone a 160°C, desprendiendo
"gas nitrogeno, formando asl el vinilo celular 6 espuma. Como un paso final para estos productos
se les da un Gltimo recubrimiento con un plastisol norma! con la finalidad de tapar las celdas que se
formarin por el desprendimiento del nitrégeno.

Las propiedades que debe cubrir el plastisol para este proceso son:
* Viscosidad minima: 50,000 cp.
o Alta resistencia a la abrasion

Existe otro procedimicnto, mecénico, para obtener espumas de vinilo, el cual consiste en
inyectar gas nitrogeno, directamente en la boquilla de la zona de compresion o en la zona de
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descarga del extrusor, a la masa fundida, formando de esta manera pequedias burbujas dentro del
plastisol. Posteriormente a la espuma se le da ¢l tratamiento normal de aplicacion y homeado

,
L.as espumas se producen para bajar costos, proporcionar una apariencia agradable, hacer
ligero al producto y dar alta resistencia mecanica.

6.14. Aplicaciones del PVC.

6.14.1 Clasificacién de 1a vesina,

Después de que ¢l PVC ha sido procesado, tiene una diversidad de usos y aplicaciones
debido a sus miiltiples propiedades. En la actualidad los fabricantes de resinas de PVC han
clasificado el mercado de acuerdo a segmentos de aplicacion, tomando en cuenta el proceso de
fabricacion, tipo de resina ;/ los productos finales obtenidos. A continuacion se muestra la
estructura formada; @M

Segmentos de aplicacion.

o Scgmenio rigido.

o Scgmento flexible.

¢ Scgumiento emulsion.

1. PROCESO: SUSPENSION Y MASA
1.1 HOMOPOLIMEROS

A) Rigidos B) Flexible
¢ Tuberia o Recubrimientos de
¢ Botella tela
o Perfil rigido ¢ Pelicula
o Pclicula ¢ Calzado
o Cable y alambre
o Perfiles flexibles y
manguera

o Plastisoles

¢ Miscelaneos
1.2 COPOLIMERQ

A) Rigidos B) Flexibles

o Discos ¢ Loscta vinilica

2. PROCESO DE EMULSION
2.1 HOMOPOLIMERQ Y COPOLIMERO

Tapiceria y tela plastica Pisos
Juguetes Recubrimientos de metal
Plastilata Miscelancos
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6.14.2 Segmenty rigido.

'_A)Tuben'a‘ Fabricada para conduecion de agva potable, desagiies y transportacion de
liquidos

B)Botellas. Para la produccion de envases para aceites comestibles, shampoos y garrafones
para agua purificada.

C)Pelicula y famina. Para la industria del empaque y como sustituto del carbon, sus
aplicaciones son; Termoformado para “Blister Pack”, para medicinas y galletas, tarjetas de crédito.

D)Discos. Para la fabricacion de discos fonograficos en sus diversos tamafos.

E)Perfiles. Se producen principalmente; Marcos para ventanas, muebles para jardin,
albercas, persianas, puertas integrales o plegadizas, muebles tipo ratan, canceleria.
6.14.3 Segmento flexible,

A)Calzado. Produccion de zapatos: Tenis, de fantasia y los de todo plastico, suelas para
zapatos.

B)Pelicula. Fabricacion de forros de carpetas, cortinas para baflos, pailales desechables,
cintas adhesivas, envolturas y empaque de alimentos.

C)Cable y alambre. Como recubrimiento de alambres y cables para conduccion de energia
eléctrica, de telefonia y clavijas para diversos aparatos.

D)Recubrimiento de tela. Se fabrican peliculas de PVC sobre telas para tapiceria utilizadas
en la industrin automotriz, del vestido, zapateria, tapiz para paredes, petacas, portafolios y
agendas.

E)Perfiles. Fabricados para la industria automotriz y de la construccion. También se
producen mangueras para jardin, de riego, ventilacion, conduccion de aire comprimido y liquidos a
presidn,

F)Loseta. Produccion de losetas para pisos.

G)Varios. Se produecn piezas para torres de enitiamiento, rizadores para cabello, asientos
para bicicleta, manubrios, piczas eléctricas, monofilamentos para escobas, cordon vinilico y tapas
delicuadora.

6.14.4 Segmento emulsion,

A)Tela plastica. Fabricacion de picles sintélicas, petaquerias, lonas de camion, y manteles
individuales

B)Plastisol. Elaboracion de pelotas, mufiecas, filtros de aire, carpetas sintéticas y conos de
transito.

C)Plastilata. Elaboracion de recubrimientos y Liners para las coronas de los envases de
refrescos y tapas de frascos, son sustitutos del corcho y del cartan.

D)Varios. Fabricacién de articulos de tamailo pequefios: Gomas de borrar, aplicaciones en
pinturas e impermeabilizantes.

E)Inmersion. Guantes domésticos e industriales y recubrimiento de metales.
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6.14.5 Aplicaciones de acuerdo al proceso de transformacion.

A continuacion se anotan las diversas aplicaciones del PVC de acuerdo al proceso de
transformacion a que es sujeto:

Resinas de suspensién y masa:
Extrusion:

¢ Recubrimientos de alamibre y cable.
o Tuberias.
o Perfiles .
e Peliculas.
Inyeccion:
o Tenis, conexiones, tapas, manubrios.
¢ Piezas para aislamiento eléctrico.
» Juguetes.
Soplado:
o Botellas.
o Frascos.
o (arrafones.
Compresion

 Discos fonograficos.
o Tapetes.
Calandreado:

¢ Lamina rigida y flexible.

¢ Pelicula rigida y flexible.

¢ Losetas para pisos.
Termoformado:

o Blister Pack.

¢ Skin pack.
Sinterizacion:

o Escurridores de trastes.

o Recubrimientos de herramientas y placas de metal.
Resinas de emulsion:

Plastisoles.
Rotomoldeo:

¢ Muiiecas (cuerpos huecos).
o Juguetes.
o Pelotas.

Vaciados:

¢ Conos para seiiales de transito.
o Zapatos, maniquies.
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Inmersion:

¢ Guantes doméslicos.
¢ Recubrimiento de objetos metalicos Recubrimiento por cuchilfas:
o DPieles sinléticas denominadas de vinil,

Espumado:

o Recubrimientos de plastisol.
o Espumados (pieles sintéticas ).
o Perfiles.

Aspersion;

o Aplicaciones a metales para su proteccion.
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7.- MEDIDAS AMBIENTALES PARA EL VCM Y PVC.

"La produccion de EDC y VCM es atacada por grupos ambientalistas ya que la consideran
como creadora de gran cantidad de dioxinas y otros organocloruros toxicos dentro del medio
ambiente. Los reportes sefialan un paso nuevo en la presion de las campafias de estos grupos
acerca de la industria del cloro. A pesar de esto, estos admiten no conocer hasta ahora dc fugas de
muchas toxinas dentro del medio ambiente o posturas de amenaza a los seres huntanos **

Las organizaciones demandan una investigacion a la industria del VCM e identificar todas
las descargas de dioxinas y otros organocloruros de estas plantas, y comunicarles a las
comunidades locales proximas a estas plantas acerca del potencial de riesgo para la salud

La acumulacién de residuos solidos es un problema que tiene planteado la sociedad, y
fundamentalmente los paises desarrollados, creciente en importancia en razan a la disminucion de
espacios libres para rellenos sanitarios y fuertes presiones et.olégicas Dentro de estos desechos los
pldsticos tiene una lmpnrmncm relevante como consecuencia de su baja densidad que los hace
especialmente visibles ™"

Las posibles vias de reutilizacion de los plasticos son varias y de muy diferente naturaleza,
abarcan desde su incineracion, con posible recuperacion energética, hasta su transforniacion en
productos mas nobles, el denominado reciclado quimico, tales conto gas de sintesis, fraccioites
petroliferas o, incluso, los propios monomeros de partida. La seleccion del procedimiento mas
adecuado para ¢l reciclado de un determinado material no es ficil ni generalista, se deben
contemplar aspectos tan diferentes como su composicion, legislacion medioambiental,
subvenciones o ayudas de las autoridades gubemamentales o locales, proximidad de refinerias,
densidad de poblacion, precio de materias virgenes, etc.®

