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Resumen

La presente investigacion bibliografica contiene informacién relevante relacionada a la
estequiometria, balances de masa y rendimientos tanto tedricos como reales en la produccion
de polietileno de alta densidad. El polietileno es un polimero versétil con una amplia gama de
aplicaciones. Es el plastico mas utilizado en el mundo y se utiliza en todo, desde botellas y
bolsas hasta juguetes y aislamiento eléctrico. Ecuador actualmente importa todo su polietileno,
pero este trabajo de investigacion explora el potencial de produccién nacional. El documento
revisa las diferentes tecnologias y procesos que se pueden utilizar para producir polietileno y
concluye que el proceso de UNIPOL es una tecnologia prometedora para el Ecuador. El
proceso UNIPOL es un proceso de polimerizacion de costo relativamente bajo, de fase
gaseosa que utiliza catalizadores de 6xido de cromo. El presente trabajo también analiza los
rendimientos que se pueden esperar del proceso de UNIPOL. El rendimiento tedérico es del
99,94% y de acuerdo con la literatura se reporté rendimientos reales del 91% y 97%.

De manera complementaria se hizo el uso de herramientas tecnolégicas como IBM RXN for
Chemistry para el desarrollo de la retrosintesis de la reaccion, siendo algunas alternativas de
reaccion para la produccion del polietileno: la descomposicion de la molécula propileno, la

reaccién entre el propileno y el butileno, y la intervencion de las moléculas hexano y butillitio.

Palabras clave: polietileno de alta densidad, UNIPOL, balance de masa, rendimiento,

retrosintesis.
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Abstract

The present study contains relevant information related to stoichiometry, mass balances and
theoretical and actual yields in the production of high density polyethylene. Polyethylene is a
versatile polymer with a wide range of applications. It is the most widely used plastic in the world
and is used in everything from bottles and bags to toys and electrical insulation. Ecuador
actually imports all of its polyethylene; this work explores the potential for domestic production.
The study reviews the different technologies and processes that can be used to produce
polyethylene and concludes that the UNIPOL is a promising technology for Ecuador due to the
production capacity of the process. UNIPOL technology is a relatively low-cost, gas-phase
polymerization process that uses chromium oxide catalysts. The yields that can be expected
theoretically and in reality were analyzed. The theoretical yield is 99.94% and according to the
literature the actual yield is known to be around 91% and 97%. In a complementary way, the
use of technological tools such as IBM RXN for Chemistry was used for the development of the
reaction retrosynthesis, being some reaction alternatives for the production of polyethylene: the
decomposition of the propylene molecule, the reaction between propylene and butylene, and

the intervention of hexane and butyllithium molecules.

Key words: high density polyethylene, UNIPOL, mass balance, yield, retrosynthesis.
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Capitulo |

Introduccién

Antecedentes

Un polimero se define como una macromolécula que se encuentra conformada por
varias unidades repetitivas que se denominan mondémeros, la uniéon de estos monémeros
ocurre generalmente mediante enlaces covalentes. El polietileno quimicamente es el polimero
mas simple, cuya cadena repetitiva es el etileno; en la reaccién de polimerizacién del etileno el
doble enlace del carbono se convierte en un enlace simple dando paso a la formacién de la

macromolécula. (Koltzenburg et al., 2017)

El polietileno se puede dividir en dos grandes grupos dependiendo de la presién que se
ejerce en el reactor al momento del proceso de polimerizacion; los polietilenos de baja
densidad (LDPE) se forman a presiones altas y presentan diversas ramificaciones en la
molécula; por el contrario para los polietilenos de alta densidad (HDPE), las presiones no son

tan altas y las moléculas presentan una linealidad mas uniforme. (Malpass, 2013)

La demanda del polietileno radica en que, tiene bajo costo de produccion y es muy
simple de fabricar, ademas que presenta propiedades quimicas y mecanicas excelentes como
la resistencia a la abrasion, al desgaste y al impacto. En la actualidad se puede observar
infinidad de accesorios en la vida diaria que se encuentran conformados por polietileno, entre
los cuales estan las botellas, tapones, bolsas de basura, rollos para embalaje, entre otros.

(Malpass, 2013)

Entre los 6 materiales plasticos mas utilizados a nivel mundial se encuentra al polietileno
con un 40%; con un valor menor correspondiente al 23 % esta el polipropileno, al cloruro de
polivinilo le corresponde el valor de 19%, el poliestireno con 9%, y el tereftalato de polietileno

con un 5%. (Barcia, 2017)
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Planteamiento del Problema

El Ecuador posee una oferta actual nula de polietileno ya que no existe la produccién
del polimero en el pais, debido a esta situacién se quiere poner en conocimiento cuales son las
diferentes tecnologias y procesos que se pueden implementar en el pais con el fin de cubrir la

demanda actual y asi disminuir los gastos de importacion.

Mediante el desarrollo de esta investigacion se quiere dar a conocer aspectos mas
detallados relacionados a la estequiometria, balances de masa, y los distintos rendimientos que
se pueden obtener del polimero comercial polietileno. Para ello es necesario realizar una
revision bibliogréafica detallada de los reactivos, catalizadores, condiciones de operacion y

agentes coadyuvantes en la sintesis del polietileno.

Se dara a conocer las diferentes proporciones estequiométricas y balances de masa
propias de la reaccién de polimerizacion, identificando las corrientes de entrada, las corrientes
de salida, catalizadores, tipo de reaccion y las materias primas que intervienen en el proceso;

con la finalidad de dar a conocer la mejor ruta para la produccién del polimero en el pais.

Justificacion e Importancia

La mayoria de materiales poliméricos como plasticos, cauchos, fibras y recubrimientos
se los importa debido a la falta de una industria petroquimica en el pais, y éste es el caso del
polietileno; es por ello que se considera importante realizar una investigacién bibliogréfica en

donde se pueda detallar los diferentes procesos para la produccién del mismo.
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El desarrollo del presente estudio bibliogréfico tiene la finalidad de aportar informacion
relevante en la cual se detallan aspectos como coeficientes estequiométricos de los reactivos,
balances de masa del proceso, condiciones de operacion y factores que intervienen en el

estado del arte del polimero como catalizadores y aditivos.

De tal modo, se realiza un reporte de las tecnologias y licenciantes mas relevantes en la
produccién del polietileno a nivel industrial, con la finalidad de compararlos y optar por la mejor
opcion para que pueda ser implementado en el pais, atendiendo a la demanda que posee el

Ecuador en la actualidad y sus proyecciones a futuro.

Adicionalmente se ejecuta un andlisis de retrosintesis on-line herramienta que detalla
las posibles rutas de sintesis en la obtencién del polietileno, en donde se reporta el producto
final y se interpreta las reacciones quimicas y los mecanismos de reaccion mediante ingenieria

inversa.

Hipotesis

Por medio del célculo de los balances masicos y de las proporciones estequiométricas,
basados en la recopilaciéon de informacion relevante se pueden obtener los valores tanto de los
rendimientos tedricos como reales en el proceso de produccién del polimero comercial

polietileno.

Objetivos
Objetivo General

Calcular los balances de masa, proporciones estequiométricas, rendimientos tedricos y
reales del polimero comercial polietileno mediante el uso de diferentes patentes, revistas

cientificas y vias de fabricacion.
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Objetivos Especificos

1. Revisar el estado del arte de las tecnologias, reactivos, catalizadores y condiciones de
operacion a utilizarse en la sintesis del polietileno.

2. Elaborar la reaccién de polimerizacion de acuerdo a la tecnologia mas apropiada en la
obtencion del polietileno.

3. Ejecutar los balances de masa, de acuerdo con el proceso de polimerizacion,
estructurando la estequiometria propia de la reaccion.

4. Contrastar los rendimientos teéricos y rendimientos reales acorde a la tecnologia mas
utilizada en la produccion del polietileno a nivel industrial.

5. Ejecutar un andlisis de retrosintesis online con el propésito de comparacion e

interpretacion mediante ingenieria inversa.

Variables de Investigacion
Variables Independientes
Proporciones estequiométricas, balances de masa, rendimientos de la reaccion,

tecnologia de proceso.

Variables Dependientes

Polimero comercial polietileno (PE).
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Capitulo 1l

Fundamentacién Tedrica

Ecuacién general de balance de materia

La ecuacion general del balance de materia se expresa de la siguiente manera:
Entrada — Salida + Generacion — Consumo = Acumulacién
Es decir:
E-S+G-C=A
Donde:
E: Es la materia que ingresa al sistema.
S: Es la materia que sale del sistema.
G: Es la materia que se produce en el interior del sistema.
C: Es la materia que se acumula en el interior del sistema.
A: Es la etapa donde ocurre el cambio de materia del sistema.

Existen dos tipos de ecuaciones para realizar la expresion del balance general de materia, una
de ellas corresponde al balance de materia global en donde se mencionan a todos los
componentes a la vez; y por otra parte esta el balance de materia por componente que viene

expresado en unidades del sistema internacional en mol/s o kg/s. (Izquierdo, 2016)

Estequiometria

La estequiometria en una reaccion quimica expresa la cantidad de moléculas de una
especie que se formaran durante la reaccion al momento que va desapareciendo un niamero
dado de moléculas de la otra especie, la ecuacion que relaciona a estas especies esta

expresada por. (Fogler, 2006)

aA+bB o cD+dD



24

Donde:

Las letras mayusculas representan a las especies quimicas y las minusculas los coeficientes

estequiométricos.

Conversioén

Para encontrar el valor de conversion en una reaccién quimica se selecciona solamente
a una especie la cual este reaccionando y es preferible elegir al reactivo limitante como base de
célculo (Fogler, 2006). Tomando a la especie A como base de célculo, procedemos a dividir
entre el coeficiente estequiométrico de todas las especies de la reaccion, y se obtiene la

expresion:

b c d
A+ —-B-> —-C+ —D
a a a

El valor de conversion Xa es el numero de moles de A que reaccionan por mol de A que se

alimentan al sistema, y se expresa mediante:

moles de A que reaccionan
4™ Moles de A alimentadas

Rendimiento

El rendimiento de un reactivo limitante A hacia un producto C, se define como la divisién
entre el nUmero de moles de reactante A que se ha convertido en el producto C y el nimero de
moles iniciales del reactante en este caso A (Izquierdo, 2016). Esto se lo expresa mediante la

siguiente ecuacion:

v ny convertidas en C
C =

Nyo
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Polimerizacion

La polimerizacién es una reaccién quimica que permite obtener un polimero, el cual se
produce por reacciones secuenciales de los mondmeros que se unen entre si para formar un
dimero; el dimero a su vez se junta con otro mondémero para formar un trimero y asi
sucesivamente hasta formar moléculas mas grandes. La reaccion de polimerizacién procede
entre mondémeros, dimeros, trimeros o cualquier especie molecular dentro de la mezcla de

reaccion. (Koltzenburg et al., 2017)

Como se representa en la figura 1, la unidad monomeérica es la molécula que se va a
repetir a lo largo de la formacién del polimero. Para el caso exclusivo del polietileno, la unidad

monomeérica es el etileno. (L6pez et al., 2015)

Figural

Representacion de un monémero

L mmm == 1 n
Unidad Monomeérica

Nota. La figura representa la unidad monomérica presente en la formacién del polimero

polietileno. Adaptado de (Lépez et al., 2015)

Polimerizaciéon por adicion

Se la denomina también polimerizacién por crecimiento en cadena y es aquella en que
los mondémeros se agregan uno después del otro, generando una cadena creciente que
involucra tres pasos fundamentales: iniciacion, propagacion y terminacién. La polimerizacion
del etileno puede llegar a su periodo de finalizacion por varios caminos, el mismo que depende
de varios factores como: tipo de catalizador, condiciones de polimerizacién y los agentes de

transferencia de cadena utilizados. Por lo general los grupos terminales de la reaccion de
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polimerizacién de polietileno son grupos alquilo por lo que el polimero puede considerarse

como una mezcla de alcanos que poseen un alto peso molecular. (Malpass, 2013)

Polimerizaciéon por radicales libres

Los agentes que impulsan a la polimerizacién por radicales libres se denominan
iniciadores, los mas comunes son los peroxidos organicos; el proceso inicia en el reactor de
polimerizacién en donde los peroxidos organicos se disocian homoliticamente generando
radicales libres, los cuales logran su iniciacion por la adicién de un radical libre al etileno,
posteriormente su propagacion se efectla por la adicion repetitiva del monémero etileno, y su
terminacion puede ocurrir por combinacion de radicales o reacciones de desproporcion. Por lo

general los grupos finales en LDPE son grupos vinilo o grupo etilo. (Malpass, 2013)

Descubrimiento de los polimeros

Fue en el afio de 1868 que la industria de los plasticos tuvo sus inicios con la sintesis
del nitrato de celulosa, John Wesley Hyatt mezcld un polimero natural (piroxina de algodén) con
acido nitrico y alcanfor dando como resultado el nitrato de celulosa que lo llamo celuloide. No
fue hasta el afio 1909 que el primer plastico fue desarrollado por el hombre; el Dr. Baekeland
desarrolld los plasticos de fenol-formaldehido; posteriormente afios después se fabricaron otros
tipos de polimeros: acetato de celulosa, urea-formaldehido, policloruro de vinilo, nylon, entre

otros. (Ebewele, 2000)

