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GLOSARIO

2-ME: 2-Mercaptoetanol, materia prima para la produccién el intermedio de
reaccion 2-MET

2-MET:2-Mercapto EtilFtalato, intermedio de reaccion en la produccion de

estabilizantes de estafio, también se conoce como Ester Reverso.

E-176: Estabilizante de Butil-Estafio con Azufre de bajo costo y alta eficiencia.

Disefiado especialmente para la extrusion de tuberias rigidas de PVC.

E-140: Estabilizante de Butil-Estafio con Azufre ligeramente lubricado y de facil

reproceso. Especialmente disefiado para la extrusion de tuberias rigidas de PVC.

MERCAPTIDA: Compuesto formado por un metal y un mercaptano, los

estabilizantes E-140 y E-176 son ejemplos de mercaptidas de monobutilestafio.

MERCAPTANO: Compuesto que contiene un grupo funcional formado por un
atomo de azufre y un atomo de hidrogeno (-SH), este grupo funcional es llamado

grupo tiol o grupo sulfhidrilo.

AMS: Acido Metanosulfénico, es el catalizador utilizado para producir el intermedio
de reaccién (2-MET)

BLANCOIL: Aceite Mineral Blanco, es utilizado como diluyente en la produccion

de estabilizante de estario.

TONSIL: Tierra activada utilizada como agente de blanqueo en el proceso de

dilucion del estabilizante E-140.

ULTRASIL:Silica precipitada utilizada como relleno reforzante blanco en la

industria del caucho.

LIPOSOMAS MULTIMELARES: Moléculas que se asemejan a las membranas del

organismo; contienen una bicapa lipidica en la cual la parte apolar se sitia en el
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centro de la molécula y las cabezas polares se sitian hacia el exterior de la

estructura lamelar. Tienen un tamafio ente 0.1y 10 um.

GD 70: Surfactante no iénico resistente a alcalis, comiUnmente utilizado en

detergentes y limpiadores.

CELITE: Tierra diatoméacea, se utiliza como medio filtrante en el proceso de

produccion de los estabilizantes de estafio

PUNTO DE NUBE: También denominado punto de turbidez, es la temperatura en
la cual empiezan primero a formarse cristales de cera en el petrdleo crudo. Es
también la temperatura en la cual una solucion de un surfactante empieza a formar

micela convirtiéndose asi en una especie de nube.

LSS:Lauril Sulfato de Sodio, es un compuesto tensoactivo idnico. Se utiliza en el
proceso de lavado del 2-MET.

MBTC: Cloruro de Monobutil Estafio, materia prima en la produccion de

estabilizantes de estafo

EDTA: Acido Etilendiaminicotetracetico, se utiliza como catalizador en la reaccion
de 2-MET con el MBTC.

CLATRATO:Compuesto no estequiométrico en el cual moléculas del tamafio
conveniente (2-9 Angstrom) son capturadas en las cavidades que aparecen en la

estructura de otro compuesto.

PUENTES DISULFURO:Enlace covalente formado por dos grupos sulfidrilo (-SH),
cada uno de ellos perteneciente a un residuo de cisteina, se unen de manera

covalente para formar un residuo de cistina.
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RESUMEN

TITULO: ESTUDIO DE ALTERNATIVAS PARA LA REDUCCION DE LA TURBIDEZ EN
ESTABILIZANTES DE MONOBUTIL-ESTANO*

AUTOR: ALVARO CAMILO FERNANDEZ ZAMBRANO**

PALABRAS CLAVES:PVC, Estabilizante térmico,punto de nube, clatratos, agentes de superficie.

DESCRIPCION: En el presente proyecto se realizé un estudio de la problematica de la turbidez
presente en los estabilizantes de mono-butil estafio producidos en Carboquimica S.A.S, en este
estudio se utilizaron herramientas de innovacion con el fin de encontrar el problema clave detras de
la apariencia turbia de los estabilizantes.

Gracias a la aplicacién de las herramientas se encontré que el exceso de acidos grasos saturados
y sus derivados presentes en el estabilizante son la principal causa de la turbidez. Se propuso un
conjunto de soluciones en diferentes direcciones conceptuales que incluyen la remocién fisica, la
remocion quimica y el tratamiento con agentes de superficie.

En el desarrollo experimental se realizaron tratamientos de los estabilizantes con adsorbentes,
medios filtrantes, agentes de superficie y urea, dichos ensayos permitieron descartar algunas
soluciones asi como replantear otras como en el caso de la utilizacion de la urea la cual decide
utilizarse como tratamiento tanto en producto como en materia prima.