7.1 Cambios en los procesos del VCM como resultado de las
regulaciones del aire y el medio ambiente.

Los esfuerzos combinados por la necesidad de disminuir los costos y controlar la
contaminacion son causa de gran interés en integrar los complejos de cloruro de vinilo-
hidrocarburos clorados, en donde los clorocarburos facilitan 1a utilizacion de los subproductos del
VCM como alimentacién y la planta de VCM acepta al clorure de hidrogeno proveniente de las
plantas de clorocarburos conio alimentacion parcial en la seccion de oxicloracion. La integracion
del proceso y las facilidades de almacenamiento intermedio, mas el mancjo del cloro, pucde
resultar muy significativo en la cconomia y evitar muchos de los residuos dispouiendo asi los
problemas para una facil separacion "

La disposicion de los subproductos particularmente clorados provenientes de una gran
escala de plantas de cloruro de vinilo, presentan un problema a los productores. Incluso los
procesos para la produccion det VCM partiendo de ctileno y cloro han sido desarrollados para una
selectividad de alto grado, la cantidad de subproductos se vuelve significativa en plantas de 500 a
1,000 tor/dia las cuales son normaimente instaladas. Las plantas con esta capacidad producen
tanto como 5,000 a 10,000 tow/aiio de subproductos; particularmente C;'s seguidos de Cy's
clorados y variadas cantidades de cloruros indeseables de alto peso molecular contenidos en los
polimeros y alquitranes ™!
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Algunas compains insisten en las vemtajas de usar los subproductos del VCM como
suplementos de alimentacion en estos procesos de percloracion para producir tetracloruro de
carhono y percloroetileno

La experiencia con varias alimentaciones incluyen la tecnologia de procesamiento,
purificacion y recuperacion de HC! industrial o grado acido clorhidrico, asi como HCI anhidro
liquido y gaseoso.

Se han desarrollado trabajos centrados en la identificacion de las fracciones dc los
subproductos del VCM mas apropiados para usarse, métodos para recuperar estas fracciones y
métodos para utilizarlos dentro de estos procesos de percloracion.

Se enfatiza que no lodos los subproductos en los procesos de VCM son apropiados como
alimentacién ¢n la percloracién, estudios experimentales y experiencias comerciales han
establecido que mas de dos terceras partes de estos subproductos, pueden ser recuperados como
alimentacion apropiada.

La aplicacion de la integracion del cloruro de vinilo-clorocarburos puede mininvizar los
problemas de fa disposicion de subproductos y mejorar las economias de ambos proccsos, por la
recuperacion de equivalentes en materia prima de los subproductos utilizables en el VCM ™

7.2 Procesos de control en una planta de VCM.

oRendimiento de reaccion

Para el rendimiento de !a reaccion de fa cloracion directa se espera que, el reactor sea
operado por encima del 98% del rendimiento tedrico de etileno y sobre el 95% de rendimiento
tedrico de cloro (recobrando el 98% de HCI en una unidad de incineracion). Los subproductos
producidos en el reactor de oxicloracion son eliminados. Asi, ¢! EDC no tiene que ser purificado
antes de la pirdlisis. Un beneficio adicional partiendo de fa climinacion en el reactor de
oxicloracidn, es que las fugas de emisiones del etileno alimentado y el EDC producido en fos
sistemas son minimizadas "

eOperacion con O o aire.

En las tecnologias de oxicloracion actuales, la diferencia entre operar con aire u oxigeno
requiere draslicamente diferentes condiciones de operacion y procesos de control estratégicos. Sin
embargo, ef HCI de las secciones de oxidacion y cloracion directa para ésta tecnologia son muy
similares si ¢l oxidante es aire u oxigeno. La planta puede ser disefiada para que esta pueda operar
con aire, oxigeno o incluso con aire enriquecido con el mismo equipo. La eleccion del uso de aire
u oxigeno para la oxidacion del HCI a cloro puede ser evaluada sobre las bases caso por caso. La
decision depende de fas regulaciones locales de emisiones y sobre todo lo economico.*”

Un gran contenido de nitrgeno en la corriente de venteo proveniente de un proceso basado
en el uso de aire (mayor al 90%). es aproximadamente 100 veces més grande que el de un proceso
basado en oxigeno.
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Cuando el oxidanle es suministrado como oxigeno puro, el nitrégeno diluido en el venteo es
climinado, debido a esto la carriente de venteo se reduce y es mas manejable. Asi, los materiales
probleméticos ambientalimente son mas ficilmente contenidos y/o destruidos antes del venteo.

El tratamicnto de una corriente pequeia de un proceso basado cn oxigeno podra ser de un
costo menor. Las emisiones indeseables pueden ser reducidas a un nivel menor técnicamente
feasible, y que las corrientes de venteo puedan ser incineradas. "

sSeguridad,

No debe haber contacto de hidrocarburos combustibles entre el aire o el oxigeno
alimentados. Esta seguridad de riesgo en nuestros dias sobre las tecnologias convencionales de
una planta balanceada es considerada por la necesidad de tener mezclas de oxigeno e
hidrocarburos en el equipo de proceso. La mayor ventaja de seguridad de ésta tecnologia es la
eliminacion de la cloracion quimica por oxidacion, y sobre el proposito de dicha mezcla, El
oxigeno entrante cs usado solamente en la seccion de oxidacion del HC donde el HCl reciclado es
convertido a cloro.™”

slnstalacion de FIDC seco.

El EDC producido es el reactor de cloracion directa puede ser directamente alimentado al
hora de pirdlisis det EDC sin depuramiento o purifieacion. Por lo tanto, no se introduce agua o
no estard en contacto con un corriente organica. Esto climina una gran fuente de problemas de
operacion. Ademas de que esto también reduce los problentas ambientales por la conducta de los
contaminantes organicos residuales en agua ™

aGeneracion de contaminantes anulados.

£l agua de la seccion de oxidacion es generada por la via de la reaccion inorganica Deacon.
La eliminacion de un componente orgnicamente suprimido en le agua residual requiere
depuramiento. Como no hay transporte orgénico en ¢l agua residual se genera continuamente, las
fugas no organicas son generadas a partir de una instalacion de tratamiento y no se requiere de
equipa para controlar dichas emisiones ™

olJso del HCl acuoso recuperado de la inciperacion.

Nomalmente, con una instalacion basada en oxigeno, puede usarse un incinerador para
disponer de los venteos del proceso y las corrientes liquidas de los subproductos organicos
clorados. Cuando et aire es utilizado como oxidante en la seccion de oxidacién det HC, se utilizan
generalmente dos incineradores, uno para los posibles venteos del proceso y otro para corrientes
de ventco concentrado y subproductos liquidos. En cada caso, parte de la corriente acuosa libre de
compuestos orgdnicos, corriente subproducto de la seccion de oxidacion de HCI, puede ser usado
como componente en el sistema depurador del incinerador para recuperar HCI. El HCI resultante
de la salucidn acuosa puede ser reciclada a la seccidn de oxidacion del HC! para recuperar cloro
adicional y entonces incrementar la eficiencia del cloro por encima del 98%.*
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7.2.1 Reciclado de subproductos para liquidos clorados,

La European Vinyls Corp., ha desarrollado un proceso de reciclado en los procesos donde
reaccionan los subproductos liquidos clorados con ¢l oxigeno bajo presion para reducir 11CI, el
cual puede ser usado en los procesos que consuman HCL.

El residuo liquido clorado es introducido a un quemador eg(pecial donde este reacciona con

oxigeno puro, bajo presion, de acuerdo con la siguicnte reaccion:™”
CH,CI, + {x + (J%':n()z =» XCO, + zHCL+ 1/ 2y - 2)H,0

El calor de reaccién es removido como vapor a 20 bar. Ei producto gaseoso del reactor es
quemado con dcido clorhidrico acuoso. El gas proveniente del sistema de quemado es enfriado y
deliberado a una presion de 6 a 8 atni.. La composicion tipica del gas es aproximadamente 40% de
HCl y 60% de CO; cuando se manejan los subproductos en una planta de VCM. El agua
producida en la reaccion es removida por medio de purga a cantidades pequefas de HCl acuoso
para usarla en la planta o para su neutralizacion y disposicida. El proceso provee un tiempo de

residencia largo a temperaturas altas, las cuales originan niveles de dioxinas abajo de 0.1 ng/n‘r' en
la produccion de gases.