Desarrollo de los polimeros

A lo largo de la historia de la humanidad los polimeros han estado junto a nosotros, ya
gue forman la base misma de la vida; todas las clases de organismo vivos se encuentran
compuestas por polimeros, como los animales y las plantas. No fue hasta mediados del afio de

1900 que se empezd a comprender la naturaleza de los polimeros y con ello el desarrollo de
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los plasticos. En los ultimos afios el manejo de materiales poliméricos ha ido incrementando de
manera exponencial debido a que la mayoria de objetos que utilizamos en la vida diaria se

encuentran fabricados a partir de este material. (Rodriguez & Ober, 2015)

Polimeros Sintéticos

Los polimeros sintéticos son macromoléculas obtenidas de manera artificial, que
presentan un alto valor agregado, los cuales son fabricados por el ser humano mediante
diferentes procesos quimicos. La materia prima para la obtencion de los polimeros sintéticos es
a partir de la extraccion del crudo de petréleo, el cual debe pasar por diversos procesos
guimicos entre los cuales se pueden mencionar a la destilacién fraccionada y de cracking,
procesos mediante los cuales se puede obtener los principales precursores para la elaboracion
de los distintos polimeros sintéticos. Algunos ejemplos de estos polimeros son: polietileno,

polipropileno, poliestireno, policloruro de vinilo, poliacrilonitrilo, entre otros. (Lewis, 2000)

El Polietileno
Definicion

Es una macromolécula que consta de una columna vertebral larga de un par de atomos
de carbonos unidos covalentemente, en donde los extremos de la cadena estan terminados por
grupos metilo. El grado de polimerizacién es muy superior a 100 y puede llegar hasta 250.000 o
mas. La ruta mas tradicional para su obtencion es a partir de base de nafta de crudo de
petréleo; una alternativa es el etano que se produce a partir del gas natural, estos dos
componentes se descomponen en etileno, el cual es el punto de partida para la obtencion de

polietileno. (Malpass, 2013)

Propiedades Fisico-Quimicas
El polietileno es considerado como un material termoplastico debido a sus propiedades
fisicoquimicas, el material presenta la caracteristica de ablandarse, fundirse y fluir bajo la

presencia de calor y presién, lo que le permite moldearse indefinidamente de varias formas.
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El polietileno es el polimero con mayor volumen producido, alrededor de 84 millones de
toneladas métricas; lo que representa aproximadamente 23 libras por persona anualmente. La
gran demanda se debe a su bajo costo de produccion y a sus numerosas aplicaciones en
diversas areas; en la actualidad no existe otra clase de polimero que pueda competir con las

propiedades y aplicaciones del polietileno. (Spalding & Chatterjee, 2016)

Magnitud en la industria

La produccién de polietileno representa aproximadamente el 37% de toda la produccion
de polimeros, siendo los mas demandados los polimeros: polietileno de baja densidad y
polietileno de alta densidad (LDPE y HDPE por sus siglas en inglés respectivamente), en la
actualidad la tasa de produccién sigue la tasa de aumento al igual que la de la poblacién. El
incremento de la produccion mundial de plasticos se ve reflejada en la gran demanda que
presenta el mundo actual, siendo China el pais que supera a Europa y Estados Unidos en

produccion y consumo. (Spalding & Chatterjee, 2016)

El aumento exponencial de la produccion se debe a que las resinas de polietileno tienen
diversas aplicaciones y encuentran salida a una amplia gama de productos manufacturados;
esto se debe a su principal caracteristica de poseer una morfologia semicristalina ajustable lo
gue permite regular su tenacidad, dureza, claridad entre otras. Por otra parte el polietileno esta
muy lejos de ser un material reciclable, debido a la falta de conciencia de las personas y a la

escasa infraestructura para recolectar, separar y procesar el material. (Peacock, 1989)

Produccion Mundial

Europa es el mayor productor de etileno con aproximadamente el 23% de etileno en el
mundo. Asia y los Estados Unidos concentran las plantas mas grandes, en América del Norte
se concentran las cinco principales plantas productoras de etileno. En la actualidad la

capacidad de produccion se esta trasladando a paises como China y Oriente Medio.
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La demanda de plasticos en el mundo va en aumento, para cubrir la demanda de
plasticos para el afio 2025, se deben producir 190 millones de toneladas de etileno. El Oriente
Medio concentra un aumento del 89% de la produccion, debido a la disponibilidad de la materia
prima y al afan de desarrollar la industria petroquimica. China aumentara su produccion en un

45% para satisfacer la demanda interna del pais. (Spalding & Chatterjee, 2016)

Manejo en el mercado

El polietileno es el plastico mas comun utilizado a nivel mundial, lo podemos encontrar
en productos desechables como bolsas de basura, utensilios de comida, juguetes, botellas
plasticas, entre otros. En la industria tiene infinidad de aplicaciones ya que es considerado
como un excelente aislante eléctrico, se lo utiliza para el desarrollo de peliculas de embalaje en
el campo de la agricultura, entre otras. El precio global generalmente lo fijan los productores al
mas alto costo a nivel mundial; y los factores importantes para su competitividad son: la
disponibilidad de la materia prima, ubicacion en un area accesible y el acceso a logistica

eficiente y de bajo costo. (Spalding & Chatterjee, 2016)

Clasificacion
Polietileno de alta densidad (HDPE)

Por sus siglas en inglés (HDPE), se produce por polimerizacion del etileno y es
considerado como un polietileno puro debido a que en su composicion no presenta
ramificaciones que alteren su linealidad. Para el proceso de polimerizacién se utilizan
catalizadores de cromo soportado “Phillips” con iniciadores de aluminosilicatos mediante el
mecanismo de polimerizacién por radicales libres. Por lo general el polietileno de alta densidad
puede lograr un alto nivel de cristalinidad debido a que posee un nivel bajo de defectos en su
molécula que dificultan su organizacion. Los productos moldeados de polietileno de alta

densidad se sienten ligeramente cerosos y son materiales de color blanco opaco, por lo general
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se lo encuentran en los envases plasticos desechables y es el mas rigido de todos los tipos de

polietileno. El polietileno de alta densidad no tiene sabor ni olor distintivo. (Peacock, 1989)

Polietileno de baja densidad (LDPE)

Por sus siglas en inglés (LDPE), es el mas sencillo al momento de procesarlo y se
produce por polimerizacion de radicales libres mediante el uso de peréxidos organicos u otros
reactivos que se descomponen facilmente. Presenta muchas ramificaciones en su estructura
(principalmente grupos etilo y butilo), lo que dificulta el proceso de cristalizacion y da como
resultado densidades relativamente bajas, debido a su estructura amorfa presenta una
excelente claridad en la pelicula para el envasado de alimentos la cual es su aplicacion mas
importante. Los articulos moldeados con polietileno de baja densidad son generalmente
translicidos, es bastante maleable y se flexiona facilmente a mano su mayor aplicabilidad es

para la fabricacion de films para embalaje. (Malpass, 2013)

Polietileno lineal de baja densidad (LLDPE)

El LLDPE no se puede producir por polimerizacion de radicales libres, sino se produce
por copolimerizacién del etileno usando catalizadores del tipo Ziegler-Natta especificamente
cromo soportado. Las resinas de este polimero contienen pequefios niveles de ramificacion de
cadena larga, pero no se lo puede comparar con la complejidad que presenta un polietileno de
baja densidad. Debido a esto su nivel de cristalinidad no es tan alto, lo que provoca la
reduccion de su densidad. Presenta propiedades mecanicas mejoradas en comparacion con el

LDPE. (Peacock, 1989)

Polietileno de muy baja densidad (VLDPE)

El VLDPE tiene una concentracion mucho mas alta de ramificaciones de cadena corta
en comparacion al LLDPE. Se producen de manera industrial mediante la aplicacion de
catalizadores Ziegler-Natta. Debido a la alta cantidad de ramificaciones que presenta el

polimero se considera como un material predominantemente no cristalino por lo que presenta
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densidades muy bajas. Los productos a partir de este polimero presentan propiedades
termoplasticas como elastoméricas es por ello que su aplicacién relevante esta dirigida al

envase de alimentos. (Malpass, 2013)

Las altas condiciones de reaccién (temperatura y presion) aumentan la velocidad de
descomposicién por lo que es necesario controlar las reacciones antes que se desvanezcan; es
por ello por lo que la polimerizacién a altas presiones es relativamente ineficiente con menos
del 20% de la materia prima que se consume en cada paso a través del reactor. Ademas los
gases liberados son propensos a formar una mezcla altamente explosiva y puede encenderse
espontdneamente, esto se puede evitar con el bombardeo de grandes cantidades de agua en

la linea de ventilacion. (Malpass, 2013)

Catalizadores

Catalizadores Ziegler-Natta

Es un tipo de catalizadores que se utiliza comercialmente para producir polietileno de
alta densidad; aparte del etileno también se puede polimerizar otros alquenos para producir
homopolimeros. A diferencia de los métodos convencionales, la polimerizacién tipo Ziegler-
Natta toma lugar en condiciones de presidon y temperatura relativamente bajas inclusive mas
bajas de las condiciones que se dan en la polimerizacién por radicales libres. El catalizador
mas adecuado para la polimerizacion de etileno a polietileno de alta densidad es el complejo de
trietilaluminio (AIEts) con tratracloruro de titanio (TiCls) soportados en MgCl, debido a que los
centros activos se quimio-sorben en la superficie del compuesto de magnesio. El Autor Ziegler
demostré que el TiCls producia algunos de los catalizadores de polietileno méas activo, ademas
gue era facilmente disponible y relativamente econémico por lo que fue la eleccion més
adecuada como materia prima para la fabricacion de los primeros catalizadores de Ziegler

Natta. La polimerizacién del etileno a baja presion es mas eficiente que el proceso que ocurre a
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altas presiones refiriéndonos al porcentaje de mondémero que se convierte en polimero en cada

paso por el reactor. (Peacock, 1989)

Catalizadores de Cromo soportados (Catalizadores Phillips)

Los catalizadores Phillips fueron descubiertos por Hogan y Banks, los cuales recibieron
la medalla Perkin de la Society of Chemical Industry en 1987. Se han convertido en los
catalizadores que son usados ampliamente en la produccién de HDPE alrededor del mundo. El
método mas utilizado para la produccién de polimero se realiza mediante la catalisis del etileno
con el 6xido de cromo y representa un poco mas de la mitad de la produccién mundial.

(Peacock, 1989)

El polietileno resultante de la polimerizacion del etileno mediante el uso de catalizadores
del tipo Phillips en gran medida es lineal y se obtiene niveles de cristalinidad altos, por otra

parte las densidades son superiores a 0.94 gr/cm?3. (Chalmers & Meier, 2008)

Criterios para la seleccién del polietileno de alta densidad (HDPE)

La produccién mundial de HDPE alcanzé una cantidad de 45 millones de toneladas en
el afio 2020, y se proyecta que crecera un 2,9% anual hasta el afio 2026. Por otra parte, segun
datos tomados de la pagina del Instituto Nacional de Estadisticas y Censos (INEC), el Ecuador

reporta una demanda aproximada de 270.000 toneladas por afio de HDPE.

Proyeccién de la demanda de plasticos en el Ecuador

Como se detalla en la Figura 2, segun las proyecciones presentadas por el Banco
Central del Ecuador (BCE), la fabricacion de productos plasticos en el Ecuador presenta una
tasa de crecimiento positiva, ya que se present6 un incremento del 3,9% en el afio 2020 en

relacion al 2019.
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Figura 2

Crecimiento de las industrias manufactureras en el Ecuador

Industrias manufactureras (variacion primer semestre) 2%119\{5 2%;5’5
Procesamiento y conservacion de pescado y otros
productos acuaticos 1B.2% | 16.2%
Fabricacidn de productos del caucho y plastico 10,7% | 14,6%
Elaboracién de bebidas 22% | 1.7%
Fabricacién de metales comunes y de productos
derivados del metal -7.6% | 59%
Elaboracién de otros productos alimenticios 157% | 57%
Procesamiento y conservacion de camarén 151% | 3.3%
Fabricacién de papel y productos de papel 0,1% 2.1%
Procesamiento y conservacion de carne -1,5% | 1,5%
Industrias manufactureras ncp 3,0% 0,6%
Fabricacién de muebles -56% | 0,2%
Fabricacién de sustancias y productos quimicos =10.7% | -0,2%
Elaboracién de aceites y grasas origen vegetal y animal | -4,4% | -0,4%
Fabricacién de maguinaria y equipo -16% | -0,5%
Fabricacidn de otros productos minerales no metdlicos | -17,7% | -0,8%

Nota. Proyeccion de la demanda de plasticos en el Ecuador. Tomado de Banco Central del

Ecuador (BCE)

El Ecuador posee una oferta actual nula de HDPE ya que no existe la produccion del
polimero en el pais. Segun datos del Banco Central del Ecuador (BCE), en el periodo Enero a
Mayo de 2021 las importaciones del polimero alcanzaron un total de USD 43,9 millones. Es por
ello que se pretende exponer y dar a conocer diferentes tecnologias y procesos que se podrian
implementar en el pais con el fin de cubrir la demanda actual y asi disminuir los gastos de

importacion del polietileno de alta densidad.