Con el desarrollo experimental se encontré que la solucion mas efectiva para la remocion de
acidos grasos saturados y sus derivados fue la formacion de clatratos con urea bien sea en el
estabilizante o en la materia prima, el analisis por cromatografia gases masa muestra una
reduccion considerable de los acidos grasos saturados en las muestras tratadas. Los tratamientos
que resultaron efectivos fueron evaluados en pruebas de estabilidad dindmica donde se
comprueba su efectividad evitando la degradacién térmica del PVC.

*Proyecto de Grado

**Facultad de Ingenierias Fisicoquimicas. Escuela de Ingenieria Quimica. Director. Ph.D Dionisio
Laverde Catafio
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ABSTRACT

TITLE: STUDY OF THE ALTERNATIVES TO REDUCE THE CLOUD POINT IN MONOBUTYLTIN
STABILIZERS IN CARBOQUIMICA S.A.S

AUTHOR: ALVARO CAMILO FERNANDEZ ZAMBRANO**

KEY WORDS: PVC, Thermal Stabilizer, Cloud Point, Clathrate, Surface Active Agent.

DESCRIPTION: In the present work, a study of the problematic of the cloudiness that happens in
monobutyltin stabilizers produced in Carboquimica S.A.S, in this study innovation tools were used
in order to fin the key problem behind the cloudy aspect of the stabilizers.

Once the innovation tools were applied, it was found that the high percentage of saturated fatty acid
and its derivates were the main cause of the cloudiness. A set of solutions in different conceptual
directions was proposed and includes physical removal, chemical removal and the treatment with
surface-active agents.

In developing the experimental tests of the stabilizers adsorbents, filter means, surface active
agents and urea were used, this tests allowed ruled out some solutions and also reframe other
ones, this happened in the case of the treatment with urea, case where it was decided not only
apply the treatment on the stabilizers but also in raw materials.

Once all the test were made it was found that the most effective solution for the removal of the
saturated fatty acid and its derivates was the treatment with urea or clathrate complex formation,
this treatment proved being effective in the stabilizer and also in the fatty acid used as raw material.
Analysis made by Gas chromatography—mass spectrometry shows an important reduction in the
percentage of saturated fatty acid in the samples treated with urea. Thermal dynamic stability test
were made for all the effective treatments, and the results proved that the treated stabilizer is useful
avoiding thermal degradation.

*Research Project

* *Faculty of Physcal-Chemical Engineering. Chemical Engineering Department . Advisor. Ph.D
Dionisio Laverde Catafio

14



INTRODUCCION

El policloruro de vinilo (PVC) es uno de los polimeros termoplasticos mas
versatiles y antiguos. Sus aplicaciones se pueden encontrar en un sinnimero de
escenarios, desde suelas de zapatoshasta tuberias de agua potable son hechas
de PVC (Schiller, 2015).Miles de materiales rigidos, semiflexibles y flexibles
compuestos de PVC son ampliamente usados en todas las esferas econémicas a

nivel mundial y permaneceran alli por largo tiempo.

Sin embargo, en su procesamiento a altas temperaturas,el PVC se degrada en
una reaccion de deshidroclorinacion autocatalitica con una consecuente formacion
de enlaces dobles conjugados que genera como resultado una decoloracién del
polimero y un cambio en sus propiedades fisicas y mecénicas (Mohamadet al,.
2005).

Con el fin de evitar la degradacion por altas temperaturas del PVC se emplean
algunos estabilizantes térmicos que,ademas de ser imprescindibles en el proceso
de moldeo del polimero, lo protegen luego en su vida util. La funcibn mas
importante del estabilizante es reaccionar con el &cido clorhidrico que se
desprende del policloruro de vinilo para neutralizarloinhibiendo asi su degradacién
(Folarinet al., 2011).

En Carboquimica S.A.S se desarrolla una amplia linea de estabilizantes que son
utilizados en diversas aplicaciones de procesamiento del PVC: calandrado,
extrusion, moldeo por soplado, moldeo por inyeccion. EI portafolio de
estabilizantes de la empresa cuenta con mas de 30 referencias entre
estabilizantes de estafio (mercaptidas, carboxilatos y mercapto-carboxilatos) y

mezclas de sales metélicas (Ba-Cd, Ba-Zn, Ca-Zn, Ba-Cd-Zn, Al-Zn).

Las referencias E-176 y E-140 producidas en Carboquimica son estabilizantes de

Butil-Estafio con Azufre de bajo costo y alta eficiencia. Se utilizan
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principalmenteen la extrusion de tuberias rigidas con el fin de mejorar la

estabilidad al calorasi como la retenciéon del color.

Sin embargo, dichas referencias han presentado problemas de turbidez desde
hace afios, inconveniente que se hizo especialmente grave desde el traslado del
sistema de produccion de la ciudad de Bogotd a Cartagena en el 2009. Este
fendmeno indeseado puede explicarsetécnicamente como un aumento en el punto
de nube o de enturbiamiento, que se refiere a la temperatura mas alta a la que se
observa la formacién de un disco opaco (nube) en el estabilizante.