Compuuatoy
clorados
ucene HC
Oxigeno
Fgura 7.1: Proceso para reciclada de subprod !

Arriba del 90% del contenido dei cloro en la alimentacion puede ser recuperado como HCH
gaseoso, con un costo de capital bajo y sin cargos de costo de absorcion , depuracion , secado y
compresion asociados con la incineracion convencional. Por encima del 90% del ealor de
combustion es recuperado como vapor. Usualmente no se requiere de combustible auxiliar. La
presion de la corriente producida de gas y la composicion son apropiados para alimentarlos
directamente en fa mayoria de los procesos de oxicloracion que no tienen otro tratamiento.

7.2.2 Proceso econémico de Stauf¥er.

Stauffer describe el uso de una zona de vaporizacion para producir un alquitrin libre de
vapor originado de una corriente de alimentacion liquida comprimiendo dicloroetano y las
impurezas parcialmente cloradas de alto punto de ebullicion de la columna final de purificacion del
EDC en los procesos de VCM. Este alquitran libre de vapor es alimentado a una zona de
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fraccionamiento equipada con un reboiler y un condensador de reflujo, obteniendo como resultado
un producto alto en EDC para ser retomado al proceso de VCM, mas una fraccion baja
compresible con un alto contenido de 1,1,2-tricloroetano, ¢l cual con un tratamiento posterior, es
apropiado para su uso como alimentacion en los procesos de percloracion ™

7.3 Incineracién del VCM.

Los incineradores de gas de venteo son disedados para manejar cargas maximas anticipadas
de las corrienles de este gas. La combustion del material en los incineradores se lleva a cabo a una
temperatura aproximada de 1315°C (2400°F) con un disefio de separacion de 99.99% El gas
acumulado es monitoriado constantemente para asegurar un contenido menor a $ p.p.m. de VCM

El cloruro de hidrogeno gascoso es uno de los subproductos de fa combustion del VCM
entre otros hidrocarburos clorados en los gases de venteo. Este material es removido del
incinerador por absorcion con agua en una torre de absorcion para producir dcido muriatico. De
pendiendo de las condiciones del mercado, este dcido puede ser vendido o neutralizado. Para
asegurar una eliminacion completa de HCl y cloro del incinerador, ios residuos del gas en la torre
de absorcion san depurados con solucion caustica™ :

Un factor en el diseiio y operacion del sistema de incineracion es mantener at 100% et factor
corriente. Debido a Ias altas temperaturas en el incinerador, se requieren de sistemas de control y
_ paros ordenados. También, debido a las altas lemperaturas los materiales de combustion son mas
corrosivos, requiriendo de un mantenimiento sustancial a largo tiempo. Para proveer al 100% cl
factor de cormriente, se incluyen un nimero de caracteristicas cn el diseilo y operacion del
incinerador. Algunas de estas caracteristicas incluyen:”"

1.- Un incinerador de gas de venteo de relevo. Los dos incineradores son instalados tal que
uno pueda ser ¢ relevo del otro durante un paro por mantenimiento. También el incinerador de
relevo es normalmente detenido en caso de mal funcionamiento del equipo.

2.- Controles mas elaborados, instrumentacion y sistemas de respaldo para asegurar la
continuidad del incinerador y se mantenga en condiciones de operacion ( especiaimente el flujo de
gas de venteo) algunos de estos incluyen analizadores de flujo de oxigeno los cuales son colocados
en ¢l sistema de contro! del aire de combustion.

3.- Miéixima comunicacion para el operador del incinerador de las unidades de proceso de las
cuales se origina el gas de venteo. El operador no tiene un eontrol directo en el volumen o
composicion de la corriente del gas de venteo alimentado al incinerador, sin embargo es critico
que el operador del incinerador esté al tanto de flujos inusuales de los gases de venteo. Ademas de
los medidores de presion es necesario que existan alarmnas.

La incineracion y los sistemas de recuperacion de HCI son altos en capital y en costos de
operacién, sin embargo son gencralmente justificables como una necesidad de abatimiento a la
contaminacion.
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7.4 Balance ecol6gico y andlisis del ciclo de vida del PVC.

Estos dos conceptos permiten afrontar de una forina logica y racional el problema planteado
por los desechos de la sociedad de consumo por los plasticos. El impacto medioambiental de un
determinado bien debe plantearse desde una perspectiva global, desde que nace el plastico hasta
que muere, teniendo en cuenta su contribucion ecologica ( Ecobalance) durante el transcurso de
toda su vida. La siguiente figura representa de una forma esquemitica las diferentes etapas que
integran el ciclo de vida para el PVC, incluyendo las posibles vias de reciclado "

rmics
Hidlish
Depolinnrizscica Cilisdlinia
inica Akohdlisi
Otros

Pirdlisia
Tambliis
Cracking
Cracling
llf&mmlh
i Hidsogenicida
saailario
Tipo de reciclado Producto Proceso

Figurs 7.2: Ckclo de vida y reciclado pars el PVC. 1

Los métodos utilizados para realizar esas auditorias medioambientales estan bien
contrastados y establecidos. La primera fase en el analisis de! ciclo de vida de PVC consiste en
definir su sistema de produccion, considerando todas las operaciones que lo integran encerradas en
una caja hermética que marca sus limites y los separa del medio ambienle que actia como
suministrador de todas las entradas y receptor de todas las salidas del sistema. En la siguiente fase
se cuantifican los flujos de materia y encrgia a lo largo de sus limites.

El andlisis del ciclo de vida genera una serie de informaciones ( consumos de materias
primas, agua, energia, emisiones de agentes conlaminantes, etc.) que se pueden utilizar con
diferentes objetivos tales como la seleccion de materias primas o procesos de fabricacion Gptimos
para un determinado producto o para la seleccion, entre las diferentes opciones, del sistema de
manejo o reciclado idoneo para los residuos generados.

Esta forma global de analizar el problema, frente a la anterior idea de prestar atencion
simplemente al destino de los materiales de desecho, muestra en muchos casos, que el PVC es mas
favorable que otros materiales (acero, vidrio, papel ) utilizados para los mismos fines. Sin embargo
hay que hacer notar que las aplicaciones del PVC en el drea de empaque de alimentos en la
actualidad tiende a disminuir; debido principalmente a que se le considera como un producto de
vida util corta y consecuentemente contaminante; por el contrario las aplicaciones del PVC en la
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industria dc la construccion estan en aumento, ya que ¢n este rublo el PVC tiene una vida atil
hrga"’ 1100

Por el momento, la principal dificultad para realizar este tipo de analisis reside en la escasez
de informacion. Para soslayar este inconveniente la Asociacion de Fabricantes de Plasticos en
Europa (APME), autentico embrion y motor de la idea de fos analisis de ciclo de vida, tiene
prevista la publicacion de una seric de datos relativos al ecobalance de los principales
termoplasticos. Ef objetivo es tabular los consumas energéticos y de materia pnma, asi como los
residuos generados en la fabricacion de un kilogramo de polimero granulado.””

Recientemente, la asociacion de manufactureros de materiales plasticos realizo un
ecobalance para el analisis del ciclo de vida para cada tipo de plastico. Mientras se mostraron los
beneficios para todos los plasticos, el PVC fue el mejor partiendo de un planteamiento que se baso
en los hechos 1O

7.5 Factores que afectan al reciclado del PVC.

La vida de un plastico no es infinita. Por mucho que se alargue su existencia mediante el
reciclado su destino final es la incineracion o el relleno sanitario. En algunos casos tnicamente el
reciclado quimico permite una pseudmnmortalldad cspecialmente en la depolimerizacion con
generacion del mondmero de partida.”!