Tecnologias de proceso industrial para la produccién del HDPE

Tecnologia en Suspension (Slurry)

Como se observa en la Figura 3, la materia prima que se utiliza como alimentacién es el
etileno e hidrocarburos disolventes; el polietileno se obtiene por un proceso catalitico que utiliza
un catalizador de 6xido metélico con base de aluminio lo que se conoce como metaloceno,

ademas se emplean distintos co-monodmeros como el buteno y hexeno los cuales modifican la
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estructura y propiedades finales de la molécula. La reaccion tiene lugar en un reactor agitado
de proceso continuo (CSTR, por sus siglas en inglés) a condiciones de operacion de 8 bares de
presidn y a una temperatura de 85°C, el producto del proceso es una resina en polvo de
polietileno, el cual es almacenado en silos para luego inyectar los aditivos y posteriormente

ocurre la peletizacion, secado y zaranda. (Barcia, 2017)

La produccién de HDPE que se obtiene mediante esta tecnologia corresponde a unas 120.000

toneladas por afo, siendo The Dow Chemical Company la empresa que lo fabrica.

Figura 3

Proceso industrial que se utiliza para la produccion de polietileno de alta densidad
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Nota. Tecnologia en Suspension (Slurry) para la produccion de HDPE. Tomado de (Syed &

Vernon, 2002)
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Tecnologia en Solucién

Es conocido con el nombre de Dowlex, el cual tiene una configuracién de dos reactores
CSTR en serie, como se muestra en la Figura 4, los cuales operan a condiciones de presion de
hasta 100 bares y una temperatura de 160 a 250 °C como maximo, los catalizadores que se
utilizan pueden ser del tipo Ziegler-Natta o metallocénicos. En comparaciéon a los otros
procesos el tiempo de residencia es menor (30 min). Una vez eliminada toda la presencia del
solvente el polimero se transporta a un mezclador, en donde como proceso final se inyectan los

aditivos y luego pasan a la peletizadora, secado y zaranda. (Syed & Vernon, 2002)

La planta EPE de The Dow Chemical Company produce aproximadamente 290.000 toneladas

por afio de polietileno de alta y media densidad. (Barboza & Rimapa, 2017)

Figura 4

Proceso para la produccion de polietileno de alta densidad
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Nota. Tecnologia en Solucion (Dowlex) para la produccién de HDPE. Tomado de Polyolefin

Reaction Engineering (2002)
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Tecnologia en fase gaseosa

La tecnologia desarrollada por Univation Technologies posee muchas ventajas en
comparacion a Slurry y Dowlex, una de ellas es la simplicidad de su proceso, ya que presenta
un solo reactor; por otra parte su polimerizaciéon ocurre en fase gaseosa con una alimentacion
de etileno acompafiado del catalizador de cromo, conocido como catalizadores del tipo Phillips,
el proceso se presenta de forma continua y el polietileno formado sale de forma intermitente del
reactor. Para este proceso se recomienda utilizar un reactor de lecho fluidizado a condiciones

de presion de 30 a 40 atm y a una temperatura de hasta 105 °C. (Barboza & Rimapa, 2017)

Alrededor de 650.000 toneladas por afio de polietileno de alta densidad es la produccién a
escala industrial que se puede obtener mediante esta tecnologia, siendo Univation

Technologies la compafiia que lo fabrica. (Barcia, 2017)

Figura 5

Proceso para la produccion de polietileno de alta densidad
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Material
Handling

Peillefing
Sysfem

Nota. Tecnologia en Fase gas (Unipol) para la produccion de HDPE. Tomado de Progress in

technology and catalysts for gas phase polyethylene processes, por (Wang et al., 2016)
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Seleccién de la tecnologia adecuada

En la Tabla 1 se presenta un resumen de las condiciones de operacion de las
tecnologias més utilizadas en la produccion del HDPE; en base a estos parametros se procede

a realizar el andlisis para encontrar la mejor ruta de produccién.

Tabla 1

Condiciones de operacion para la obtencién del polietileno de alta densidad

Solucién Suspension Fase gas

Licenciante Dow Chevron Phillips Univation
Tecnologia de proceso Dowlex Slurry Loop Unipol

Tipo de reactor CSTR’s CSTR’s Lecho fluidizado
Presién [atm] 20-30 35-40 30-35
Temperatura [°C] 140-200 85-110 80-105
Catalizador Ziegler-Natta Ziegler-Natta Phillips
Densidad [g/cm?] 0.910-0.970 0.921-0.938 0.940-0.970

Capacidad de planta [ton/afio] 290000 120000 650000

Nota. Cuadro de resumen de las tecnologias mas utilizadas en la produccién del HDPE

Tomado de (Xie,1994)

El método de produccion por solucion se descarta ya que sus condiciones de operacion
de presién y temperatura son altos en comparaciéon a los dos métodos restantes. El método por
suspensioén utiliza un solvente por lo que es necesario el uso de equipos adicionales como:

tanques de almacenamiento, purificadores y separadores. (Barboza & Rimapa, 2017)
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Desde el afio 2010 la produccion de polietileno de alta densidad se lo realiza mediante
el uso de un solo reactor de lecho fluidizado en fase gas, es por ello que en la actualidad el
proceso en fase gas para la produccién de HDPE esta ganando gran presencia a nivel mundial,
otra caracteristica de este proceso es que presentan un impacto ambiental menor en
comparacion al de suspension y son procesos mas simples y compactos, ademas los costos de

operacion e inversién son mas bajos. (Daftaribesheli, 2009)

Mediante la tecnologia UNIPOL se puede llegar a una produccion a escala industrial de
650.000 toneladas por afio de polietileno de alta densidad lo cual hipotéticamente cubriria la
demanda del pais, que corresponde a 270.000 toneladas por afio. En base a estos datos y
teniendo en cuenta los criterios antes mencionados se selecciona la tecnologia UNIPOL para el

desarrollo de la presente investigacion bibliografica.

Proceso en fase gas (Tecnologia de proceso UNIPOL)

La primera planta comercial de polimerizacion en fase gas se construy6 por Union
Carbide en 1968 en Texas. El proceso UNIPOL, a partir del afio 2000 ha crecido
significativamente en la construccion de nuevas plantas en fase gas para productos LLDPE y

HDPE. (Syed & Vernon, 2002)

La ventaja significativa que muestra la tecnologia UNIPOL frente a los otros procesos es
gue presenta una disminucion en su costo de capital y en los gastos de operacién, obteniendo

una reduccién del 35% y 10% respectivamente. (Univation Technologies, 2014)

Como se observa en la Figura 6, la corriente de alimentacién al reactor de lecho
fluidizado esta conformada por el etileno, hidrégeno, un comonémero y el catalizador. Los
gases que no reaccionan se extraen continuamente del reactor y pasan por un tratamiento en
donde se comprimen, se enfrian y se reciclan, por otra parte el polietileno formado lo hace

sobre las particulas de catalizador fluidizado. El polietileno ya constituido sale del reactor y se



39

dirige a una extrusora para posteriormente agregar los aditivos especificados por el fabricante y

por ultimo se granulan. (Syed & Vernon, 2002)

Figura 6

Proceso para la produccion de polietileno de alta densidad

Reactor
Cycle
Compressor
Cycle
Cooler
J I Product
Y Chamber
* chrome or Ziegler Product
f Blow Tank

v Y
| Recycle Stream
C,=, comonomer, H, D Degassing

——p To Extrusion &
Pack Out

Nota. Tecnologia en Fase gas (Unipol) para la produccién de HDPE. Tomado de (Syed &

Vernon, 2002)

El etileno en estado gaseoso ingresa al reactor por la parte inferior, el cual opera a una
presion de 30 y 35 bares, y a una temperatura de entre 80 y 105°C, en donde es parcialmente
convertido en polietileno, en forma de particulas sélidas. El sistema consiste en cuatro
unidades de proceso las cuales son: un reactor, separador de gas de resina, un mezclador y
una zona para la recuperaciéon de gases. El etileno que no se ha convertido sale del reactor por
la parte superior y se mezcla con la corriente que proviene de la seccidén de recuperacion de

gases para posteriormente ingresar de nuevo al reactor. (Barcia, 2017)
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Catalizador

Existen dos tipos de catalizadores que se pueden utilizar en la produccion del polietileno
de alta densidad, los de Ziegler-Natta o los catalizadores Phillips. Se selecciona el catalizador
basado en cromo, conocido también como catalizador Phillips puesto que presenta una mayor
amplitud de aplicaciones a nivel industrial como: moldeo por soplado para la elaboracion de
tanques, tuberias que poseen alta resistencia, articulos para el hogar y recipientes de uso

cotidiano. (Barboza & Rimapa, 2017)

El polietileno resultante de la polimerizacion del etileno mediante el uso de catalizadores
del tipo Philips en gran medida es lineal y se obtiene niveles de cristalinidad altos, por otra

parte las densidades son superiores a 0.9413 gr/cm?®. (Chalmers & Meier, 2008)

Materias Primas

La materia prima principal que se utiliza para la produccién del HDPE es el etileno en
fase gas, previo a su alimentacién al proceso se debe verificar que contenga una pureza del
99,8% aproximadamente y actla en condiciones de presion de 20 a 30 atm; y una temperatura
comprendida entre 75 a 110 °C. De igual manera se utiliza hidrégeno y nitrégeno los cuales son

agentes inertes y transportadores del proceso. (Barcia, 2017)

Aditivos

El objetivo de agregar aditivos al proceso es brindarle al polietileno diversas propiedades
Opticas; es decir madificar algunas propiedades del polimero para que cumplan con los requisitos
de los clientes, se inyectan distintos tipos de aditivos y en cantidades definidas dependiendo de
la receta de cada producto. Por lo general la cantidad de aditivo hecesario para que realice su

funcion estéa en un rango de 500 a 10.000 ppm. (Barcia, 2017)
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Existen diversas razones para adicionar aditivos en el proceso de fabricacién de los polimeros,
entre las cuales se pueden mencionar que incrementa el desempefio del polimero, contribuyen
a estabilizar el mismo, disminuye la adhesion, permiten una separacion facil y mejoran el
procesamiento. Algunos de los aditivos que se usan para el polietileno son: agentes de
reticulacion, coadyuvantes de procesamiento de polimeros, agentes anti bloqueantes,

antioxidantes, colorantes, entre otros. (Malpass, 2013)
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Capitulo 1l

Metodologia

Revisién del estado del arte de los reactivos, catalizadores, agentes coadyuvantes y

aditivos a utilizarse en la sintesis del polietileno de alta densidad. (HDPE)

Para el desarrollo del presente trabajo se llevo a cabo una revision bibliografica
minuciosa con la finalidad de adquirir fuentes de informacion relevante a partir de libros,
revistas, patentes, publicaciones, articulos cientificos y bibliografia destacada extraida de
paginas confiables que se encuentren en la web, las mismas que estén relacionados al tema de
investigacion. La busqueda y recopilacion de informacion se alcanzé por medio de trabajos de
investigacion que se encuentran disponibles en el repositorio digital de la biblioteca de la
Universidad de las Fuerzas Armadas ESPE. Como se detalla en la Figura 7, se tomd en
consideracion paginas acreditadas de la web como: Scopus, Google Académico y Google
Patentes, Latindex, Web of Science, entre otros. Todas las herramientas antes mencionadas
son de ayuda para contrastar toda la informacién referente a la produccion del HDPE en la

industria.

Figura 7

Paginas disponibles en la web para la blusqueda y reporte de informacién

Paginas certificadas
disponibles en la web

Google Académico

y Patentes Web of Science Scopus Latindex

Nota. Fuentes para la busqueda y reporte de la informacion relevante relacionada al HDPE
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Elaboracion de la lista de fuentes bibliogréficas

La creacion de la lista de contenido bibliogréfico se realizé tomando en cuentas ciertos
parametros que intervienen en el proceso de polimerizacion, donde constan datos relacionados
a los reactivos, condiciones de operacion, demanda en el mercado, catalizadores, y aditivos a
utilizarse en la sintesis del HDPE. Para obtener toda la informacién antes mencionada, se hizo
uso de las herramientas electrénicas como revistas y articulos cientificos. En la figura 8, se

pueden visualizar algunas revistas que se tomaron en cuenta.

Figura 8

Ejemplo de algunas bases digitales donde se encuentran revistas cientificas
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académico

Nota. Herramientas tecnoldgicas para la obtencién de informacién de gran confiabilidad.

