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OBJETIVOS

Objetivo general
Comparar las proporciones estequiomeétricas, balances
de masa, rendimientos reales y teoricos del polimero

comercial PVC.
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OBJETIVOS

Objetivos especificos

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

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

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

Contrastar los rendimientos tedricos con los reportados en la
literatura.

Ejecutar un analisis de retrosintesis online con proposito de
comparacion.

Interpretar las reacciones quimicas y los mecanismos de
reaccion mediante la ingenieria inversa.
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METODOLOGIA

Revision el estado del arte de los reactivos, catalizadores, agentes
coadyuvantes y aditivos a utilizarse en la sintesis del polimero en cuestion.
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METODOLOGIA -
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METODOLOGIA

Ejecutar un analisis de retro sintesis online con proposito de comparacion

SELECCIONA EL

TIPO DE
ANALISIS

« Elegir retrosintesis automatica

asistida por computadora o
retrosintesis manual

ELIJA UNA )
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EXPLORAR « Analizar rutas
RESULTADOS

Figura 3. Esquema de ejecucion de un andlisis de retrosintesis
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Contraste y comparacion de la informacién con articulos cientificos
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Factor Método de polimerizacion

Masa Solucion Emulsién Suspensioén
Solubilidad del
o Soluble en VC Soluble en VC Insoluble en VC Insoluble en VC
iniciador

N _ Agua, Agua, agente
Aditivo Ninguno Solvente _ _
emulsionante dispersante

Agitacion No necesario No necesario Necesario Necesario
Control de - _ . .

Dificil Posible Facil Facil
temperatura
Aislamiento de Recuperacion de Eliminacion de Eliminacion de Eliminacion de
PVC VC disolvente emulsionante agente dispersante
Tamafio de
particula de PVC 60-300 <0,1 0,1 20-300
(Lm)

Tabla 1. Comparacion de métodos de polimerizacion por radicales de cloruro de
vinilo (VC)

Endo, K., Progress in Polymer Sciencia., 2002, 27(10), 2021-2054.
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Contraste de la informacion reportada en las fuentes bibliograficas

Patente Agentes de suspensién Catalizadores Conversion (%) Solvente 16
(Amano et al., 1990) Alcohol polivinilico (PVA) - Agua
(Seymour, 1955) Proteina o goma perdxido de hidrégeno y 80-85 Agua
persales,

(Chesler et al., 1973) PVA, celulosa peroxidos organicos, - -

peroxidicarbonatos,

hidroperéxidos y azo

compuestos.
(Marshall et al., 1978) PVA o gelatina, bicarbonato Peroxidos 75-95 Agua
de sodio

(Toshihiko & Amano, 1995) PVA, celulosa - 75-98 Agua
(Martyak & Nicholas, 2010) PVA - 60-85 Metanol

Tabla 2. Comparacion de la informacion de diferentes patentes
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Elaboracion de tablas con respecto a la estequiometria de los

articulos y procesos industriales
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Ejemplo No. 8149 8331 8338 8330

Aditivo de carga TCE IBA IBA IBA

Partes, monémero pph 1 0,5 0,25 0,5

NaHSO,;, monomero pph - - 0,183

Reaccién

Tiempo de reaccion, h 13 12 12 11

Conversion, % 92 88 95 93

Tasa de polimerizacion, #/h 1,21 1,16 1,25 1,34

Viscosidad inherente 0,731 0,665 0,752 0,629

Tabla 3. Una comparacion de TCE con varios aldehidos como agentes de

transferencia de cadena

Marshall R. A., et al., 1978, Patent No. US4187363A
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Elaboracion de tablas con respecto a la estequiometria de los
articulos y procesos industriales
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Tabla 5. Proceso de polimerizacion
en suspension del CVM modificado

Grado de polimerizacion 1000 (valor K: 66)

CVM 100 partes Reactivos Partes
Agua (desmineralizada) 120 partes CVM 100
Agente de suspension (PVA, entre otros.) 0,05 - 0,10 partes H,O 142
Iniciador (compuestos de peroxi, entre otros.) 0,03 — 0,16 partes Agente de suspension 0,45
Conversion 85 — 90% Catalizador 0,15
Tabla 4. Proceso de polimerizacion en Bicarbonato de sodio 0,15
suspension del CVM convencional Agente de transferencia de cadena 0,30

Saeki Y. & Emura T., Progress in Polymer Science., 2002, 27(10), 2055-2131.