El tipo de tratamiento que se da a los residuos viene determinado por una serie de factores
de muy distinta naturaieza, en pocos casos tecnoldgicos, y entre los que habria que destacar la
disponibitidad de terrenos aptos para su uso como rellenos sanitarios controlados, legislacion
medioambiental, apoyos de autoridades gubernamentales, regionales y locales, etc. El reciclado
quimico hoy practicamente inexistente, se desarrollara en los proximos afos de una forma
importante. Las unidades de incineracién de residuos con generacion de calor o electricidad son un
valioso medio de explotar el alto contenido cncrgenco del plastico, con poder calorifico
intermedio entre ¢l petroleo y el carbon.

Las presiones sociales, a través de las reglamentaciones politicas en materia de medio
ambiente, son un factor decisivo en el futuro del reciclado de PVC.

En el sector automotriz se tiene contemplado que para 1996, los nuevos modelos de
automoviles habran de utilizar en su fabricacion un 20 % de plasticos reciclados. Para el aflo 200
este porcentaje sera del 50%.

De especial importancia en la economia del reciclado del PVC, son los problemas logisticos
relacionados con la recogida y transporte de los residuos. La facilidad para su separacion sera
funcion directa de la complejidad en la composicién de los residuos. Esta es una de las razones por
la que en el sector automotriz, se tiende a utilizar cada ves menos variedad de componentes
plasticos, aunque en mayor cantidad en la fabricacion de los vehiculos.

Asl las cosas, no es de extrafar que las compadias no aborden el reciclado de forma
individual e independiente, sino a través de proyectos comunes y dentro de organizaciones a nivel
nacional.
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E! PVC generalmente no es considerado un material peligroso. Sin embargo, bajo un
reglamento propuesto por la Enviromental Protection Agency (EPA), el material puede ser
clasificado como peligroso cuando este se vuelve residuo. Este medio puede awmentar
considerablemente los costos disponibles para los productores de la resina de PVC y sus usuarios

La reglamentacion definio al residuo como peligroso cuando una de 38 sustancias orgdnicas
(mas 14 sustancias listadas corrientemente) fue detectable en cantidades arriba de los niveles
aceptables usando un procedimiento de extraccion nuevo, conocido como procedimiento de
caracteristicas toxicas. Una de estas sustancias es el VCM, y esta tiene un nive! umbral de 0.05
mg/lt 0 una concentracion de 50 000 p.p.m.**

E! residuo de PVC incluye astillas de resina, depresores de suelo, residuos de limpiadores
para cquipo, desechos o materias primas y productos obsoletos. Sin embargo los productos de
PVC no se deben dejar de producir, proponen observadores, ya que el VCM residual contenido
puede ser tratado durante el procesamiento

El agua residual puede ser otro factor en el incremeénto del costo para los productores de
PVC.

Las regulaciones tambi¢n incrementan los costos de pruebas. El procedimiento involuora la
reduccion de tamafo en la particula del material y la exposicion de 1a muestra durante 18 horas en
un recipiente extractor; cuando analizan el extracto se utiliza cromatografia de gases.

Por otra parte, concierne a los residuos de PVC que son colocados en rellenos sanitarios y la
posibilidad que el VCM proveniente del plastico puede contaminar las aguas subterrineas. El nivel
méximo de contaminacion propuesto para el VCM bajo el acta de seguridad del agua para beber,
es para una concentracion de 1000 p.p.m. "™

En Tokio se celebrd I tercera conferencia de la industria mundial del PVC, con la asistencia
de 90 especialistas procedentes de 12 paises de la industria det vinilo “*

En este contexto se hizo piblica una declaracion conjunta que fise ratificada por el Instituto
del Vinilo en representacion de los Estados Unidos, el Consejo Europeo de Fabricantes de Vinilo y
Ia Asociacion de PVC de Japon.

Los participantes analizaron los avances obtenidos en las tecnologias de reciclado del PVC y
acordaron mantener el intercambio de informacién sobre los diferentes tipos de reciclado (
mecanico, quimico y térmico). El reciclado térmico permite recuperar energia mediante el cracking
térmico del PVC contenido en los residuos.

Por otro lado se acordo identificar csfuerzos en el desarrollo de la tecnologia necesaria para
que, en los proximos 25 aitos, el PVC pueda afrontar con éxito las demandas en dreas como el
hogar, transporte o sistemas de informacion.

Ademas, se puso de manifiesto 1a necesidad de crear un centro de informacion global sobre
todos los aspectos relacionados con la produccién, reciclado y desecho del PVC.
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7.8 Opciones de tratamiento para los desechos del PVC,

+Sin que se considere la estructura de la corriente del residuo sdlido, se pucde establecer una
jerarquia de opciones en un orden decreciente en su accptabilidad ambiental , la opcion mas
aceptable se enlista primero y asi consecutivamente.™

| Reduccion de la fuente/ productos prohibidos.
2.Reuso de envases o contenedores de envio.

3 Reciclado

4.Incineracion con fuentes de recupericion.

5 Relleno sanitario.

Obviamente, con los problemas existentes en el contorno, la opcion final no es realmente una
opeion. Pero es el ultimo recurso cuando los demas fracasan.

7.6.1 Reduccién de Ia fuente / Productos prohihidos y reuso de envases.

La reduccion de la fuente involucra la eliminacion del uso de un material dado para que no
se vuelva a lo largo en componente de la corriente residual. Si embargo, si un material es
reemplazado simplemente por otro, este no es un beneficio real, ya que puede ser solo un beneficio
eventual, pero por lo regular esta ¢s una ventaja cuestionable si el material de reposicion ¢s
biodcgradable. La biodegradabilidad puede causar contaminacion bactenal o por hongos
contenidos en el empaque, la produccion de matenales toxicos dentro de las aguas subterraneas.

La reduccién de tuente no tiene valor alguno cuando la aplieacion de un producto es
relativamente permanente. Por ejemplo los tubos de PVC o vias vinilicas, las cuales necesitaran al
final ser reemplazadas por otras iguales, y no son realmente candidatas para dicha reduccion.El
reuso ¢s una tecnologia vieja; el retorno de envases se aplica desde 1970. Asumiendo que el
recipientc puede ser propiamente lavado asi como evitar la contaminacién del producto, esta es
una ventaja medible para su reuso. Ultimamente , los recipientes que a la larga no sean adecuados
, estos podrin ser estropeados, rotos o agujereados. Esto debera estar dispuesto de alguna manera
satisfactoria ambientalmente o ser reciclados. Por lo tanto, el reuso ( junto con el reciclado) puede
ser reconocido como un encubridor temporal y no una solucion al problema de residuos sélidos.
Al igual que la reduccion de la fuente, el reuso estd limitado a aplicaciones no permanentes,
como envases o contenedores de envio.

7.6.2 Reciclado de plisticos vinilicos,

La recuperacion de materiales de las corrientes de residuos solidos tiene muchas ventajas.
No solamente se reduce la cantidad de desechos, también se conservan materiales y salva recursos
naturales. E! reciclado de ciertos materiales estd bien establecido.La situacion del material plastico
es mds compleja ; porque de un gran nimero de termoplasticos diferentes usados ¢n envases, la
recuperacion de plasticos individuales se vuelve totalmente dificultosa al menos que el contenedor
pueda  ser identificado. Esta tarea puede facilitarse con un sistema de codificacion de
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envases.Cuando un plastico individual puede ser recuperado explicitamente, este puede
convertirse en un prodircto con una vida expectativamente larga.

Debido a que los contenedores de PVC son usados en una intinidad de aplicaciones,
cadenas de accites de cocina, shampoo para bebé, productos automotrices, son necesarios
esfuerzos para separar tales contenedores o recipientes de otros plasticos de los depositos caseros.
A continuacion se muestra un esquema de separacion de dichos recipicntes
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Flgura 7.3: Flwjo esquemitico pura la separacion de contencdares plastleos.

El PVC scparado es agrupado y lavado; el material resultante es de un tamailo apropiado
para un subsecuente uso en la manufactura de drenajes o tuberin de alcantarilla.

Como ¢l componente PVC grado botella tiene un impacto excepcional y caracteristicas de
buen flujo, este puede ser moldeado dentro de tubos apropiados o extruido dentro de un
cubrimiento termoformable. Estos son reciclajes de uso ideal porque un producto puede ser
removido de la corriente residual y convertido a producto con una vida larga.