Reporte de la informacién adquirida de los articulos cientificos

Para el desarrollo de la comparacion de informacion fue necesario recabar todas las
variables del proceso obtenidas de distintas fuentes bibliograficas. Todas las variables
encontradas se organizaron de una manera ordenada con el fin de facilitar el contraste de la

informacién con respecto a los diferentes métodos industriales de obtencion del HDPE.

El proceso inicia con la busqueda y recopilacion de toda la informacién que se ha

obtenido de las fuentes bibliograficas para posteriormente llevar a cabo una division de temas y
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subtemas. El primer paso consiste en leer y realizar el descarte de informacion que no sea Uutil
en relacién a todas las variables que intervienen en el proceso, es decir datos como: reactivos,
condiciones de operacién, demanda en el mercado, catalizadores, posteriormente se filtr6 la
informacién dejando solamente la importante. Finalmente, se dio un criterio de valor para
seleccionar las condiciones y variables que mas se adecuen al mejoramiento de las

conversiones y rendimientos en el proceso de obtencion de HDPE.

Contraste de la informacién de produccidon nacional e internacional

Con el fin de contrastar la situacion actual del Ecuador con respecto a industrias
internacionales en cuanto tiene que ver a la manufactura y manejo del polimero HDPE , se
indagaron datos estadisticos como: cantidades de importaciones y exportaciones que tiene la
industria de los polimeros en el mercado global, esta busqueda se centr6 en paises que son
referentes en la industria de los polimeros como: Arabia Saudita, Corea del Sur, China
,Alemania, Estados Unidos de América, Italia, Holanda, Francia e Inglaterra (Spalding &
Chatterjee, 2016), paises que son referentes en la industria de los polimeros, como se detalla
en la Figura 9. Para esta comparacion se considero las diferentes tecnologias disponibles en

cuanto a procesos de produccion industrializada del HDPE.

Figura 9

Produccién mundial de etileno alrededor del mundo

Nota. En la figura se detalla la produccion de etileno en millones de toneladas en todo el

mundo. Tomado de Handbook of Industrial Polyethylene and Technology



45

Busqueda de variables que intervienen en la sintesis estequiométrica para la produccién
de HDPE.

Se implementd una tabla formato en donde se reportan el mayor nimero de variables
gue se presentan en el proceso de polimerizacion, informacion que se obtuvo de las distintas
fuentes bibliograficas antes mencionadas, como se observa en la Tabla 2 se agrup6 y delimité
las variantes que pueden existir entre los métodos aplicados en los procesos de obtencion del
HDPE; es importante mencionar que el formato de la tabla presentada puede presentar
modificaciones de acuerdo a las necesidades del autor haciendo referencia al reporte de cada

fuente de informacién encontrada.

Elaboracién de una tabla de formato

Tabla 2

Elaboracién de una tabla formato para el ordenamiento de la informacion recolectada

Ejemplol Ejemplo2 Ejemplo3 Ejemplo4 Ejemplon

Catalizador
Relacién molar
Tiempo
Estequiometria
Temperatura
Reactivo
limitante
Reactivo en
exceso

Rendimientos
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Contraste de la informacién reportada en las fuentes bibliogréaficas

Se realiz6 la comparacion de todas las variables que se tomaron en cuenta para el
proceso de polimerizacion y se emitié un criterio para deducir cuél de ellas se puede mejorar.
Segun sea el caso se puede realizar el analisis al tipo de catalizador que se utiliza en
determinado proceso, se puede realizar un estudio al tipo de disolvente segun la solubilidad de
los reactivos, las condiciones de operacion como temperatura, y si los aditivos utilizados

proporcionan una mejora al producto final.

Desarrollo de la estequiometria de la reaccidn de polimerizacion.
La estequiometria en una reaccioén quimica expresa la cantidad de moléculas de una
especie que se formaran durante la reaccion al momento que va desapareciendo un nimero

dado de moléculas de la otra especie. (Fogler, 2006)

Para encontrar el valor de conversion en una reaccién quimica se selecciona solamente
a una especie la cual este reaccionando y es preferible elegir al reactivo limitante como base de
célculo (Fogler, 2006). Tomando a la especie A como base de célculo, procedemos a dividir

entre el coeficiente estequiométrico de todas las especies de reaccion.

El valor de conversion Xa es el nimero de moles de A gque reaccionan por mol de A que
se alimentan al sistema, y se expresa mediante: Xa= moles de A que reaccionan/moles de A

alimentadas

El rendimiento de un reactivo limitante A hacia un producto C, se define como el
cociente entre el nimero de moles de reactante que se ha convertido en ese producto es decir
C y el nimero de moles iniciales del reactante en este caso A (Izquierdo, 2016). De una

manera resumida se puede apreciar en la Figura 10.



Figura 10

Cuadro de resumen de los términos que intervienen en una reaccion quimica
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Cantidad de
moles

Reactivo limitante

Rendimiento

Conversion

La multiplicacion
de las moles del
producto
deseado entre la
relacion molar

Se lo identifico
como el
compuesto que
se consume en
su totalidad

La cantidad de
producto que se
alcanzé cuando
reacciono todo el
reactivo limitante

La cantidad de un
reactivo convertido
con respecto a la
cantidad
alimentada

Nota. Términos elementales para el desarrollo de la estequiometria de la reaccion.

Ejecucién de los balances masicos tomando en cuenta la estequiometria propia de la

reaccion

Para el desarrollo de los balances masicos se estructurd una serie de pasos a seguir en

donde intervinieron las diferentes etapas y unidades del proceso, ademas se tomé en

consideracion el cumplimiento de la ley de conservacion de la materia. En la Figura 11 se

puede observar un ejemplo de una reaccién quimica para la obtencién de amoniaco, en donde

la estequiometria de la reaccién nos dice que: tres moléculas de hidrégeno reaccionan con dos

moléculas de nitrégeno para obtener dos moléculas de amoniaco. (Fogler, 2016)

Figura 11

Estequiometria aplicada en la obtencion de un producto quimico

L A

3Hp+2Njp -> 2NH3

Nota. Estequiometria de la reaccion para la obtencion de una molécula de amoniaco.



48

Una sugerencia para el desarrollo de los balances masicos del proceso se muestran en
la Figura 12, en donde, como primer paso se identifican las corrientes tanto de entrada y de
salida de forma general y posteriormente se realiza el andlisis para cada unidad de proceso,
luego se desarrolla la estequiometria propia de la reaccion y en el caso que existan mezclas se
ejecuta un balance de las composiciones, como dato adicional se deben conocer las
condiciones de operacidn del proceso tales como: presion, temperatura, tipo de catalizador,
entre otras. Y finalmente se designa una base de célculo que puede ser de moles o unidades

masicas.

Figura 12

Pasos a seguir para el desarrollo del balance méasico en una reaccion.

Condiciones de Base de

Flujos de Estequiometria Composiciones operacion calculo

entrada y salida

Presién

Propia de Generalmente Unidades
e cada reaccion en mezclas UEtrpeiE il maésicas o
moles Catalizador molares

Volumen

Nota. Variables a considerar para el desarrollo del balance masico en un proceso quimico.

La estequiometria de la reaccion es un paso muy importante al momento de determinar
la cantidad de reactivos y productos que se necesita para que una reaccidén quimica se
produzca. Como se ilustra en la Figura 13, los elementos mas comunes para el desarrollo de la
estequiometria propia de cada reaccidn son: reactivo limitante, reactivo en exceso, coeficiente

estequiométrico y cociente estequiométrico.



Figura 13

Elementos mas comunes para el desarrollo de la estequiometria propia de cada reaccion.

Estequiometria

Reactivo
limitante

Reactivo
€en exceso

Coeficiente
estequiométrico

Cociente
estequiométrico

Nota. Términos a considerar para el planteamiento de la estequiometria de la reaccion.

Se tomé en cuenta el analisis de balance de masa con reaccion quimica, para el

49

desarrollo de los procesos de polimerizacién, la ecuacion del balance general de materia esta

dado de la siguiente manera:

Donde:
E: Entrada del componente

S: Salida del componente

G: Generacion neta del componente

C: Consumo neto del componente

A: Acumulacion del componente

Para minimizar la complejidad de los procesos se sugirio el uso de una caja negra, la

E-S+G-C=A.

cual tiene corrientes tanto de entradas y salidas y en su interior ocurren los procesos de

consumo, acumulacién o generacién como se ilustra en la Figura 14. Todo esto se desarrollo

con el objetivo de obtener corrientes menos complicadas y poder realizar el analisis completo

del balance masico en el proceso (Murphy, 2007).
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Figura 14

Diagrama general para el desarrollo de un balance de masa.

ENTRADA GENERACION SALIDA
ot < CONSUMO B2

ACUMULACION

Nota. Elementos que se encuentran presentes al momento de desarrollar el balance de masa.

Busqueda de las reacciones de polimerizacién del HDPE

La investigacion de todas las reacciones quimicas y mecanismos de reaccion que
intervienen en el proceso de obtencion del HDPE, fueron encontradas y reportadas mediante
patentes comerciales, articulos cientificos, trabajos investigativos, libros, manuales, informes, y
revistas cientificas. Como herramienta adicional se hizo el uso de plataformas virtuales como
Reaxys y Scifinder, las cuales nos brindan informacion acerca de las estructuras, propiedades,
compuestos, y reacciones quimicas de diferentes procesos de polimerizacion. Tal como se

detalla en la Figura 15.

Figura 15

Fuentes de investigacion para el proceso de polimerizacion del HDPE.

Revision bibliogréafica Plataformas virtuales
libros, manuales, trabajos investigativos, Reaxys Scifinder
informes, articulos y revistas cientificas

Nota. Plataformas tecnolégicas y bibliograficas relevantes para la recoleccién de informacion.
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Elaboracion de diagrama de la polimerizacion del HDPE

En base a la investigacion bibliografica desarrollada, recolectada y reportada para la
obtencion del HDPE, se procedi6 a la ejecucion de un diagrama completo del proceso de
polimerizacién. Teniendo en cuenta los distintos mecanismos de reaccion y las diversas
transformaciones quimicas que pueden ocurrir en las diferentes etapas a lo largo del proceso.
Como se muestra en la Figura 16. Estas etapas son: iniciacion, propagacion de la cadena y
terminacion. (Malpass, 2013)

Figura 16

Etapas que intervienen en el proceso de polimerizacién

Iniciacion Propagacion Terminacion
Etapa en la que Proceso en la que la ~ Etapaen lacual se
participa un reactivo cadena comienza interrumpe el proceso de
llam INICIADOR. alargarse por repeticion propagacion y la cadena
amado INICIADO del monémero. deja de crecer.

Nota. Etapas fundamentales que intervienen en el proceso de polimerizacion.

Reporte de las condiciones especificas en la produccion del HDPE

El reporte de las condiciones especificas que intervienen en el proceso para la
obtencion del HDPE se realiz6 de manera bibliogréfica a través de libros, patentes comerciales,
articulos cientificos y trabajos investigativos. Todas estas condiciones son necesarias para que
el proceso de polimerizacion se desarrolle de una manera 6ptima, aumentando la produccion y
minimizando costos. En la figura 17, se puede observar las condiciones de presion y
temperatura necesarias en el proceso de obtencion del polietileno de alta densidad.

(Koltzenburg et al., 2017)
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Figura 17
Condiciones de operacion para la obtencién del polietileno de alta densidad

I I
—Si—0  H,C—CH, —si—O0

80-115 °C / \
o CI’ + Hzcchz —» 0 Cr\

20-40 atm \ / H,c+cH,
—Si—O0 —S8i—oO0

| | H,C4—CHs
n

Nota. En la imagen se observa las condiciones de presion y temperatura para la obtencion del

polietileno de alta densidad. Tomado de Handbook of Polyethylene, por (Peacock, 1989)

Desarrollo de los calculos para el balance masico del proceso

Para el desarrollo de los calculos del balance masico, Murphy (2007) sugiere seguir una
serie de pasos, los cuales se detallan en la Figura 18. Se realizaron diferentes balances en el
proceso tales como: balance de masa total, balance para cada reactivo, balance para cada
producto y balance para cada atomo que interviene en la reaccién. Se debe tomar en
consideracién las unidades que se vayan a utilizar, estas pueden ser en flujo masico kg/h o
tambien puede ser en flujo molar mol/h; de ser el caso se debe asignar un flujo base por lo
general el valor es de 100 o 1000. Y al final de obtener los resultados de las corrientes se
recomienda analizarlas y realizar un criterio de valor con el propésito de revisar si los

resultados obtenidos son coherentes al proceso que se esta desarrollando.

