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Tipos de estructuras de polimeros
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E.'l

k)
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Nota. a) lineal, b) ramificada, c) entrecruzada. Tomado de (Serrano & Mijares, 2015)
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El Polipropileno (PP)
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“Se puede esperar que las resinas del PP sean una de las principales opciones de materia prima 6
para construir la humanidad del futuro. (Karian, 2003)
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El PP fue descubierto por Karl Rehn en 1950
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Ejemplo:
compuesto organometalico
de titanio y aluminio.

Karl Ziegler y Giulio Natta, ganadores del Premio Novel en Quimica 1963
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Tecnologias del proceso de produccion del PP A
Tecnologia de proceso de lechada temprana (1960)
Caustico Catalizador (Z/N) primera generacion (1960)
Propileno R y i Cl
Catalizador | Polimerizacion | ,| Flash | | Desaifgfac'é“ | Neutralizacidn Separacion o Secado Cl ,LI \/
i Catalizador de slidos |
Modificadores > Cl—Ti—ClI
A 3 ' ”
Aditivos
Alcohol l ‘ TiCl; y AI(CzHs5),Cl
S Y
Solvent Recuperacion RBGUISE{aCidn
olvente d < e L Poletizacic
Aeoho Disolvente . Nota. Tomado de (Cornejo, 2018)
Pesados Resina PP
\J
Subproducto Atactico

Nota. Tomado de (Karian, 2003).
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Tecnologia de proceso de lodos a granel (1970)

Caustico
Propileno l l
>
- e, Desactivacion
Catalizador »| Polimerizacion | | Flash | del
Modificadores Catalizador

ESPE
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Catalizador (Z/N) segunda generacion (1970)

o ]
Cl—Ti—Cl '

v

—» Peletizacion

Cl

— Resinade PP TiCly Y Al(CzHs)3

Agente de desactivacion

Nota. Tomado de (Karian, 2003).

Nota. Tomado de (Cornejo, 2018).
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Tecnologias del proceso de produccion del PP 6

Tecnologia de proceso de fase gaseosa (1988)

Propileno

Catalizador

Modificadores

Nota. Tomado de (Karian, 2003)

4

y| Polimerizacion

Desactivacion
del
Catalizador

Agente de desactivacion

Peletizacion

—» Resinade PP

PETROQUIMICA

Catalizador metaloceno precursor (1988)

R Donde:
R .
M = Elemento metalico.
R X A= Atomos de enlace (opcionales)
\A M R = Hidrogeno, alkil u otros hidrocarburos.
R/ »X X = Halégeno o grupo alkil.
R M es el metal oxidado del grupo 4 (Zr, Ti, Hf).

R

Nota. Tomado de (Cornejo, 2018).
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¢ Contrastar las proporciones estequiométricas, balances de masa, rendimientos reales
y tedricos del polimero comercial PP, basados en fuentes bibliograficas.
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Objetivos especificos:

+¢* Revisar el estado del arte de los reactivos, catalizadores, agentes coadyuvantes y
aditivos a utilizarse en la sintesis del polimero en cuestion.

s Elaborar tablas de sintesis estequiométrica para cada tipo de metodologia
encontrada.

** Ejecutar balances de masa estructurando la estequiometria propia de cada
reaccion.

¢ Contrastar los rendimientos tedricos con los reportados en la literatura.

** Ejecutar un analisis de retro sintesis online con propdésito de comparacion.

** Reportar mediante tablas los datos obtenidos para cada reaccién de
polimerizacion.
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Indexaciones de revistas cientificas

e Nasx A4S dl | WorldCat’ z
ro S Coogle
H X ’ourpa] Cornell University e HARVARD
Clteseernevo ] % S cclz Library - LIBRARY
UNIVERSITY LIBRARIES ONIVERSITY O‘l@ UNIVERSITY OF ALBERTA @ I{(L)'Zl\liﬁjt"ri—l{
T T RO T Cincaicti LIBRARIES Libany
% Uni\iersity of ) v BHE UNIVERSITY OXFORD
@ Leicester i 7 LAND BROOKES
Library LIBRARY UNIVERSITY
VY . Eedfinchobicinody ilich B - ""L ——
WARWICK & o7 University Library W LIBRARY
PRIMO P o g BERKELEY
LA TROBE ; -
x‘LIJAl:oUTH ",i UNIVERSITY HesburghﬂL_gQ@_g{ LI b ra ry
UNIVERSITY LIBRARY NIVERSITY OF CA RNIA

(Seventh Sense Research Group & International Journal of Applied Chemistry, 2022).