Los paquetes tradicionales “blister” , hechos de carbon y PVC, son dificiles de reciclar y son
considerados cada vez mds problematicos. Hoechst, por su parte. trabaja junto con IBM para
crear una maquina desfibradora la cual se situard junto a las cajas registradoras de un
supermercados asi que los consumidores podran disponer de estos empaques sin la necesidad de
solicitarlos ( hechos solamente de PVC ) El material desfibrado puede ser recolectado y reciclado.

El material regencrado podrd ser usado por el futuro respaldo de las liminas de
revestimiento para el piso (loscta)*'*”

Se han unido esfuerzos para optimizar la operacion de maquinas procesadoras en el
reciclaje de PVC. Los trabajos realizados se enfocan en la optimizacion de las condiciones de
operacion usando desechos y determinar el rango de las propiedades fisicas que pueden esperarse
de la variedad de las composiciones; el mayor reto de estos trabajos es el de desarrollar mercados
para los productos fabricados de estos materiales reciclados. Tales productos pueden ser: vallas,
cajas de arcna, accesorios para campos de juegos, etc. Otras aplicaciones potenciales son: diques,
barreras costeras a lo largo de los muelles, bancas para parque, barreras terrestres, barreras de
divulgacion por las autopistas, sefiales de calle y para la arquitectura paisajista. Es necesario el
desarrollo de un programa para un mayor mercado para asegurar los sucesos de los productos
plasticos.
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Un reporte de los Estados Unidos muestra que 1a demanda de los plasticos reciclados crece
mas rapidamente que los productos de material virgen.

Esto es atribuido a la gran demanda por los materiales de reuso, legislaciones cada vez més
fuertes para alentar el uso de polimeros reciclados en ¢empaques y ef mejoramiento en tecnologias
de reciclado. Con esto se tiene esquemas de recoleccion de residuos plasticos, haciendo esto mas
comin para el consumidor a preseleccionar residuos y distribuirlos a puntos de recoleccion
reconucidos

7:6.3 Reciclado quimico,

Entre las diferentes opciones para el recictado de los residuos det PVC, ¢l quimico gana
terreno dia a dia. Estos tratamientos conducen a productos tal como el mondmero de partida, gas
de sintesis y corrientes hidrocarbonadas, mediante la aplicacién de procesos de depolimerizacion,
gasificacion y otros tradicionales de la refinacion, tanto térmicos como cataliticos.

Tecnologicamente, el desarrolio del reciclado quimico de polimeros parece estar bien
encaminado para un desarrollo completo. Bajo condiciones econdmicas apropiadas, estos

H . [§11)
esquemas se observan polencialmente viables. .

olJepolimerizacion.

La reconversion directa al mondmero de partida del polimero, puede asi ser de nuevo
polimerizado regenerando al polimero virgen. El éxito de este tipo de tratamiento depende, en
gran manera, de la disponibilidad de una materia prima bien definida a través de un buen sisterna
de recoleccion y limpieza y de los costos de reprocesado del polimero. "

La depolimerizacién quimica se efectda fundamentalmente a través de reacciones de
hidrélisis, alcoholisis o glicolisis

s Gasificacion.

En la gasificacion tiene lugar la oxidacién parcial de los hidrocarburos que produce gas de
sintesis (mezcla de monoxido de carbono e hidrogeno ) que puede utilizarse como combustible
para la generacion de electricidad, materia prima para la fabricacion de metano, o alcoholes o
incluso como agente reductor para la produccién de acero en altos liornos. Presenta la ventaja de
poder admitir comn alimentacion toda la corriente de residuas municipales, sin necesidad de
separar previamente los plasticos.”"

o Reciclado con generacion de fracciones hidrocarbonados.

Las tecnologias cmpleadas en la industiia de la refinacion para transformar fracciones
petroliferas de alto peso molecular cn otras mas ligeras son una altemativa valida para ef reciclado
de los materiales plasticos incluyendo al PVC.

Una de las posibles clasiticaciones de la gran variedad de procesos utilizables atiende al uso

0 no, de agentes cataliticos. Los procesos meramente térmicos, que no emplean catalizador, tales

como ¢l cracking térmico, la pirolisis y la termolisis, se llevan a cabo, con o sin adicion de

oxigeno, a temperaturas de operacion entre 400-800 °C, bajo presion reducida o en atmastera

inerte, generalmente en un fecho tluidizado de arena. Los hidrocarburos producidos pueden ser
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tratados en refineria o utilizados como combustibles. Como ¢l plaslico condensado enlra en
contaclo con I8 arena caliente, este se fusiona y se rompe quimicamente, originando hidrocarburos
de bajo peso molecular Este mezcla de bajo peso molecular es drenada como un liquido y
alniacenada "%

Algo del vapor remanente, que contiene hidrocarburos de bajo peso molecular, es
compritido, recalentado y retornado para el lecho fluido. Parte del gas es utilizado como
combustible.

Este proceso estd dando buenos resullados Hevando a cabo el rompimiento de muchos tipos
de polimeros y mezclas para pesos moleculares de 300-500. Una planta piloto maneja 20 Kg./lir de
residuos de plastico mezclado y es prometedora la instalacion de plantas comerciales para su
operacion para 1997

Los procesos mancjan una mezcla de polimeros residuales que consta del 80% de
poliolefinas, 15% de poliestireno, 3% de PET y 2% de PVC.

La mezcla dspera que es colocada dentro del sistema, rinde una excelente alimentacion con
un contenido de cloro aproximado a 5 p.p.m, ideal para el cracking y la refinacion.

El producto es un liquido, el cual puede ser transportado con relativa facilidad, ofrectendo
una tecnologia simple y flexible "™

En las llamadas tecnologias para PVC granulado este debe ser quemado en un homo
rotatorio con polvo de carbén, arena y adicion de aire, a una temperatura de 1200°C ( la funcion
de la arena es cedir los residuos organicos en forma de escoria) .E! HCI formado es separado del
flujo de gas y alimentado dentro de una planta de oxicloracion para producir dicloroetano.

Para ¢l aprovechamiento de los residuos plasticos también se pueden utilizar procesos
cataliticos de refinado tales como ¢l cracking, hidrocracking o la hidrogenacién. Los tratamientos
en presencia de hidrogeno son, por el momento los que parecen mas desarrollados.

En los procesos de cracking o hidrocracking catalitico, 1a transformacion de fos residuos
tiene lugar en presencia de zeolitas, aluminosilicatos o catalizadores superacidos, originando como
productos fracciones de hidrocarburos de diferente composicion y uso: C4-C; para gasolina, Cy-
Cis para lubricantes sintéticos u oligémeros que se pueden emplear como depresores del punto de
congelacion o mejoradores del indice de viscosidad de aceites Jubricantes,

Et proceso Kurata desarrollado a escala piloto y basado en el cracking catalitico en presencia
de un catalizador polimetalico, permite tratar mezclas de polimeros con contenidos en PVC de
hasta un 20% originando como producto principal un aceite hidrocarbonado con menos de 100
p.p.m. de cloro. La reaccion tiene lugar a baja temperatura ( 200- 250 °C ), presion atmosférica y
en ausencia de oxigeno para cvitar la formacion de dioxinas ™.
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764 Incineracion.

Las acciones correctivas o de limpieza son restringidas para sitios abandonados. La EPA
puede requerir acciones correctivas para sitios que estan todavia en operacion. Una salida es la
relacionada con la incineracion para consumir el residuo de PVC. En respuesta al reclamao de que
la incineracion de PVC en residuos municipales puede producir dioxinas, varios interlocutores
aprueban que ef PVC no causa la formacion de dichas dioxinas cuando es quemado. El Viny!
Institute reporta que, por medio de Ja conduccion de un estudio usando un incinerador comercial,
noindica que e} PYC afecte con emisiones de dioxina.