Figura 18

Pasos a seguir para el desarrollo de los célculos del balance masico.
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Pasos a seguir para realizar un balance de

masa

v , \

.
1. Leer adecuadamente el enunciado del Leer el enunciado Ias veces que sean necesarias
problema hasta entenderlo

(Se utilizan rectangulos que simbolizan Ias unidades )

f ¥
2. Representar el pmc?so en un diagrama de de proceso y flechas que indican el sentido de los

- ﬂwo J & flujos J
4 % ™\ g >,]
3. Colocar en el diagrama todas las variables, Se colocan valores de masa, moles, composiciones,

reacciones e informacion disponible presiones, temperaturas.
7 . S
(, - - ) ( » - 3
4 Transformar los datos 2 un mismo sistema de Este paso facilitarz el andlisis de 1as corrientes en los
unidades procesos
(. J | S
~ ™ ~ ™

£n unidades de masa o moles y en unidades de

5. Seleccionar una base sencilla de calculo . 2
tiempo como hora, mes, ano

(" ™) g R

6. Realizar el andlisis de los grados de libertad Esla d.lferenua Eentre el num.ero de ecgac!ongs
independientes y el nimero de incognitas

J \ J

S ) & ~
7. Desarrollar el balance de masa global 0 Para cada elemento quimico o sustancia se establece
parcial de los componentes un balance que iguala Iz entrada y 13 salida
o J \
B ™ V - 3 = - I N
8. Plantear y resolver las ecuaciones de A EUACNES SBEIENeT SN ardentTe
complejidad y se puede utilizar cualquier método
balance de masa 4
X J \ algebraico J

r = — z ~
9. Comprobar que la respuesta tenga una Se p\_Jede comprobar mediante I3 \.?n§|deraC|on gue
RN las masas totales que entran seran iguales a las
solucion logica

\. J \ masas totales salientes. J

Nota. Paso a seguir para el desarrollo del balance masico de un proceso quimico.

Busqueda de todas las variables del proceso

La busqueda y comparacion de las variables que se encuentran en las diferentes formas
de obtencion del HDPE se realiz6 a través de libros, patentes comerciales, articulos cientificos
entre otras fuentes confiables; posteriormente se contrasto las condiciones que no se
encuentran presentes en los demas procesos y se procedio a elaborar una lista de dichas

variables.
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Por medio del desarrollo de una tabla todas las variables que intervienen en el proceso como:
tipo de catalizador, estequiometria, conversiones, relacion molar, flujo de entrada y salida,
tiempo, temperatura, presion y rendimientos se clasificaron con el fin de saber si son variables
independientes de cada proceso, es decir, pueden o0 no estar presentes en los diferentes
procesos de obtencion, como se detalla en la Figura 19.

Figura 19

Diferentes variables para completar el proceso de polimerizacion

— Tipo de catalizador

- Relacion molar

— Flujo de entrada y salida

Estequiometria

— Conversiones

—] Temperatura, presion, tiempo

Variables faltantes para completar el procesoc

— Rendimientos

Nota. Diferentes factores a considerar en el proceso de polimerizacion.

Determinacién y presentacién de rendimientos.

Los valores obtenidos tanto para los rendimientos teéricos y para los reportados en la
literatura se contrastaron en esta seccion. La investigacion bibliogréafica se realiz6 de una forma

minuciosa para describir la obtencién de las conversiones globales del HDPE.
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Ademas se efectuo la determinacion del rendimiento con valores similares a los
empleados a escala industrial, con el propésito de contrastar los rendimientos teéricos, con los
reportados en la literatura. En la Figura 20. Se muestran los conceptos de rendimiento real,

tedrico y porcentual en una reaccion quimica (Izquierdo, 2016).

Figura 20

Conceptos relacionados a rendimiento real, te6rico y porcentual

Rendimiento real Rendimiento teorico Rendimiento porcentual
N\ \ ~\
Es la cantidad de Es la maxima le_gtermmg I:;I1
producto realmente cantidad de producto eficiencia de la

obtenida de una que puede producirse reaccion. No todas las
i6 Iy i 100%

reaccion en una reaccion reacciones son

) efectivas
J J

Nota. Definiciones de rendimiento real, rendimiento tedrico y rendimiento porcentual para un

proceso quimico.

La finalidad del reporte de estas variables es abordar reacciones quimicas y relaciones
estequiométricas que se relacionen con los datos de rendimiento o conversién. Como
herramienta suplementaria los datos de conversion se pueden obtener en paginas digitales de
industrias o empresas a nivel mundial inmersas en la industria de los polimeros, asi como
también en articulos cientificos relacionados con los rendimientos o conversiones de la
produccién del polimero. En la figura 21 se muestra a la planta de produccion de HDPE a

escala industrial.
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Figura 21

Planta de produccion de HDPE a escala industrial

Nota. Complejo de procesos UNIPOL PE ubicado en West Virginia. Tomado de Univation

Technologies.

Reporte de los rendimientos en cuanto a las nuevas técnicas o tecnologias utilizadas en
laindustria

Como se observa en la Figura 22, se realiz6 un enfoque en el desarrollo de todos los
avances técnicos, tecnoldgicos o modificaciones que se han venido presentando en articulos
cientificos, libros y patentes comerciales a lo largo de los Gltimos cinco afios para los procesos

de obtenciéon del HDPE.

Figura 22

Parametros para el reporte de nuevas técnicas en la industria del HDPE

Avances Bases de datos Variables de cambio
3\ N\ ~\
Técnicos, tecnoldgico Patentes comerciales Materia prima
o modificaciones articulos cientificos catalizador
libros aditivo
J ) )

Nota. Factores a considerar para el reporte de nuevas técnicas o tecnologias de procesos.
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Ejecucién de un analisis de retrosintesis online con prop6sito de comparacion

En este apartado el analisis de retro sintesis se implementd con el fin de comparar el
HDPE. Ya que a partir del producto final de una molécula o0 compuesto, se desglosa y se
obtiene una secuencia de estructuras ordenadas y precursoras. El algoritmo se descompone

varias veces hasta obtener unidades funcionales basicas cada vez mas sencillas.

El algoritmo proporciona grandes cantidades de datos que se basan en la biblioteca y
plantillas de reacciones y mecanismos que ya se conocen, ademas pueden tener una o varias
rutas de sintesis que al final se presentaran en una ventana de resultados. En la figura 23 se

puede observar la secuencia para el desarrollo del analisis de retrosintesis.

Figura 23

Secuencia para el desarrollo del analisis de retrosintesis.

) )
1. Selecciona el 2. Elija una %;;&Zﬂ?ﬂﬁf 4. Explorar
tipo de analisis molécula objetivo busqueda resultados
v v
( N\ ) (

Ver informacién

Retrosintesis
— automatica asistida
por computadora

Retrosintesis
manual

Seleccione entre
compuestos
conocidos y

desconocidos

— filtros, funciones

| | Condiciones de

Defina reglas y
de puntuacion
—

)

parada

—_—

detallada de
reacciones, rutas
posteriores al
filtrado,

Analizar rutas

Nota. Pasos a seguir para obtener la informacién necesaria para el desarrollo de la retrosintesis

del producto final
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Busqueda de una plataforma con el fin de realizar una retro sintesis del producto final

Para realizar la retrosintesis del producto final se ejecutd la busqueda de plataformas
digitales que ofrecieran el requerimiento, es asi que, la Figura 24 nos muestra paginas digitales
gratuitas de retrosintesis y paginas web de pago para realizar la actividad de retrosintesis del

HDPE.

Figura 24

Paginas digitales gratuitas y de pago que cumplen el requerimiento de retrosintesis

[ Paginas web gratuitas de retro sintesis

+  AiZynthFinder

+ |IBM RXM for Chemistry

' Paginas web de pago de retro sintesis

» Scfinder
» Reaxys Predictive Retro synthesis

+ Scythia Retro synthesis Software

Nota. Reporte de las herramientas tecnoldgicas utilizadas para el desarrollo de la retrosintesis.

Reporte del producto final

La pagina digital seleccionada debe reportar informacion relevante relacionada a las
diferentes rutas de sintesis en la produccién del HDPE, en donde se detallen los mecanismos
de reaccion consecutivos de las unidades funcionales del compuesto. Para la generacién del
polimero se han considerado criterios 0 estrategias de sintesis quimicas mas conocidas. En la

Figura 25 se muestran algunas plataformas para la retrosintesis del producto final.
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Figura 25

Plataformas digitales dispuestas para la realizacion de la retrosintesis

Como plataformas online gratuitas disponibles tenemos:

IBM RXM for Chemistry

AiZynthFinder

Como plataformas online de pago disponible tenemos:

Spaya.ai
Reaxys Predictive Retro synthesis

Synthia Retro synthesis Software lcsynth

Nota. Reporte de las herramientas tecnoldgicas utilizadas para el desarrollo de la retrosintesis.

Interpretacién de las reacciones quimicas y los mecanismos de reaccion mediante la
ingenieria inversa

A través de la ingenieria inversa se pueden obtener diferentes alternativas de
reacciones quimicas, lo cual permite compararlas entre si, y relacionar criterios como: la
accesibilidad de materias primas, variabilidad de las unidades de proceso, costos, entre otros.
Estos parametros permiten obtener mejores resultados implementando el mejor uso de las
corrientes de desecho, recirculando o purgando las materias primas que se pueden purificar o

pre purificar durante el proceso de sintesis. (Ebewele, 2000)

Como se detalla en la Figura 26, los mecanismos de reaccion se elegiran teniendo en
cuenta criterios importantes, los cuales pueden significar un desarrollo u optimizacién para la
obtencién del HDPE, todo esto depende de las unidades fundamentales o monémeros que

reaccionen en los pasos consecutivos durante el proceso de polimerizacion.



Figura 26

Interpretacién de los mecanismos de reaccién aplicando la ingenieria inversa

Mecanismos de reaccion
aplicando ingenieria inversa

compuestos
conocidos y
desconocidos

Permite seleccionar

Ayuda a definir
reglas o
estrategias de
sintesis

Permite
Analizar
diferentes rutas
de sintesis

Seleccionar unal
variedad
mecanismos de
reaccion

Reduce costos
de sintesis

Nota. Pasos a seguir para la ejecucion de la ingenieria inversa aplicada a los mecanismos de

reaccion en la produccion del HDPE.
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Capitulo IV

Analisis y discusion de resultados

Revisién del estado del arte de los reactivos, catalizadores, agentes coadyuvantes y
aditivos a utilizarse en la sintesis del polietileno de alta densidad

En la elaboracion de la lista de referencias bibliogréaficas se filtré la informacion mas
importante sobre el polimero HDPE, donde constan datos relacionados principalmente a los
catalizadores usados en el proceso de obtencidn del polimero. Para lograr este objetivo, se

emplearon referencias tomadas de libros y articulos cientificos; como se muestra en la tabla 3.

Tabla 3

Lista de referencias bibliograficas basadas en el catalizador usado para el HDPE.

Lista de referencias bibliogréficas Catalizador

(Ahmadi et al., 2016) Catalizador Phillips sintetizado sobre
soporte de silice

(Choi & Tang, 2004) Oxido de cromo soportado sobre
alimina

Compuestos organicos de cromo
soportados sobre silice, alimina 'y
AIPO3

(Choi & Tang, 2004)

Catalizador Ziegler-Natta
(Choi et al., 2004)
Catalizador de Metaloceno

(Farid et al., 2012) Catalizador Ziegler-Natta

(Yuri et al., 2008) Oxido de cromo soportado sobre silice,
silice-alimina, silice-titanio.
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Catalizador

(Myers & Lunsford, 1986)

(Sharma & Liu, 2019)

(Chee, 2006)

(McKenna & Soares, 2001)

(Weckhuysen & Schoonheydt, 1999)

(Dennis B. Malpass, 2013)

Cromo soportado sobre gel de silice

Catalizador Ziegler-Natta

Catalizador Ziegler-Natta
Catalizador Phillips
Catalizador Metaloceno
Catalizadores de metales de transicion
tardia

Oxido de cromo soportado sobre
alimina

Catalizadores Cr/SiO»

Precursores de cromo basados en
cromato de bis(trifenilsililo)

Nota. Diferentes tipos de catalizadores utilizados en la produccién del HDPE a escala industrial.

Por otra parte se efectud una revision bibliografica con el fin de obtener fuentes de

informacion relevantes a partir de patentes comerciales. Como se detalla en la tabla 4, la

busqueda y compilacién de informacion se logré por medio de patentes en donde se detalla el

nombre y nimero de publicacién, las cuales nos permitiran obtener una informacion mas

sobresaliente en el proceso de obtencién del polimero.