Sitio web y plataformas empleadas

Sesiones de formacion en linea

= | Google &

SCIFINDER’ Patents

A CAS SOLUTION

|

PETROQUIMICA
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roporciones
estequlometrlcas

Balances de
masa

-

Google Academic
Google Patents
Web of Science
Latindex

Scopus

Libros

Patentes

Papers

Metodologia

Diagrama de flujo para realizar |la busqueda general de informacion

Busqueda de informacioén

l

Fuentes de informacioén

\4

A

Depurar la Informaciéon

No .Se

encontr6 la

informacioén
?

Palabras clave:
- Agentes coadyuvantes
- Catalizadores
- Sintesis
- Procesos
- Reactivos
- Aditivos
- PP

Analizar y resumir la informacion

y

Organizar y ordenar

v

Presentar la informacion
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Diagrama de flujo para realizar el contraste de informacidn

Contraste de la informacién
del material investigado

A 4

Datos e informacién empleada
en los procesos sintesis del PP

Catalizadores | v
0 Descartar la informacion .| Recopilacién de la
/\>< que no es de interés informacion
|
| Agentes
\  coadyuvantes v v v
Catalizadores Agentes Aditivos Reactivos
Coadyuvantes
\ 4 y l v

Informacion

\ 4

Ordenar e interpretar
la informacion
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Analizar y comparar
la informacion
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[Tablas de sintesis I‘I
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/
| Estequiometria

Reacciones de
| polimerizacién

Diagrama de flujo de datos para cada reaccion de polimerizacion

Metodologia

Reporte de datos para cada
reaccion de polimerizacién

'

Busqueda de datos de
reacciones de polimerizaciéon

- Relacién estequiométrica
- Cantidad de moles

- Catalizadores

- Rendimientos

-RL

- RE

l

Parametros del
proceso seleccionado

v

Informacion relevante

v

Presentacion
de resultados

P

2

ESPE

O

PETROQUIMICA

19



P

HESPEN/ Metodologia =

UNIVERSIDAD DE LAS FUERZAS ARMADAS an\ ESPE

—
) PaPe-
INNOVACION PARA LA EXCELENCIA !\m’y

Pasos para realizar un analisis de retro sintesis O
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Ejecuciéon de un analisis
de retro sintesis

!

!

!

!

1.- Seleccionar el
tino de Analisis

2.- Dibujar una
molécula obietivo

!

!

3.- Parametros de

blUsqueda

4.- Explorar los
resultados

!

'

Seleccionar
entre retro
sintesis
automatica
asistida por
computadora o
retro sintesis
manual.

Escoger entre
compuestos
conocidos y
desconocidos.

Definir reglas y
filtros, funciones
de puntuacion y
condiciones de
parada.

Ver informacion
detallada de
reacciones,

rutas posteriores
al filtrado,
analizar rutas
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Contraste de la informacion obtenida con lo reportado por las industrias internacionales

Analisis de Resultados

Produccidn de PP empresas internacionales

Empresa Tecnologia Pais C(?ria/;i:j;j INV Aprox.(3)
Indelpro Spheripol México 240.000 15279504.331,7000
Indelpro Spherizone México 350.000 222'985.438,8000
Propilven Hypol Venezuela 144.000 91'742.599,0300
Propilco Spheripol Colombia 320000  203'872.442,3000
erF‘thiﬁrc\dén) ) Bolivia 550,000 159'275.345,5000
LyondellBasell Spheripol Espafia 360.000 229'356.497,6000
Braskem i Brasil 350000 222'985.483,8000
Braskem - Brasil 150.000 95’565.207,32000
Suzano - Brasil 200.000 127'420.276,4000
NGC £ estudio Trinidad y 400.000 254’840.552,9000

Tobago
Petroken Lipp Argentina 180.000 114'678.248,8000
Petroquimica Cuyo Novolen Argentina 130.000 82'823.179,6800

Nota. Tomado de (Amaya et al., 2018).
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Contraste de la informacion con articulos cientificos

Analisis de Resultados =

Principales procesos y equipos para la
polimerizacion del PP
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Lecho Agitado horizontal
proceso Amoco

Bucle de tuberia de
circulacion proceso
Montell

Lecho agitado vertical
proceso Novolen

Lecho fluido en fase gas
de Unipol
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Analisis de Resultados

Elaboracion de una lista de bibliografia referente al polimero PP

Patente

Asignatario actual

N.° de patente

(Ohtaki et al., 2011).