Durante la celebracion de una jornada cientifica “El cloro y la vida”, se afirmo que el PVC
no puede ser incluido entre los productos con riesgo por su contribucion a la gencracion de
dioxinas. Se dio cuenta de la existencia de mas de dos centenares de tipos de dioxinas, entre ellas
solo algunas presentan un claro caracter toxico. Existen diversos productos que contribuyen a la
aparicion de dioxinas perjudiciales para el hombre pero se descarto al PVC. ™

La incineracidn es aplicada a las sustancias organicas, ya sean de origen natural o sintético
que pueden ser combustionadas, produciendo €O, , CO, H:0Q y otros subproductos gaseosos. Se
aplica también al PVC por sus altos contenidos de cloro, generalmente retardantes a la flama
cuando combustionan, originando la formacion de cloruro de hidrogeno. La incineracion de PVC
parece una opeion viable para ¢f manejo de residuos solidos, pero los ecologistas han levantado
cuestiones considerables a cerca de la seguridad sobre este proceso. Un gran numero de estas
discusiones son cuestionables por una investigacion erranea, basadas en que el PVC como residuo
solido origina la produccion de Policlorodibenzodioxinas (PCDDs) y Policlorodibenzofuranos
(PCDFs), los cuales son considerados por contener cantidades toxicas y materiales cancerigenos
para ¢l hsgxbre. Pero como se menciond anteriormente el PVC 1o contribuye a la formacion de
dioxinas.

Clay Ol Ch Cla

Policlorodiunzodioning (PCDIx} Policloroddnazofursae (PCDFV

Un estudio realizado en la incineracian del PVC mostra que los niveles de PCDDs y PCDFs

son relativamente bajos indicando que la formacion de estos dos compuestos puede ocurrir en el
boiler.”

Otra conclusion en el estudio fue que las temperaturas de operacion del incinerador afectan
significativamente los niveles de PCDDs y PCDFs; siendo mds conveniente utilizas (cmperaturas
de operacion altas. ,

Lo mas importante es la conclusion de que esto no es evidencia de que las cantidades de
PVC enlos residuos afecten los wiveles de las dioxinas.
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Los incineradores disenados actualmente estan equipados con un sistema de depuracion que
remueve mas del 90% del HCl generado por la combustion del PVC. El PVC no es ‘tna gran
fuente de cloro y por lo tanto de cloruro de hidrdgeno de los residuos solidos. Otros materiales
tales como ¢l papel, maleria vegetal y sal, cuentan con ¢l 30-75% del eloro en los residuos solidas
y generan mas de cloruro de hidrogena.

7.6.5 Lechos de carbén activado,

Considerando todos los factores. un sistema de adsorcion de carbon en el cual puede ser
recuperada una gran cantidad de VCM, pucede ser rentable por si inismo en aproximadamente tres
aios.

Un sistema de control de costo eleetivo para emisiones de VCM en una plants de PVC debe
tomar en cuenta las variables del grado de flujo . fas emisiones se originan en fas purgas de VCM
almacenado: de recipientes de traslado, carros tanques de carga y descarga, o de reactores de
polimerizacion del VCM.”™

La tabla siguiente muestra los parametros de discito, los cuales son importantes en los
sistemas de control de VCM. .

PARAMETROS DE DISENO PARA SISTEMAS DE CONTROL DE VCM
Grado de flujo consumido 50 a 500 sct/m
Composicion consumida 100 a 200 Ib./hr de VCM en nitrogeno
Temperatura de entrada 90°F
Servicio 24 hr/dia continuas, 6,000 hr anualmente
Concentracién del efluente <5 p.p.m. de VCM en nitrogeno
Producto recobrado > 90% de VCM como vapor

El sistema debe de estar sobre linea continua, 24 hr/dia, tomando en cuenta el limite de
emisiones establecido por la EPA de 5 p.p.m. El sistema también debe ser capaz de retornar a fos
procesos de operacion mas del 90% de VCM como un vapor para ser recomprimido y reutilizado;
debe estar listo para recuperar el VCM en presencia de impurezas eonocidas, tales como cloruro
de metilo y etilo. En plantas de copolimeros, el sistema también debe tolerar concentraciones de
monGmero de acetato de vinilo en niveles de 8 Kg./hr o menores.

Este debe reconocer que la adsorcion de carbon activado puede lograr ¢l control y fa
recuperacion de VCM para plantas de PVC. Sin embargo, existen dos obstaculos tecnologicos
para los sistemas disponibles:*"

1.- La regeneracion de los lechos de earbon por vapor resultante del contacto de VCM con
el condensado. Si se usa la regeneracion con vapor, las regulaciones de la EPA sobre este efluente
contaminado, pueden tio ser detectadas.

2.- Los lechos simples horizontales de carbon activado pueden no controlar el VCM a bajo
de 5 pp.m. cuando las concentraciones de nitrogeno en VCM son de 3-30%, como se encuentra
e las plantas tipicas de PVC.
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Se desarrolld un sistema altamente sofisticado para enfrenlar estos criterios, el cual emplea
lechos de carbon activado radial maltiple en un tanque sencillo, con regeneracion por vacio y
calentamiento indirecto del lecho. Por el uso de vacio y calentamiento indirecto, no hay
contaminacion en el vapor condensado con VCM. El uso de un lecho radial mullipasos, controla
mas del 99.9% de las emisiones del VCM. '

A causa del avanzado indale del sistema, el paquete de ingenieria desarrollé unidades
montadas en patines que pueden ser construidos para reunir las necesidades de los productores de
. PVC para lograr automatizar los controles de emisioties con una alta fiabilidad.

Las pruebas en una unidad piloto usan lechos miltiples de carbon para un control efectivo
de emisiones sobre un 99.9% y menores que 5 p.p.n. en ¢l escape,

Las unidades completas muestran un desempefio equivalente recuperando grandes
cantidades de VCM para reutilizarlo en el proceso de manufactura de PVC y cumpliendo con los
limites de emisiones.

l.as grandes cantidades de VCM en 1a purga gascosa proveniente de la planta de PVC hace
det uso de la adsorcion de carbon para el control de emision/recuperacion de VCM, algo iuy
atractivo.

7.7 Sistema de codificacién para envases plasticos.

Este sistema ayuda a identificar en Jos envases, botellas, contenedores y recipientes ¢l tipa
de plastico usado para su fabricacién.

El sistema basado en una simbologia simple permite 2 los seleccionadores durante ¢l proceso
de recoleccion y reciclaje, identificar y separar los diferentes productos. Se compone de tres
flechas que forman un tridngulo con un niimero en el ceitro y letras en la base.

Con base a investigaciones realizadas por la industria del reciclaje en otros paises, se ha
encontrado que cl simbolo propuesto es simple y ficil de distinguir de otras  marcas
tradicionalmente colocadas  en los envases por sus fabricantes.™

El triangulo de flechas ( simbolo universal del reciclaje) fue adoptado para aislar o distinguir
el codigo numérico de otras marcas en el envase. El nimero y las letras indican la resina usada
para la fabricacion del envase, segun la siguiente precision:

LPET (Polietilen tereftalato )

2PEAD (Polietileno de alta densidad )
3.PVC (Policloruro de vinilo )
4.PEBD (Polietileno de baja densidad )
5.PP (Polipropileno )

6.PS (Paliestireno )

7.0tros
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El codigo es moldeado mediante un inserto o grabado en el fondo, o lo mas cerca de éste, de
la botella o del envase, segiin lo permita la geometria del articulo. El tamafio minimo recomendado
esde 2.5 ¢m (1 pulgada) para lograr su rapido reconocimiento. Los envases con bnscs pequefas
pueden llevar el simbolo en un tamaio proporcional,

) A
&

PVC

Figura 7.4:CodIgo de identifieacion para envases de PVC,

De acuerdo con la experiencia de otros paises, la meta ¢s que los fabricantes de productos
plasticos decidan voluntariamente utilizar el sistemna a corto plazo:

Articulos nuevos: colocar el ¢cddigo en todos los moldes.
Moldes existentes: en 6 mescs el 30% , en 12 meses la totalidad.

Si un envase es fabricado en un nuevo modelo y con resinas diferentes a las tradicionalmente
empleadas, es responsabilidad del transformador o productor de los envases cambiar el codigo
para identificar la materia prima usada. También, corresponde al productor utilizar el cédigo
adecuado segun la resina con que se elabore el envase.