Marshall R. A., et al., 1978, Patent No. US4187363A

@ESPE

UNIVERSIDAD DE LAS FUERZAS ARMADAS
INNDVACION PARA LA EXCELENCIA




Ejecucion de los balances de masa estructurando la estequiometria
propia de la reaccion i,
CVM

Agua
Aditivos

Polimerizacién
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Recuperacion de CVM

¥

Slurry
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Aire ——» Secado en lecho fluido ————» Aire humedo

l

PVC seco

Figura 4. Diagrama de bloque del proceso de PVC simplificado

Canales C., Guia de mejores técnicas disponibles en Espafia del sector de DCE, CVM y PVC,, 2003.
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Reporte mediante tablas los datos obtenidos para cada conversion

R—-CH,— CHCl+ H,C = CHCl-» R — CH, — CHCl — CH, — CHCI 20
Entradas Salidas
Caudales Caudales
masicos masicos
Comp Corrientes (ton/aino) Comp Corrientes (ton/aio)
CVM 1 66437,50 PVC seco 13 55907,15
Agua 2 8636875,00 Aire humedo 14 564,71
Aditivos 3
TOTAL 8703312,50 TOTAL 56471,87

Tabla 6. Balance de masa con un 85% de conversion

iy 12 kg/s iy :; kg/s Entrad as Sal |d as
3 . Caydgles CaEJo!aIes
............... y MasIicos MasIicosS
Comp Corrientes (ton/afo) Comp Corrientes (ton/aio)
b4 | CVM 1 66437,50 PVC seco 13 62484,46
T—— Y Agua 2 8636875,00 Aire himedo 14 631,15
T .
) Aditivos 3
e TOTAL 8703312,50 TOTAL 63115,62

Tabla 7. Balance de masa con un 95% de conversion
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Reporte mediante tablas los datos obtenidos para cada conversion

Flujo molar del producto =

% rendimiento = . . — X 100%
Flujo molar de la alimentacion

||
h 4

Flujo de entrada de Conversion (%) Flujo de salida de Rendimiento (%)
CVM (kmol/afio) PVC seco (kmol/afio)
1063000 85 894514,5 84,15
1063000 95 999751.5 94,05

Tabla 8. Rendimientos globales para cada conversion de CVM a PVC
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Analisis de la conversion y flujos de entrada para evaluar las fuentes

de variabilidad
Minitab

22

Conversiones Flujo de entrada Flujo mejorado Tratamiento
85 (C1) 8703312,5 (F1) 55907,15 T1
85 (C1) 11314306,3 (F2) 72679,30 T2
86 (C2) 8703312,5 (F1) 56564,88 T3
86 (C2) 11314306,3 (F2) 73534,35 T4
88 (C3) 8703312,5 (F1) 57880,35 T5
88 (C3) 11314306,3 (F2) 75244,45 T6
95 (C4) 8703312,5 (F1) 62484,46 T7
95 (C4) 11314306,3 (F2) 81229,80 T8

Tabla 9. Datos ingresados en el software Minitab
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Analisis de la conversion y flujos de entrada para evaluar las fuentes
de variabilidad

e [ Minitab’

Grifica de probabilidad normal V. ajustes
50 = ’
£ g = " Fuente Grados de Valor
S § o . libertad P
g - .
“ - . Conversion 3 0.004
Valor ajustado Flujo entrada 1 0.000
vs. orden Error 3
Total 7

Frecuencla

Tabla 10. Tabla de resultados Anova

Residuo
EYINY

Figura 5. Graficas resultantes de la prueba Anova
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Analisis de la conversion y flujos de entrada para evaluar las fuentes

de variabilidad
M Minitab™ *

| +" Grafica de efectos principales para Flujo opt |3|£| |
Grafica de efectos principales para Flujo opt
., . ., Medias de datos
Conversion  Media Agrupacion Comversion o
76000
C4 71857.1 A 4
C3 66562.4 B 12000 R
c2 65049.6 B '
C1 64293.2 B $ -
64000  * -
Tabla 9. Tabla de resultados de la
prueba Tukey co000 __
4
1 €2 c3 c4 Fl F2

Figura 11. Grafica de resultados de la
prueba de Tukey
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Ejecucion de un analisis de retro sintesis online
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Figura 6. Target y Retrosintesis de PVC realizada en IBM RXN
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Ejecucion de un analisis de retro sintesis onlin
26
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Figura 7. Retrosintesis de PVC realizada en SciFinder
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CONCLUSIONES
28

e Se recolectd informacion necesaria para la ejecucion de los balances de masa, encontrando que los
diagramas de blogques son similares en la mayoria de fuentes bibliograficas, coincidiendo que el PVC
se obtiene generalmente a gran escala mediante la técnica de polimerizacion por suspension, misma
que forma parte del proceso de crecimiento de la cadena mediante radicales libres, debido a su

condicion fisica de agitacidon mecanica generalmente el agua es utilizada como un solvente.

e Se compararon patentes y articulos cientificos, determinando que en la mayoria de los estudios se
utilizé los mismos aditivos, el CVM en general tiene una conversion del 85 al 95% a PVC, tomando al

agente de suspension al IBA para mejorar el proceso con una conversion de hasta el 95%.
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CONCLUSIONES
29

e Se obtuvo informacion de las primeras patentes existentes, puesto que en estas se presenta toda la
informacion necesaria para la ejecucion de los balances de masa, las patentes actuales realizan
pruebas de caracter fisico modificando las propiedades del PVC para darle mayor estabilidad, basadas

en antecedentes de patentes de investigaciones previas.

e La técnica estadistica analisis de varianza ANOVA muestra la influencia del isobutiraldehido (IBA) en
el aumento de la conversion para valores mayores al 85%, en la que segun Tukey la conversion
maxima que se alcanza es de 95% pero no existe relacion alguna con el aumento en los flujos de

entrada.
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