(Marin & Razavi, 2008).

(Schottek et al., 2007)

(Voskoboynikov et al., 2006)

(Yamaguchi et al., 2007).

(Sita, Lawrencehang, 2008).

(Gebhart et al., 2008)

Japan Polypropylene
Corp.

Fina Technology Inc

Novolen Technology
Holdings, C.V.

ExxonMobil Patentes
quimicas Inc.

Mitsui productos
quimicos Inc Mitsuri
Chemicals Inc.

Universidad de Maryland
en College Park

Novolen Technology
Holdings, C.V.

US7906599B2

Caducidad ajustada:

2027-04-17
US7470759B2

Caducidad ajustada:

2026-08-23
US7285608B2

Caducidad ajustada:

2024-07-16

US7868197B2

Caducidad ajustada:

2028-09-05
US20100069588A1

Caducidad ajustada:

2028-01-20

US20110028654A1

Caducidad ajustada:

2028-11-10
US7459506B2

Caducidad ajustada:

2024-10-12
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Ejecucmn de Ios calculos del balance de masa del reactor principal del proceso O
PETROQUIMICA
F,, = 104.960,70 tn/ano
5

Propano: 0,2% 'g
Propileno: 99,8% g

/3]
F,, = 49,98 tn/ano E

3 F,q = 149.133,95 tn/afio
Hidrogeno: 100% E >
- Polipropileno: 69,68%
— 0 1
Fip = 4520133 tm/ano | 2 Propileno: 30,31%
. 3 Hidrogeno:0,01%

Propileno: 100% N Jeno:y,

0
F.o = 54,14 tn/ano Jog
Co-Catalizador: 90,4%
Catalizador: 9,6% \ a

25



LINI\IEFISIDAD DE LAS FUERZAS ARMADAS Hf\f\

INNOVACION PARA LA EXCELENCIA ﬂ\m‘y

)ESPE \\ ¢ Andlisis de Resultados

Reporte de los datos obtenidos para la reaccion de polimerizacion
Estequiometria de la reaccion de homopolimerizacion

Cat.Met

CsHg + nCsHg + H, » —{C3Hg)— + C3H6 + 2H2
Co-Cat.Met
Propano Propileno Hidrégeno PP Propileno  Hidroégeno
Flujo de . . . . . .
Coeficiente de Flujo de salida Coeficiente de
entrada reactivos (tn/afio) roductos
(tn/afio) P
Propano 209,9200 1 0,0000 0
Propileno 149.952,1000 n 45.202,5000 1
Hidrégeno 49,9800 1 14,9100 2
PP 0,0000 0 103.916,5300 n

P
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Diagrama del proceso Novolen de polimerizacion del compuesto del PP "—\ O b
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Nota. Tomado de: (Amaya et al., 2018). 27
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Comparacion de todos los rendimientos reportados

Teoricos (%) Condicion industrial (%) Forma alternativa (%)
Homopolimero 80,0000 87,1000 87,2200
Copolimero aleatorio 80,0000 79,4200 79,5500
Copolimero en bloque 80,0000 90,0000 90,1400

28
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Ejecucion un analisis de retro sintesis online con propdsito de comparacion , O

°Edit'“ 4 A
PETROQUIMICA

2 Retrosynthesis Plan for drawn structure Powered by ChemPlanner®

H CAS.’/;_ Scifinder” Reactions =~

Overview Steps Predicted Results ) K2 A save

Plan Information

Estimated Yield: 52%
Overall Price: $177 87

(USD per 100 g

Commercially Available: C, D Mg

Plan Options O Br

Synthetic Depth: 3

Predicted Rules: Common

Break & Protect Bonds: No

Starting Material Cost Limit: $1,000.00/mol A B

Edit Plan Options o

Avg. Yield 63% Max Yield 83%

«
ub

Scoring Profiles

Complexity Reduction @ // (@]