Tabla 4

Lista de patentes comerciales para la obtencion de HDPE
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Lista de patentes comerciales

Catalizador

Numero de publicacién

(Cann & Hill, 2011)

(Kissin & Brandolini, 2008)

(Havas et al., 1994)

(Vantomme et al., 2020)

(Mihan, 2007)

Cocatalizador de
alquil-aluminio

Catalizadores de
organocromo
soportados

Catalizador a base
de 6xido de cromo

Catalizador de
metaloceno

Catalizadores
Phillips basados en
6xido de cromo

0060111 A1

10,1002

5,306,792

2,764,413

2,308,484

Nota. Patentes las cuales detallan catalizadores utilizados en la produccion del HDPE a escala

industrial

Reporte de la informacién obtenida a partir de los articulos cientificos

En la actualidad los catalizadores usados ampliamente en la producciéon de HDPE en

procesos de polimerizacion en fase liquida y gaseosa son los catalizadores de 6xido de cromo,

conocidos como catalizadores Phillips. El método mas utilizado para la produccion de HDPE se

realiza mediante la catdlisis del etileno con el 6xido de cromo y representa un poco mas de la

mitad de la produccién mundial. (Peacock, 1989)
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. El polietileno resultante de la polimerizacion del etileno mediante el uso de
catalizadores del tipo Philips en gran medida es lineal y se obtiene niveles de cristalinidad altos,
por otra parte las densidades son superiores a 0.94 gr/cm?®. Es por ello que el grupo de
catalizadores de 6xido de cromo representan el 70% aproximadamente en la produccion

mundial de PEAD. (Chalmers & Meier, 2008)

La invencion de Cann,et al.( 2011), hace referencia al uso de catalizadores a base de
cromo con activadores de alquil-aluminio; los mismos que permiten el control de la distribucién
del peso molecular del polimero, y la ramificacion de la cadena lateral, ademas poseen

productividades deseables.

Contraste de la informacién obtenida con lo reportado por las industrias nacionales e
internacionales

La produccién mundial de HDPE alcanzé una cantidad de 45 millones de toneladas en
el aflo 2020, y se proyecta que crecera un 2,9% anual hasta el afio 2026. En América Latina el
Ecuador ocupa el sexto lugar en valores de importaciones de polimero, como se puede
observar en la Figura 27 el porcentaje corresponde al 6,20% de la demanda total del continente

(OEC).

En base a los datos obtenidos del Instituto Nacional de Estadisticas y Censos (INEC), el
Ecuador reporta una demanda aproximada de 270.000 toneladas por afio de HDPE. Sin
embargo el Ecuador posee una oferta actual nula ya que no existe una industria petroquimica
para la produccién de los diferentes polimeros sintéticos que se utilizan en la vida cotidiana.
Segun datos del Banco Central del Ecuador (BCE), en el periodo enero a mayo de 2021 las
importaciones del polimero alcanzaron un total de USD 43,9 millones. Ademas, la fabricacion
de productos plasticos en el Ecuador presenta una tasa de crecimiento positiva, ya que se

observo un incremento del 3,9% en el afio 2020 en relacion al 2019.
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Figura 27

Importadores de HDPE en América Latina

230%._ 1.48% 1.17%
2.41%

15.90%

= BRASIL = COLOMBIA = CHILE PERU = ARGENTINA
= ECUADOR = BOLIVIA = PARAGUAY = VENEZUELA = URUGUAY

Nota. En el grafico se observa el valor de importaciones de HDPE en América Latina. Datos

tomados de: El Observatorio de Complejidad Econémica (OEC).

Busqueda de las variables que intervienen en la sintesis estequiométrica para la
produccién del polietileno de alta densidad.

Se desarrolla la recoleccion, depuracion y ordenamiento de informacion bibliografica
referente a los distintos factores y datos técnicos que se encuentran presentes en el proceso de
obtencion del HDPE, tomando como un factor relevante el catalizador que se utiliza para su
proceso de polimerizacién. Como se observa en la tabla 5. Los datos presentados fueron

tomados de los autores: (Wang et al., 2016), (Chee, 2016), (Barcia, 2017), entre otros.



Tabla 5

Catalizadores utilizados en la produccion de HDPE.
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Polietileno

catalizado con

Metaloceno

Polietileno catalizado

con Ziegler-Natta

Polietileno catalizado

por Phillips

Tipo de
Catalizador
Iniciador
Relacion molar
Temperatura
Tiempo
Densidad
Estequiometria
Reactivo
limitante
Reactivo en
exceso

Presion

Metaloceno

Alquilos de aluminio

65-98 °C
1-2,5 horas
0.915-0.918 g/cm?®
1

Etileno

50 - 100 atm

Tetracloruro de Titanio

Tetraetil aluminio

30-100 °C
1 -3 horas
0.936 — 0.939 g/cm?®
1

Etileno

Hidrégeno

1-20 atm

Catalizador basado en
Oxido de cromo
Alquilos de aluminio
Nitrégeno:1/catalizador:8
80-115°C
1-4 horas
0.941 - 0.969 g/cm?

1

Etileno

Hidrégeno

20 — 40 atm

Nota. La tabla contiene informacion de los distintos factores y datos técnicos que intervienen en

el proceso de polimerizacion del etileno. Tomado de (Wang et al., 2016), (Chee, 2016),

(Barcia, 2017).
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Desarrollo de la estequiometria de la reaccion de polimerizacion de articulos y procesos
industriales

Existen cuatro familias principales de catalizadores que se utilizan para la
polimerizacién del etileno: Ziegler-Natta, Phillips, Metalocenos y metales de transicion tardia.
En la actualidad los dos primeros catalizadores antes mencionados se utilizan para la
produccién de HDPE. Como se observa en la Figura 28 el catalizador Ziegler-Natta esta
constituido principalmente por un complejo catalitico de tetracloruro de titanio y alquil de
aluminio; las condiciones de reaccién para la polimerizacion ocurren a presiones atmosféricas y

a temperaturas comprendidas entre 100-200 °C. (Wangi, et al. 2016)

Figura 28

Polimerizacién de HDPE mediante catalizadores Zigler-Natta.

CH2—<CH,—CH,xR

/
c_ R 500 ° cl__ CH,
cI-Ti—Cl + H,C=CH, _100-200 °C | c1—Ti—¢l 0
e 1-20 atm Cl

Nota. Se muestra las condiciones de temperatura y presion en la polimerizacion de polietileno
utilizando catalizadores Ziegler-Natta. Tomado de Handbook of Polyethylene, por (Peacock,

1989)

Como se observa en la Figura 29 los catalizadores Phillips en la actualidad se han
convertido en los catalizadores mas usados a nivel industrial en la produccién de HDPE
alrededor del mundo. El procedimiento se realiza mediante la catdlisis del etileno con el 6xido
de cromo y se obtiene un producto final que resulta altamente lineal con niveles de cristalinidad

altos y densidades superiores a 0.94 gr/cm?®. (Chalmers & Meier, 2008)
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Figura 29
Polimerizacién de HDPE mediante catalizadores Phillips.

I .
—Si—0  H,C—CH, —Si—O0

80-115 °C / 0\
(0] Cr + HzC:CHz —_— (0] Cr\

20-40 atm \ / H,c+cH,
—Si—O0 —S8i—oO0

| | H,C4—CH,

Nota. Se muestra las condiciones de temperatura y presion en la polimerizacion de polietileno

utilizando catalizadores Phillips. Tomado de Handbook of Polyethylene, por (Peacock, 1989)

Ejecucién de los balances de masa estructurando la estequiometria propia de cada
reaccion

Para el desarrollo de los balances de masa del proceso se tuvo en cuenta las unidades
de proceso mas importantes que posee el mismo; el cual consta de un reactor de lecho
fluidizado, un sistema de purga para remover el etileno que no se ha convertido y otro sistema
para eliminar el desactivador del catalizador. Las corrientes de alimentacién tanto de etileno
como de hidrégeno se fijaron respondiendo a la demanda que tiene el pais en la actualidad.
Por ultimo la estequiometria que mas se adapta al proceso involucra catalizadores Phillips ya

gue con su participacion se pueden obtener mayores aplicaciones del polimero.

Busqueda de las reacciones de polimerizacién para el polietileno de alta densidad

(HDPE)

En la Figura 30 se muestra la etapa de iniciacién en el proceso de polimerizacion del
HDPE, en donde el primer paso en la preparacion de catalizadores tipo Phillips es la

impregnacién de un soporte de silice altamente poroso o aluminosilicato de bajo contenido de
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alimina con una solucién acuosa de 4cido crémico o triéxido de cromo. Después del secado, el
catalizador se activa calentadndolo a 500—-700°C en un ambiente oxidativo lo que produce la

creacion de especies de cromato de sililo en la superficie, que son precursores del sitio activo.

(Peacock. 1989)

Figura 30

Etapa de iniciacion.

N~ 2
Cr
O/ \0
OH\S /O\S./OH CrO0, — l l + Hy0
/° N f 3 ~si Si—
I NN
(o)

Nota. Se muestra las condiciones de temperatura y presion en la polimerizacion de polietileno

utilizando catalizadores Phillips. Tomado de Handbook of Polyethylene, por (Peacock, 1989)

En la Figura 31 se muestra la etapa de propagacion en el proceso de polimerizacion del
HDPE, en donde el sitio activo comprende un enlace cromo-carbono que complementa una

molécula de etileno entrante, que luego procede a insertarse entre el cromo y el carbono.

Figura 31

Etapa de propagacion.

—Si—o —Si—O O0——CH —Si—O
\ 0 CH, /" N\ 2
fo} Cr/< + ” — O\ /Cr —> 0 Cr + 2CH,0
A CH
—s|—o/ ° 2 —Si—0  O—CH, —si—0

Nota. Se muestra las condiciones de temperatura y presion en la polimerizacion de polietileno

utilizando catalizadores Phillips. Tomado de Handbook of Polyethylene, por (Peacock, 1989)
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La naturaleza del soporte juega un papel clave en el mantenimiento de la actividad del
catalizador durante periodos prolongados como se detalla en la Figura 32 el catalizador friable
soporta fragmentos a medida que crecen las particulas de polimero, exponiendo nuevos sitios
precursores que el etileno reduce de forma activa en el reactor. Dichos soportes aceleran el

crecimiento del polimero en muchos centros activos. (Peacock, 1989)

Figura 32

Etapa de terminacion.

| H,C
—/Si—O\ H,C—CH, —Si—O\ /HZC\TCHs —Si—O\ )%CHZ
o Cr/ o Cr, '\CH C2H, o Cr
\_ / CH /N > / H,C--CH,
—Si—oO0 2 —Ssi—O0 )oY —Si—o0
| H,C | H H ' H,C+—CH;

Nota. Se muestra las condiciones de temperatura y presion en la polimerizacion de polietileno

utilizando catalizadores Phillips. Tomado de Handbook of Polyethylene, por (Peacock, 1989)

Elaboracion de un diagrama de acuerdo con el proceso de polimerizaciéon del polietileno
de alta densidad (HDPE).

Como se detalla en la Figura 33, el sistema consiste en cuatro unidades de proceso las
cuales son: un reactor, una seccion de purga de gas de resina, un mezclador y una zona para la
recuperacion de gases. El etileno que no se ha convertido sale del reactor por la parte superior
y se mezcla con la corriente que proviene de la seccion de recuperacion de gases para

posteriormente ingresar de nuevo al reactor. (Barcia, 2017)
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Figura 33

Proceso UNIPOL para la produccion de polietileno de alta densidad

Recuperacion de
gases

W

SISTEMA DE

Vel REACCION

s (Catalizador

? Purga de resina

Adicién de Aditivo

Sistema de
Alimentacion de pelletizacion
materias primas

Nota. En la figura se muestra el esquema para la produccion de HDPE mediante el proceso
UNIPOL. Tomado de Progress in technology and catalysts for gas phase polyethylene

processes, por (Wang et al., 2016)

Reporte de las condiciones especificas en la produccion del polietileno de alta densidad
(HDPE)

Para la ejecucion de los balances de masa mediante la tecnologia UNIPOL se tomaron
en consideracion algunos datos técnicos y recomendaciones, tomado de (Farid et al., 2012)

gue se detallan en la Tabla 6.
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Tabla 6

Condiciones de operacion y datos técnicos para el balance de masa

Relacién de polimerizacién

1 mol de etileno - 1 mol de polietileno

Temperatura de reactor

Presion

Conversion total de etileno

Conversion del etileno por paso en el reactor

Catalizador

Aditivo

Relacion: Nitrégeno/catalizador
Recirculacion del hidrogeno al inicio del
proceso

Concentracion recomendada de etileno e

hidrégeno (datos experimentales)

Relacién en masa de etileno a hidrégeno

80°C

30 bar

100%

3.33%

20 Kg de Polietileno / 1 g de cat
20000 g polietileno / g de cat.
5.572701% en peso

1/8

10%

Etileno (mol/m3)= 4x10*

Hidrégeno (mol/m®)= 9,6x10°

58,33

Nota. Datos técnicos y condiciones de operacion para el desarrollo del balance masico del

proceso UNIPOL. Tomado de (Farid et al., 2012).

Concentracién recomendada de etileno e hidrégeno (datos experimentales)

Etileno = 4x10* (mol/m?3)

Hidrégeno = 9,6x107° (mol/m3)
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Transformando la proporcién molar a proporcién en peso, se tiene:
Etileno= (4x10“*mol/m3) x (28g/mol) = 0,0112 g/m?3
Hidrégeno = (9,6x10°mol/m3) x (2g/mol) = 0,000192 g/m?3
Relacion en masa de etileno a hidrogeno: (0,0112/0,000192) g/m? = 58,33

Con todos los parametros antes mencionados se procede a realizar el balance masico
correspondiente al proceso de obtencién del polietileno de alta densidad mediante la tecnologia

de proceso UNIPOL.