El procedimiento de insertos en los moldes permite un facil cambio de los codigos, de
acuerdo con el tipo de resina utilizada.

El cadigo indica unicamente la resina de que esté hecho el envase y no tiene relacion alguna
con ¢! tamafio contenido o apariencia del mismo.

7.8 Volumen de desperdiclos de PVC .

Es muy difundido que los envases vinilicos contribuyen significativamente a los residuos
municipales. En realidad los plasticos representan solamente el 7-8% de estos residuos y el PVC
representa menos del 10 % de esta cantidad ( aproximadamente 0.5% de todos los desechos ). Los
reportes muestran que las botellas y las peliculas de PVC tienen en conjunto un mejor
cumplimiento ambiental que el vidrio y el papel ™"

Debido a que el consumo de plasticos estd orientado en México principalmente al sector de
envase ocupando este el 47%, ¢l cual a su vez tiene un periodo de utilizacién muy corto de menos
de un aflo, en la actualidad en ¢! se centran los mayores problemas.

En México, como en otras partes del mundo, la principal fuente de desechos plasticos son
las famiilias aportando el 70%, en segundo lugar tenemos a las industrias con un 20% vy finalmente
a los comercios e instituciones eon el 10% dando un total de 625,000 ton.
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Analizando el consumo tatal de plasticos, que es de 1,270,000 ton. se puede observar que el
49% de este se convierte en basura, quedando en vida wtil el 51% en aplicaciones de’ sectores
comd el de Ja construccidn, eléctrico-electronico, muebles, automotriz.

» En el afto de 1990 Gnicamente se registro un reciclaje de materiales plasticos en general de
145,000 ton. que equivale al 11% del consumo total y cuyas fuentes principalmente provienen de
los propios transformadores de plisticos

En general, los desperdicios plasticos estdn basicamente formados por polictileno de baja
densidad. polietileno de alta densidad, PVC, polipropileno, poliestirenoy PET.

A continuacion se presenta un anélisis de generacién y recuperacion de desperdicios de
™

PVC.
Consumo
i 143.000 toa '
cotonas 1'% Despenlicios Bawura

i -~—~~.|m.mxi]i')£”—. lm.mol

@] 0,00

l #$.000 Vi utl

75.000 —

Figura 7.5:Anitisks de generaciin ¥ recuperscion del PVC.

7.9 Emislones atmosféricas en el rea de trabajo.

En 1974 sc implantaron regulaciones limitando la exposicion del trabajador en la
manufactura del PVC. Los productores implementaran varios procesos de refinado encaminados a
la reduccion de las emisiones de VCM. Las emisiones del lavado en el reactor fueron reducidas
por el desarrollo de equipo con lanzamiento de agua que operaba en un reactor cerrado y con
tratamicnto quimico para reducir ¢l ensuciamiento del reactor.

En 1975, la EPA declaro al VCM como un peligro en la contaminacion del aire y propuso
una emisién estandar en 1976, limitando la concentracion de VCM en la resina. Los productores
desarroliaron procesos de depuracion para disminuir las emisiones de VCM y reducir las fugas. El
VCM removido por depuracién con vapor requirio que Ia resina fuera altamente porosa.*”

Se realiz0 un estudio preliminar para investigar el reporte de que algunos obreros en la
manufactura def PVC tienen bajos valores anormales de fa capacidad difusiva por monéxido de
carbono ( T).CO ). Se estudiaron 265 empleados, junto con 219 hombres de mano de obra de una
fundidora cercana. Se midio a cada uno el T.CO y se obtuvo previamente el historial de fumadores
y una historia detallada de Ia ocupacion de cada trabajador. La distribucion estandarizada de los
resuitados de todas fas personas analizadas fueron simétricas y no indicaron una proporcion alta
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con un detenoro clinico importante de T,CO. Los resultados del estudio caso-control mostraron
que el 1,CO esta asociado con una historia del obrero en la fabrica de PVC desde 1975 { cuando
los niveles de VCM en las plantas eran mucho mayores que en la actualidad ), relacionando ¢l aflo,
altura, peso, y habito de fumar; y asociado ligeramente con los trabajos de los obreros donde la
exposicion con VCM fuera posible y que pudiera ser s alia *"

La importancia relativa de los factores ocupacion y habito de fumar en relacion con el bajo
T.CO no cs clara, pero los resultados dan algunas bases a la hipotesis de que el trabajo en la
fabrica antes de 1975 trala con sigo la exposicion de alguna sustancia que causaba deterioro en la
funcion del pulmén en un niimero pequedo de hombres.

E! presente estudio fue plancado para marcar una evaluacion preliminar de si el bajo T, CO
puede ser relacionado con los factores ocupacionales.

Los trabajadores de la fundidora estaban expuestos a las mismas condiciones ambientales
exteriores del lugar y se incluyeron en orden creciente el nimero de hombres en el estudio quienes
no cstuvieron expucstos a posibles riesgos en la fabrica de PVC.

Se concluyd que la exposicion al polvo del PYC mucstra estar poco relacionada con la
reduccion de la funcion del pulman y las anormalidades mostradas en el pecho por medio de rayos
X.

Se han reportado algunos casos de hombres expuestos al VCM quienes han tenido deterioro
en la funcién del pulmon, particularmente el Ti.CO, y han reportado cambios en su histologia
pulmonar.®"

Se comprobd que no hay evidencia de un exceso sustancial de hombres con deterioro del
TLCO, como podria esperarse en una gran poblacion de trabajadores. Se admitié que los hombres
con una tendencia baja T,CO se debia a que estos trabajaban en la fabrica desde 1975, lo cual
indica que las concentraciones de VCM de ese entonces eran mucho mayor a las conocidas
actualmente.

Eista evidencia da soporte a la hipotesis de que el trabajo en la fabrica de PVC vinculado con
Ia exposicion de una o mds sustancias que causen deterioro de la funcian del pulmén es en un
nimero pequefio de hombres. La sustancia mas comin es el VCM, cn el cual se sospecha
previamente por los casos reportados de trabajadores con cloruro de vinilo, que presentan
deterioro por ¢! factor de transferencia de gas. También ¢s posible que la exposicion a los polvos
de PVC pucde contribuir a factores bajos de transferencia de gas a pesar de que esta evidencia es
pequeia.

En 8 de 19 casos, los trabajadores de la fibrica tuvieron un T,CO bajo como una
anommalidad aislada, un patron poco probable para ser resultado de daitos & partir del cigarro y el
cual es usualmente asociado con la enfermedad intersticial del pulmon o perturbacion de perfusion
pulmonar.

Los reportes de estudios clinicos y de animales son otro soporte a la sugerencia de que la
exposicion del VCM es un factor causante ¢ importante. Los estudios en animalcs muestran que la
exposicion a niveles altos d¢ VCM originan una fibrosis pulmonar, como los cambios son mas
severos en los animales estos son expuestos a tiempos largos.
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7.9.1Ajustes de cantidad reportable

La agencia Emiromental Protection Agency (EPA) da los ajustes de cantidad reportable con
¢l propasito de proveer al publico la informacion y determinaciones recientes que pueden afectar
los ajustes de cantidad reportable (RQ) para ciertas sustancias peligrosas.™

De las 273 sustancias peligrosas propucstas para su ajusle, 269 sustancias fieron
identificadas como potencialmente cancerigenas. Durante este proceso, la EPA reviso la propuesta
para |8 cancerigenos potenciales por varias razones. Entre estas |8 sustancias se encuentra el
VCM con un RQ propuesto de 10 Ib. Y un RQ revisado de 1 Ib.

La revision del RQ para e VCM se baso en la recalcuacion del factor potencial,
considerando el nuevo peso de evidencia y estudios del potencial y revisiones a los calculos del
potencial origina.

El departamento de salubridad y recursos humanos anuncia la noticia de los datos
prioritarios finales necesarios para 38 sustancias peligrosas, identificadas por la Agency for Toxic
Substances and Disease Registry (ATSDR ) y comprobadas por la Camprehensive Enviromental
Response, Compesation and Liahility Acta ( CERCLA).