Convergence @
_C) HO

~  Retrosynthesis Step Key

)

Evidence @
D Hover on th
experim

this plan

ons below to highlight
:re:ic ed steps within

Cost@

it
#) I:> Experimental Steps ! (71) | ]
Yield @

O Predicted Steps — Reset ==

Atom Efficiency @ Feedback

Copyright © 2022 American Chemical Society. All Rights Reserved. | ZRICPE130470758-3 Help ContactUs Lega
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Reporte de los datos obtenidos para cada reaccion de polimerizacion O
Paso 2 de reaccion de: Adicion enantioselectiva catalitica de organometadlicos a acidos carboxilicos entre: acido trans-2- PETROGUIMICA

hexenoico y Bromuro de isobutilmagnesio para sintetizar: Acido hexanoico, 5-metil-3-propil- (ACI).

O\ OH

o) —
B’Mg)\ N \/\N
r

HO

Paso 1 de Reaccién de: Descarbonoxilacidn, de Acido hexanoico, 5-metil-3-propil- (ACl), para sintetizar para sintetizar
la unidad polimérica de polipropileno: 2,4-dimetilheptano.

)\/ajH—>/k/U

Las 2 diferentes pasos de reaccidon son una alternativa para la sintesis de la unidad monomérica de polipropileno.

30
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Resumen de la evaluacion economica del proceso Novolen 8
MAQUINARIAY  CANTIDAD PRECIO COSTO COSTO v nae it
EQUIPOS UNITARIO TOTAL INSTALADO
($) ($) ($)
Reactor PPH1 1 50.000,00  50.000,00  95.000,00
Reactor PPC1 1 30.000,00  30.000,00  57.000,00
Reactor PPC2 1 45.000,00  45.000,00  85.500,00

Equipamiento y maquinarias subtotal: $ 73’318.720,00

El costo total para equipos y maquinaria actualizada al momento 0 del proyecto asciende a $ 95’°013.445,67

Nota. Tomado de (Amaya et al., 2018) 31
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PETROQUIMICA

* Se reviso el estado del arte de los reactivos, catalizadores, agentes coadyuvantes y aditivos a utilizarse en la
sintesis del PP,

* Las tecnologias relevantes son Novolen®, Unipol® (procesos en fase gaseosa), Borstar® y Spheripol®
(procesos en fase liquida), de las cuales la mdas notable de las tecnologias fue la tecnologia de Novolen
debido a su simplicidad y bajo costos ya que utiliza pocos equipos y cuenta con varias patentes de
catalizadores, agentes coadyuvantes, aditivos, reactores del cesionario Novolen Technology Holdings, C.V.
Es versatil y adaptable a nuestro sector; que con respecto otras tecnologias.

« Se determino y ejecuto las proporciones estequiométricas, balances de masa, rendimientos tedricos
basados en el proceso Novolen de cada reaccidon de polimerizacion: homopolimerizacidn, copolimerizaciéon
aleatoria y copolimerizacion en bloque de produccion del polimero comercial PP, reportados en las fuentes

bibliograficas
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PETROQUIMICA

* Se comparo los rendimientos tedricos con los reportados en la literatura, y se contrasto de forma alterna
se determind que existe una diferencia en el rendimiento del proceso Novolen con tecnologia del
cesionario Novolen Technology Holdings, C.V., mediante el empleo de dos patentes: No. 7285608, y la
patente No. 7459506.

e Se ejecutd un analisis de retro sintesis online en la plataforma SciFinder con el propdsito de comprar las
diferentes rutas de sintesis que consto de dos pasos de reaccidn para sintetizar la unidad polimérica
2,4-dimetilheptano, la cual es una alternativa para la produccion del PP.
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PETROQUIMICA

 Realizar un estudio con mayor profundidad del proceso para determinar la factibilidad y su
implementacion en nuestro pais, a través de la parte experimental del proceso Novolen.
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Gracias por su atencion.
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