Desarrollo de los calculos del balance mésico global del proceso

El balance de masa se ha realizado teniendo en cuenta la demanda actual que tiene el
pais, la cual corresponde a 270000 toneladas al afio; segun datos reportados del INEC.
Ademds se considera una operacion continua de 330 dias aproximadamente; lo cual

corresponde a 8000 horas al afio.

e Capacidad: 270000 ton/afio
e 8000 horas/afio

e Proceso continuo: 33750,00 kg/h

En la Figura 34 se presenta el diagrama de bloques realizado, en donde se observan
las diferentes unidades de proceso que presenta el proceso UNIPOL, la cual consta de una
alimentacién, una seccion de reaccion, un separador de gas de resina, una secciéon de
recuperacion de gases y finalmente un mezclador. De igual manera se detallan todas las

corrientes tanto de entrada como de salida del proceso.
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Figura 34

Diagrama de blogues del proceso UNIPOL para la produccion de polietileno de alta densidad.

C2H4 RECUPERADOR
<€ (Recuperacion de H2
N2
C2H4
H2
N2
SEPARADOR J L Polietileno
REACTOR (Separador de gas MEZCLADOR de alta
de la resina) PE densidad
Cat (Pellets)
K
Aditivos

Nota. En la figura se muestra el diagrama de bloques para la produccion de HDPE mediante el
proceso UNIPOL. Adaptado de Progress in technology and catalysts for gas phase

polyethylene processes, por (Dengfei et al., 2010)

Alimentacion

Corriente A.

El proceso inicia con la alimentacién de etileno e hidrégeno en las siguientes proporciones:

Etileno: 31860 kg/h

Hidrégeno: para la corriente de alimentacion de hidrégeno se considera 10% en exceso:

Hidrégeno:1,10 x (31860 / 58,33) — 60,074 = 540 kg/h

Masa total en corriente A: 31860 kg/h + 540 kg/h = 32400 kg/h
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Corriente A

Etileno Hidrégeno
31860 kg/h 540 kg/h

Total: 32400 kg/h

Seccidén del reactor
Corriente B.

El calculo para la corriente B se obtuv6 por un método iterativo y se considerd la conversion por

paso la cual corresponde a 3.33%. Teniendo en cuenta que, lo que no reacciona se recicla.
Etileno: 965454,5672 kg/h

Hidrégeno: 606,9716 kg/h

Nitrégeno: 12,7476 kg/h

Masa total en corriente B: 965454,5672 kg/h + 606,9716 kg/h + 12,7476 kg/h = 966074,28 kg/h

Corriente B
Etileno Hidrégeno Nitrégeno
965454,5672 kg/h  606,9716 kg/h 12,7476 kg/h

Total: 966074,28 kg/h
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Corriente C.

La corriente C hace referencia a la cantidad utilizada de catalizador, el cual posee nitrégeno

que sirve como transporte.

Catalizador: 20 kg de polietileno / 1 gr de catalizador: 20000 gr de polietileno / gr de catalizador

Transformando a fraccion en peso:

Wca= 1/20000 = 0,00005

WPEAD= 0,99995

Catalizador: 0,00005 x (1-0,05572701) x 33750 Kg/h = 1,59346 kg/h

Nitrégeno: 8 x 1,59346 kg/h = 12,7476 kg/h

Masa total en corriente C: 1,59346 kg/h + 12,7476 kg/h = 14,34114 kg/h

Corriente C

Catalizador Nitrégeno
1,59346 kg/h 12,7476

Total: 14,34114 kg/h

Corriente D.

Se toma en consideracién que el 90 % de los gases que no reaccionan salen por la corriente D

y el 10% de los gases salen por la corriente E.

Etileno: 0.90 x (1-0,0333) x (965454,5672) = 840235,109 kg/h

Hidrégeno: 0.90 x (606,9716-540) = 60,074 kg/h

Nitrégeno: 12,7476 kg/h
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Masa total en corriente D: 840235,109 kg/h + 60,074 kg/h + 12,7476 kg/h = 840307,93 kg/h

Corriente D
Etileno Hidrégeno Nitrogeno
840235,109 kg/h 60,074 kg/h 12,7476 kg/h

Total: 840307,93 kg/h

Corriente E.

La corriente efluente del reactor sale con el 10% de los gases no reaccionados y se forma el

polimero con un 0.5% de catalizador

HDPE: (0.0333 x 965454,5672) + (0.0333 x 606,9716) = 31880,04 kg/h

Etileno: 0,10 x (1 — 0.0333) x (965454,5672) = 93359,456 kg/h

Catalizador = 1,59346 kg/h

Hidrégeno en E = Hidrégeno en D = 60,074 kg/h

Nitrogeno: 12,7476 kg/h

Masa total en corriente E: (31880,04 kg/h + 93359,456 kg/h + 1,59346 kg/h + 60,074 kg/h +

12,7476 kg/h) = 125313,911 kg/h

Corriente E

HDPE Etileno Catalizador Hidrégeno Nitrégeno

31880,04 kg/h 93359,456 kg/h 1,59346 kg/h 60,074 kg/h 12,7476 kg/h

Total: 125313,911 kg/h
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Seccién del separador de gas de resina
Corriente F.

En la corriente F se separan los gases (etileno, hidrogeno y nitrégeno) y el PEAD y el

catalizador se dirigen hacia la siguiente unidad de proceso.
Etileno: 93359,456 kg/h
Hidrégeno: 60,074 kg/h
Nitrogeno: 12,7476 kg/h

Masa total en corriente F: 93359,456 kg/h + 60,074 kg/h + 12,7476 kg/h = 93432,27 kg/h

Corriente F
Etileno Hidrégeno Nitrégeno
93359,456 kg/h 60,074 kg/h 12,7476 kg/h

Total: 93432,27 kg/h

Corriente J.

La corriente contiene todo el polimero formado y una pequefia cantidad de catalizador que se

pierde en el proceso.
HDPE: (0.0333 x 965454,8672) + (0.0333 x 606,9716) = 31858,04 kg/h
Catalizador= 1,59346 kg/h

Masa total en corriente J: 31880,04 kg/h + 1,59346 kg/h = 31859,633 kg/h
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Corriente J

HDPE Catalizador
31880,04 kg/h 1,59346 kg/h

Total: 31859,633 kg/h

Seccidén de recuperaciéon de gases

Corriente G.

En esta corriente todo el nitrégeno e hidrégeno es separado del proceso mediante una

membrana y el etileno se recupera y se realimenta al proceso.
Hidrégeno: 60,074 kg/h
Nitrégeno: 12,7476 kg/h

Masa total en corriente G : 60,074 kg/h + 12,7476 kg/h = 72,8216 kg/h

Corriente G

Hidrégeno Nitrégeno
60,074 kg/h 12,7476 kg/h

Total: 72,8216 kg/h

Corriente H.

La corriente H esta constituida por todo el etileno que se recuperd del proceso.
Etileno: 93359,456 kg/h

Masa total en corriente H: 93359,456 kg/h



Corriente H

Etileno

Total: 93359,456 kg/h

Corriente |.

En la corriente | se junta la corriente H que tiene etileno y la corriente D que contiene etileno,

hidrégeno y nitrégeno.

Etileno: 93359,456 kg/h + 840235,109 kg/h = 933594,565 kg/h

Hidrégeno: 60,074 kg/h

Nitrégeno: 12,7476 kg/h

Masa total en corriente I: 933594,565 kg/h + 60,074 kg/h + 12,7476 kg/h = 933667,39 kg/h

Corriente |
Etileno Hidrogeno Nitrégeno
933594,565 kg/h 60,074 kg/h 12,7476 kg/h

Total: 933667,39 kg/h

Seccién del mezclador.

Corriente K.

Se adicionan aditivos al polimero para brindarle diversas propiedades Opticas; es decir

modificar algunas propiedades del polimero para que cumplan con los requisitos de los
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clientes. Para el caso del PEAD se adiciona aproximadamente 5.572701% en peso de aditivo.

Aditivo: (33750 kg/h) x (0,05572701) = 1880,786 kg/h



Masa total en corriente K: 1880,786 kg/h

Corriente K

Aditivo

Total: 1880,786 kg/h

Corriente L.

Es el producto final que se obtiene del proceso

HDPE= 31858,04 kg/h

Catalizador = 1,59346 kg/h

Aditivo = 1880,786 kg/h

Masa total en corriente L: 31880,04 kg/h + 1,59346 kg/h + 1881,4255 kg/h = 33750,42 kg/h

Corriente L
HDPE Catalizador Aditivo
31858,04 kg/h 1,59346 kg/h 1880,786 kg/h

Total: 33750,42 kg/h

En la tabla 7, se expone un resumen de todos los componentes y de las corrientes que
intervinieron en el desarrollo del balance de masa del proceso, asi como el flujo masico que
corresponden a las mismas en unidades de kg/h. y al final se observa que se obtiene la

cantidad de 33750,42 kg/h la cual corresponde a la demanda actual de HDPE en el pais.

81



Tabla 7

Cuadro de resumen del balance de masa del proceso UNIPOL
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Flujo méasico

[kg/h]
Componentes A B C D E F
Etileno 31860 965454,56 840235,109 93359,46 93359,46
Hidrégeno 540 606,97 60,07 60,07 60,07
Catalizador 1,59 1,59
Nitrégeno 12,75 12,75 12,75 12,75 12,75
HDPE 31879,45
Aditivos
Total 32400 966074,28 14,34 840307,93 125313,91 93432,27

Flujo masico

[kg/h]
Componentes G H I J K L
Etileno 93359,46 93359,46
Hidrégeno 60,07 60,074
Catalizador 1,59 1,59
Nitrégeno 12,75 12,75
HDPE 31858,04 31858,04
Aditivos 1880,78 1880,79
Total 72,8216  93359,456 933667,39 31859,633 1880,78 33750,42

Nota. Flujos méasicos obtenidos de manera manual del balance de masa del proceso UNIPOL.
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Comparacion los resultados obtenidos en el balance masico empleando un simulador de
procesos quimicos.

Con la finalidad de comprobar los valores de flujos masicos obtenidos, se emple6 un
simulador de procesos quimicos, en donde se detallan las unidades de proceso que intervienen
en la produccion del polietileno de alta densidad de manera industrial, basado en la tecnologia

UNIPOL.

Para el desarrollo de la simulacién se eligio la ecuacién de estado PC-SAFT (Teoria de
fluidos estadisticos de cadena perpetua) ya que, segun los autores Pedrosa et al. (2006) dicha

ecuacion ha sido utilizada ampliamente para sistemas poliméricos.

Los parametros cinéticos empleados en la simulacién se tomaron de los autores Choi &
Ray (1985), teniendo en consideracion que la velocidad de reaccién se determindé mediante una
modificacion de la ecuacidn de Arrhenius. Por otra parte, todos los componentes necesarios
para el desarrollo de la simulacién se encuentran disponibles dentro de la base de datos del

simulador.

Para la reaccién de polimerizacién se emple6 un sistema de reaccion considerando el
trabajo desarrollado por los autores Farid et al. (2012) con los resultados arrojados por la
simulacion del sistema de reaccién se comparé y contrasté los valores referentes al balance de
masa del proceso realizados de forma manual, para las especificaciones de disefio se tomaron
los valores de los flujos masicos tanto del polietileno de alta densidad, hidrogeno, etileno y

catalizador.
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Calculos previos para el desarrollo del balance de masa en el software

HDPE + Aditivos = 33750 kg/h

De donde, sabiendo que el HDPE contiene catalizador: 20000 gr polietileno / g de cat.

Transformando a fraccion en peso:

Wca= 1/20000 = 0,00005

WHDPE= 1-0,00005 = 0,99995

Sabiendo que: W agiivo = 0,05572701

Catalizador: 0,00005 x (1-0,05572701) x 33750 Kg/h = 1,59346 kg/h

HDPEpuro: 0,99995 x (1-0,05572701) x 33750 Kg/h = 31867,62 kg/h

Aditivos: (0,05572701) x 33750 Kg/h = 1880,80 kg/h

HDPEuro Catalizador Aditivo

31867,62 kg/h 1,59346 kg/h 1880,80 kg/h

Total: 33750,013 kg/h

Una vez realizados los calculos de todos los parAmetros necesarios mencionados en el
apartado anterior, se procede a correr el programa y se realiza la comparacion de los
resultados obtenidos, es asi que, para un valor de produccién del HDPE puro correspondiente
a 31869,97 kg/h los valores obtenidos de etileno e hidrogeno en la alimentacion son 32413,4

kg/h y 555,026 kg/h correspondientemente. Como se puede observar en la tabla 8.