La prioidad de datos necesarios representa una informacién esencial para realizar
evaluaciones de salud publica para personas con riesgo de exposicion a sustancias liberadas de
sitios de residuos peligrosos. 1.a investigacion para llegar a estos datos necesarios contribuirdn a
determinar el tipo y/o niveles de exposicion que pueden representir riesgos significativos de
efectos adversos a la salud, a igual quc asegura el inicio de un programa de investigacion para
identificar los datos necesarios asociados con las sustancias. ™’

Un dato necesario para estudios epidemiologicos, se considera como prioritario si los datos
de nivel | y 2 en sus estudios indican érganos sensitivos en animales para los cuales estos datos
pueden ser: no disponibles, limitados o equivocos. Fstos datos prioritarios pueden ser clasificados
como un grupo “A” si los datos no humanos son disponibles, o un grupo “B” si los datos
humanos, limitados o equivocos, son disponibles,

A continuacion se indican los datos prioritarios para la sustancia especifica del cloruro de
vinilo de acuerdo a los dos grupos mencionados.

Grupo A Grupo B
Dosis: Dato respuesta en animales por Dosis: Dato respuesta en animales por
inhalacion en exposicion de duracion aguda. inhalacion en exposicidn de duracion cronica.
Estudio de toxicidad de multigeneracion Mitigacion de closuro de vinilo induciendo
reproductiva via inhalacion toxicidad. Se requicre de dos especies para ol
desarrollo del estudio de toxicidad via
inhalacion.

Los programas de ATSDR consideran, para el cloruro de vinilo, que para obtener los datos
prioritarios se deben de considerar los niveles de exposicion en humanos proximos a sitios con
residuos peligrosos y otras poblaciones tales como trabajadores expuestos al cloruro de vinilo,
estos serian candidatos potenciales para el registro de personas expuestas.
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CONCLUSIONES.

El VCM ocupa el décimo noveno lugar en la praduccion de petroquimicos de mayor
consumo en el mundo, manifestando de esta manera la importancia que tiene este insumo para la
saciedad.

En el mundo, el consumo de PVC y consecuentemente del monomero VCM actualmente se
encuentra en aumento; la tendencia en los paises desarrollados es una estabilidad en la demanda,
sin embargo en los paises en vias de desarrollo la demanda tiende a un incremento por la creciente
necesidad de estos paises de adquirir mas servicios y mejores condiciones de vida.

El seetor de la construccion es en donde el PVC encuentra su niayor aplicacion, seguido del
sector de envase y empaque, aunlque en los paises desarrollados la aplicacion del PVC en ¢l
empaque de alintentos es!a siendo sustituido por otros materiales. Otro sector de gran importancia
es el recubrimiento de cable y alambre como aislante eléctrica. '

La produccion de PVC en México satisface el consumo interno, quedando un margen de
produccion para exportacion, pero la produccion de VCM es inferior a la demanda interni, Se
estima que el pais podria ser mas competitivo en el mercado internacional del PVC si las plantas
instaladas de VCM operaran a la capacidad a la cual fueron diseiladas.

En México ia participacién comercial del PVC muestra una tendencia positiva en los
sectores de construccion, principalmente en la elaboracion de tuberia (42%), pelicula (12%),
recubrimiento de cable y alambre (10%), y envases (9%).

En la industria nacional del plastico, el PVC tiene el tercer lugar en importancia dentro de
las resinas termoplasticas encontrandose abajo del polietileno de alta densidad y el polictileno de
baja densidad.

Las diversas tecnologias existentes, tanto para e} VCM como para ¢l PVC, demuestran la
importancia que han tenido estos dos productos en la industria quimica. Esta gama de tecnologlas
permite ser flexibles en la seleccion de un tipo de proceso que se acople a las necesidades del
productor para satisfacer la demanda del niercado.

El proceso para la produccion de VCM ha evolucionado. Actualmente el mas utilizado es el
llamado proceso balanceado, que parte de la alimentacion de etileno para generar dicloroetano
mediante la ¢loracion directa y la oxicloracion, obteniendo por pirdlisis el VCM. La utilizacion de
oxigeno en lugar de airc en la oxicloracion permite una conversion mayor y disminuye los gases de
venteo a la atmosfera; esto implica una inversion mayor de capital, pero para propésitos
ambientales representa una menor contaminacion y como consecuencia disminuye la inversion en
equipo anticontaminante.

Dentro de los procesos comerciales para la obtencion del PVC el mas utilizado es el praceso
de polimerizacion por suspension, le siguen en orden decreciente los procesos de polinierizacion
et masa, emulsion y solucidon,
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Las propiedades que debe tener ¢l PYC, estan en funcion de la aplicacion que a este
producto se le de. Existe un gran nimero de aditivos que al ser utilizados de manera adecuada en
las diversas formulaciones de este compuesto, proporcionan las caracteristicas del PVC que se
quiere wtilizar.

El PVC es un plastico muy versatil, esto se observa en la gran variedad de aplicaciones y
usos como producto final, que van desde gomas de borrar hasta materiales para construccion. Una
vez hecha la formulacion, es importante conocer el uso adecuado de la maquinaria y equipo
necesario para transformar ¢l PVC y darle la aplicacion final.

Mediante innovaciones tecnologicas, el control ¢n las emisiones atmosféricas en las plantas
de VCM y PVC, ha logrado satisfacer las normas impuestas por las diversas asociaciones y
gobiernos en los diferentes paises. Pese a la creencia de que la incineracion del PVC generaba
altos niveles de dioxinas, mediante estudios realizados ha quedado demostrado que no puede
incluirse al PVC dentro de los productos con riesgo por su contribucion a la generacion de dichas
dioxinas. :

En un futuro cercano, el reciclar los diversos desechos plasticos tenderd a cobrar mayor
importancia con el desarrollo de nuevas tecnologlas, que en la actualidad comienzan a aplicarse,
gracias a la formacion de grupos de productores que intercambian informacion sobre lfos diferentes
métodos de reciclado, tales como mecanicos, quimicos y térmicos. El reciclado de desechos
plasticos representa generacion de fuentes de trabajo y una nueva economia soportada en el reuso
de los plasticos.
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Apéndice de siglas.

APENDICE DE SIGLAS.

ABS: Acrilonitrilo-Butadieno-Estireno.

ATSDR: Agency for Toxic Substances and Disease Registry.
BPR: Reactor de reciclado por producto

CERCLA: Comprehensive Enviromental Responser Compensation and Liability A.cta
CPE: Polietilenos Clorados.

DBP: Dibutil Fralato.

DIDP:  Di-Isodecil-Ftalato.

DIOS:  Di-Iso-Octil-Secabato.

DMP:  Dimetil Ftalato.

DOP: Di-2-Etil-Ftalato.

DOZ: Di-Octil-Azelato.

EDC: Etilen Dicloro Etano.

EPA: Enviromental Protection Agency. U.S. Goverment
EVA:  Copolimeros de Etileno-Acetato de vinilo.

EVC:  Europan Vinyls Co.

MBS: Metacrilato-Butadieno-Estireno,

PEAD: Polietileno de Alta Densidad.

PEBD:  Polietileno de Baja Densidad.

PET: Poli (Etilen Tefcfialato).

PCDDs:  Policlorodibenzodioxinas.

PCDFs.  Policlorodibenzofuranos.

PMA:  Peso Molecular Alto.

PMB: Peso Molecular Bajo.

PMM:  Peso Molecular Medio.

PP Poli (Propileno).

PPA: Polipropilen Adipato.

PS: Poli (Estireno).

PVB: Poli (Bromuro de Vinilo).

PVC: Poli (Cloruro de Vinilo).
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RQ: Ajustes de Cantidad Reportable

SSA: Secretaria de Salubridad y Asistencia.

TBP: Tributil Fosfato.

TCP: Tricresil Fosfato.

TiCO:  Capacidad Difusiva por Monoxido de Carbono.
TOTM:  Tri-Octil Trimetilato.

TXP: Trixil Fosfato.

uv: Ultra Violeta.

VAM:  Mondmero de Vinil Acetato.

VCM:  Mondmero de Cloruro de Vinilo.
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