Tabla 8

Flujos masicos obtenidos con la asistencia del simulador

Average MW

# Mole Flows

# Mole Fractions
— Mass Flows
ETHYL-01
CHROM-01
SILIC-01

H2

M2

HDPE

s )-HDPE - ETILEND - H2
28.0545 280538
kmol/hr 1135.97 1155.4
kg/hr 31869.2 324134

kg/hr 0
kg/hr 0.00323714
kg/hr 1.58836
kg/hr 0
kg/hr 0
kg/hr 318676

324134

0

o o o o

201588
275.327

555.026
0

0

0
555.026
0

0

Nota. Flujos masicos del proceso obtenidos con la asistencia del simulador

Se procede a realizar la comparacién de los flujos masicos obtenidos del balance

desarrollado de forma manual con los valores obtenidos del simulador y se calcul6 el
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porcentaje de error correspondiente, como se observa en la tabla 9 la diferencia entre los flujos

tedricos y los realizados con la ayuda del simulador son minimos.

Tabla 9

Flujos masicos obtenidos del balance de masa tedrico y simulado

FLUJOS MASICOS [kg/h]

Componentes Manual Simulador % Error
HDPE 31858.04 31867.6 0.03
ETILENO 31860 32413.4 1.74
HIDROGENO 540 555.026 2.78
CATALIZADOR 1.593 1.592 0.12
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De igual manera se obtuvieron todas las corrientes tanto de salida como de entrada,

realizando un balance global y un balance por cada componente, todos estos valores se

detallan en la tabla 10. Cabe mencionar que los calculos para la corriente K se efectuaron de

forma manual en el apartado anterior y se obtuvo un flujo mésico para aditivo de: 1880,80 kg/h.

Tabla 10

Flujos masicos del balance de masa obtenidos mediante el simulador

Vi - B . C <D o - N0 v F .

#+ Mole Fractions
= Mass Flows kg/hr 320685 962649 143243 BITS 124049 U134 930794
ETHL-D1 k/hr U134 036386 0 832606 051138 134 951138
CHROM-01 kafhr 0 0 00033714 0 00037 0 0
SILC-01 k/hr 0 0 158836 0 158836 0 0
H2 kafhr 555006 55487 0 199327 554807 0 554807
N2 k/hr 0 115368 2738 115201 128101 0 128101
HDPE kafhr 0 0 0 0 318675 0 0
e * H - H . ~ MHOPE - PURGA - PRODUCT -

* Mole Fractions
- Mass Flows kg/hr 1027.34 92052.1 555,026 B7115 318692 BIT5 962663
ETHVLD1 kg/r 162559 920492 0 $32606 0 83,2605 925118
CHROM-01 kg/r 0 0 0 0 0003374 0 000BTH
SILIC-01 kg/r 0 0 0 0 156836 0 158836
H kg/r 552033 2770 555006 10937 0 0498327 554807
N2 kg/hr M5 00640503 0 115201 0 00151 128101
HDRE kg/r 0 0 0 0 118675 0 318675

Nota. Flujos masicos de todas las corrientes obtenidos con la asistencia del simulador de

procesos quimicos.
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Como se detalla en la tabla 11 los flujos méasicos obtenidos de forma manual o teérica
presentan valores muy cercanos a los obtenidos con la asistencia del simulador en la seccion
del reactor, presentando un porcentaje de error menor al 2%. Una vez que se verificd dichos

valores se procede a realizar el célculo del rendimiento.

Tabla 11

Flujos masicos globales obtenidos del balance de masa te6rico y simulado para los limites del

reactor

FLUJOS MASICOS [kg/h]

Corrientes Preliminar (Tedrico) Simulador % Error

A 32400 32968.5 1.75
B 966074.28 962649 0.32
C 14.341 14.3243 0.12
D 840307.93 837715 0.31
E 125313.91 124949 0.29
F 93432.27 93079.4 0.38

Nota. Comparacién de datos obtenidos de los balances masicos desarrollados de manera

manual y mediante la asistencia del simulador.
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Busqueda de variables faltantes para completar el proceso

En base a las referencias bibliograficas antes mencionadas los factores como:
catalizador, presién y temperatura influyen en la conversion del proceso de polimerizacion del
HDPE. El autor (Cann et al. 2011) en su patente US0060111 menciona que: mediante el uso de
catalizadores a base de cromo con activadores del alquil aluminio se pueden obtener mejoras
en el proceso de polimerizacion ya que permiten el control del peso molecular, la distribucién
del peso molecular y la ramificacién de la cadena lateral del polimero, simultaneamente posee

productividades deseables. Como se detalla en la tabla 12.

Tabla 12

Datos reportados para cada tipo de iniciador en el proceso de polimerizacion del HDPE

Iniciador Densidad (g/cc) Tiempo (min)
Aluminosilicato 0,9463 58
Alquilaluminio 0,9534 48

Nota. Caracteristicas que presentar los diferentes iniciadores de proceso en la produccién del

HDPE.

Determinacion y presentacion de rendimientos.

Para realizar el célculo del rendimiento tedrico se tomo6 como referencia lo citado por el

autor (Farid et al., 2012) que manifiesta la siguiente relacion:

1 mol de etileno - 1 mol de polietileno
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En primer lugar tomamos como referencia los flujos obtenidos de manera manual para

el desarrollo de los calculos y se obtiene:

FLUJOS MASICOS [Kg/h]

Manual
ETILENO 31860
HDPE 31858.04

o . HDPE

% rendimiento tedrico manual = Etileno
. , . 31858.04
% rendimiento tedrico manual = 31860

% rendimiento teérico manual = 99,99 %

Con el proposito de verificacién se tomaron los valores de flujo obtenido con la
asistencia del simulador para comprobar si el rendimiento obtenido de forma manual
corresponde al mismo. Y se concluye que los valores obtenidos de las dos formas presentan

rendimientos muy similares.

FLUJOS MASICOS [kg/h]

Simulador
ETILENO 32413.4
HDPE 31867.6
31867.6

% rendimiento por simulaciéon = 324134

% rendimiento por simulacion = 98,32 %
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Reporte de los rendimientos obtenidos mediante procesos industriales.

La tecnologia UNIPOL presenta una gran versatilidad y simplicidad mecanica en la
industria lo que genera una serie de beneficios para las plantas productoras de polietileno de

alta densidad como bajos costos de operacion. (Univation Technologies)

En base a la informacion recolectada tanto en articulos cientificos y patentes
comerciales, el autor (Cann et al., 2013) en su patente: US 8,420,754 B2 reporta un
rendimiento de proceso del 91% para la produccién de polietileno de alta densidad. Por otra
parte el autor (Barcia, 2017) en su trabajo reporta un rendimiento del 97% para la produccién

del HDPE.

Los procesos en fase gaseosa son muy populares en paises asiaticos y la China,
debido a que producen resinas de calidad comercial, ademas ha experimentado una tasa de
crecimiento promedio de 6.1% en los Ultimos diez afios. Como se puede observar en la Figura

35 Univation es el mayor licenciante con su proceso UNIPOL con un valor del 29%.

Figura 35.

Distintas tecnologias utilizadas para la produccion de HDPE

B Univation, Unipol (Gas)
m Solvay, (Slurry)
Nissan, (Slurry)
Basell Spherilene (Gas)
M BP, Innovene (Gas)
B Chevron Phillips, Slurry Loop (Slurry)
M Basell, Hostalen (Slurry)
B Dow, Dowlex (solution)
B NOVA, Sclairtech (solution)
M Stamicarbon, Compact (solution)
W Mitsui (Slurry)
M Others

Nota. Diferentes licenciantes y procesos para la produccién de polietileno a nivel industrial.

Adaptado de (Syed & Vernon, 2002)
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Ejecucién de un analisis de retro sintesis online con propdsito de comparacion

El analisis de retrosintesis para el polietileno es una ruta sintética que contiene una
serie de pasos y mecanismos de reaccion, mediante los cuales se pueden obtener valores de
rendimiento distintos para las diferentes sintesis de reaccion. El andlisis de retrosintesis se
efectud en base a la asertividad que tienen las diferentes plataformas virtuales, para el
desarrollo de este apartado se utilizé la herramienta tecnoldgica e IBM RXN for Chemistry y

SciFinder.

Reporte del producto final

Se emplea la herramienta IBM RXN for Chemistry para la obtencién del producto final,
en donde se ingresa la estructura molecular del polietileno, teniendo en cuenta sus unidades

repetitivas. Como se observa en la Figura 36.

Figura 36

Reporte del producto final

n

Nota. Molécula obtenida con la asistencia de la herramienta tecnologica IBM RXN for Chemistry

Busqueda de una plataforma con el fin de realizar una retro sintesis del producto final

Las herramientas tecnoldgicas que se utilizaron para el desarrollo de la retrosintesis
fueron SciFinder como pagina principal e IBM RXN for Chemistry como herramienta de apoyo,

estas plataformas presentan niveles altos de confiabilidad y presenta una base de datos que se



92

actualiza constantemente, ademas de encontrarse indexada con las diferentes patentes y
articulos cientificos que son utilizados tanto en la industria como para fines académicos. Para el
caso de la plataforma SciFinder se puede extraer informacién acerca de las casas comerciales

en donde se pueden conseguir los diferentes reactivos que se presentan en la sintesis.

Interpretacion de las reacciones quimicas y los mecanismos de reaccion mediante la
ingenieria inversa

Con la ayuda de la plataforma virtual IBM RXN for Chemistry se encontraron diversas
alternativas de reaccion para la obtencién del polietileno, como se puede observar en la Figura
37, a) una ruta para la obtencion del polietileno es a través de la molécula propileno, en donde
ocurre una ruptura heterolitica del enlace simple entre carbono-carbono bajo condiciones de
temperatura de 100-200°C por intermedio de luz ultravioleta para conducir la reaccién, de esta

manera se logra obtener al etileno para su posterior polimerizacion.

De la misma forma en la figura b) se produce una ruptura del tipo heterolitica para el propileno
y butileno bajo condiciones de temperatura de 150°C utilizando trifluoruro de boro BF3, que se

utiliza como catalizador reacciones de polimerizacion.

Por otra parte en la figura c) ocurre un craqueo térmico de la molécula hexano la cual es
sometida a altas temperaturas las cuales oscilan entre 850-900°C originando al etileno, el butil-
litio es usado como agente iniciador en el proceso de polimerizacién del etileno (McMurry,

2008).
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Figura 37

Rutas de obtencién de la molécula polietileno ejecutada en el software IBM RXN

a) b) c)

NG N NN N

el rec recr

¢ [ﬁ ==

NN N I
J

ceeeee [LicCee

C=CC

Nota. Resultados de la exploracion de las vias de retrosintesis mediante IBM RXN
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Capitulo V

Conclusiones y Recomendaciones

Conclusiones

De la revision bibliogréafica realizada se expusé las tres principales tecnologias de
proceso en la produccion de HDPE las cuales fueron: en suspension (Slurry), en
solucién (Dowlex) y en fase gas (UNIPOL) siendo la dltima de estas la tecnologia mas
adecuada para cubrir la demanda actual que tiene el pais la cual corresponde a 270 000
ton/afio.

Se logré exponer los calculos de las proporciones estequiométricas, balances de masa,
rendimientos reales y tedricos del polimero comercial polietileno (HDPE) en base a la
tecnologia de proceso seleccionada “UNIPOL”.

Para el desarrollo de la reaccion de polimerizacion se emplea catalizadores de 6xido de
cromo, conocidos como catalizadores “Phillips” ya que son los mas utilizados en
procesos de polimerizacion en fase liquida y gaseosa, ademas que representan
aproximadamente el 70% en la produccion mundial de HDPE.

El rendimiento alcanzado de manera manual corresponde a un valor del 99,99% y con
la asistencia de un simulador de procesos quimicos el rendimiento fue del 98,32%. Se
puede observar que los rendimientos obtenidos a través de los dos métodos presentan
una gran similitud. Por otra parte en base a la revision bibliogréafica, el autor Cann et al.,
(2013) reporta un rendimiento real del proceso correspondiente al 91% en su patente
(US 8,420,754 B2) y Barcia (2017) reporta un rendimiento de proceso del 97% para la

produccion del HDPE.
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Mediante la herramienta tecnoldgica IBM RXN for Chemistry se hallaron tres diferentes
mecanismos de reaccion para la obtencién del polietileno, siendo estas: 1) a través de
la molécula propileno. 2) La reaccion entre el propileno y el butileno, 3) y la combinacion
de las moléculas hexano y butillitio. Dichas reacciones son alternativas ya que el
método convencional en la obtencion de polietileno es directamente a partir de su

monomero (etileno).
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Recomendaciones:

Implementar al presente estudio bibliografico el desarrollo de un andlisis de costos en
donde se detallen aspectos como costos de los equipos, mano de obra, materia prima,

costos de mantenimiento y reparacion entre otras, para la tecnologia UNIPOL.

Aportar con un estudio complementario en relacion a aspectos ambientales para la

produccion del polietileno y describir técnicas mas amigables con el medio ambiente.

Profundizar en el manejo de las herramientas tecnoldgicas SciFinder e IBM RXN for
Chemistry ya que nos permite obtener diferentes rutas retro sintéticas de diversas

moléculas quimicas.

Ejecutar un estudio relacionado al uso de catalizadores a base de cromo con
activadores de alquil-aluminio con el propésito de verificar si se obtienen mejoras en el

proceso de obtencion del polietileno de alta densidad.
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