En el presente trabajo se desarrollé un estudio sobre el empleo de adsorbentes,
medios filtrantes, tamices moleculares y agentes de superficie para la eliminacion
del problema de turbidez en los estabilizantes de estafio. El trabajo es soportado
en la metodologia de resolucion de problemas desarrollada por el Area de
Tecnologia de Carboquimica.

La metodologia con la que se aborda el proyecto se soporta en herramientas de
innovacion. El desarrollo se realiza en cuatro etapas. En la primera se debe
encontrar el problema clave asi como las direcciones conceptuales en las cuales
se trabajard. La segunda etapa consiste en el planteamiento de las posibles
soluciones al problema clave. Para la tercera etapa se desarrollan prototipos de
las soluciones y la sustentacion técnica de las mismas. Para la cuarta y Ultima
etapa se realizan, ahora a escala industrial, los prototipos y la sustentacion técnica

de las soluciones.

La aplicacion de la metodologia requiere del conocimiento de cada una de las
etapas del proceso. La descripcion completa del proceso de produccion de los
estabilizantes E 140 y E176 y sus respectivos diagramas se realizan antes de

comenzar el desarrollo metodoldgico y se encuentran en el Anexo A.
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Para la busqueda del problema clave y otros problemas asociados a este se
escogieron tres herramientas de innovacion, estas son: Analisis de Flujo, Método

del Ancla y Andlisis de Funciones.

En la primera herramienta: el andlisis de flujo, sobre un diagrama de proceso
simplificado, se identifican las posibles perturbaciones que estan generando el

problema de turbidez.

La segunda herramienta utilizada es el método del ancla. En este método, una vez
identificadas las posibles perturbaciones en las etapas del proceso, se busca el
fenomeno fisico o quimico detras de ellas y encontrado dicho fendmeno, este; del
mismo modo, debe explicarse desde su fundamento fisico o quimico. El proceso

se repite en una serie de bucles hasta encontrar la causa raiz de la perturbacion.

Una vez encontradas las posibles perturbaciones que originan el cambio de
apariencia del estabilizante se genera un conjunto de soluciones soportadas en
bibliografia sobre el tema o en la consulta a expertos. Estas soluciones son
tentativas y se clasifican de acuerdo a su viabilidad en un grafico de soluciones

innovadoras.

La definicion de la prioridad de los ensayos de laboratorio se basa en la
clasificacion obtenida por la solucién respectiva en el grafico de soluciones
innovadoras, comenzando, primero, por las soluciones de bajo costo y

continuando luego con las de mayor costo y mayor calidad.

A partir de la investigacion sobre los factores que podrian estar generando esta
turbidez se generaron varias hipdtesis, en estas se tienen en cuenta tanto
problemas técnicos en el desarrollo del proceso comoinconformidades en la
calidad de las materias primas con las que se producen los estabilizantes. Una
vez encontrado el conjunto de  hipOtesis se plantearonposibles
solucionesclasificadas por su costo, viabilidad y velocidad de ejecucion. El

desarrollo experimental a escala laboratorio de estas soluciones dio luces sobre
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muchos otros factores que no se tenian en cuenta y en este procesose generaron

cambios en la metodologia en nuevas direcciones conceptuales.

Con el desarrollo de este estudio se logré encontrar un conjunto de soluciones
robustas que permiten acabar con uno de los fendmenos indeseados mas
persistentes y problematicos de la compaiiia, es por lo tanto un estudio de gran
importancia técnica y econOmica para Carboquimica y su aplicacion a escala

industrial es recomendable.
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1. METODOLOGIA
La metodologia desarrollada en el proyecto se divide en etapas, en la primera se
desarrollan herramientas de innovacion cuyo objetivo inicial es encontrar el
problema clave detras de la turbidez y luego, a partir de este, plantear un conjunto

de soluciones, dicho desarrollo se observa en la Figura 1.

Figura 1. Metodologia para la solucion de fenomenos indeseados.

Sistema para la solucién
de fenbmenos indeseados

v

Elaboracién del proceso
productivo por etapas

Identificacién de posibles

Analisis de Causa-Efecto
en las etapas donde se
identifican problemas

Elaboracion de Tabla de
Andlisis de Funciones

problemas que causan
enturbiamiento en las
diferentes etapas

V

Elaboracién del gréafico de
condiciones para las
soluciones innovadoras

Definir por prioridad los
ensayos de laboratorio
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La metodologia referente al desarrollo experimental de proyecto se ilustra en la
Figura 2.

Figura 2. Metodologia para confirmacion de soluciones

» Definicion de los ensayos de laboratorio

 Realizacion de ensayos Adsorbentes

 Realizacion de ensayos con Medios Filtrantes

* Realizacion de ensayos con Urea

 Realizacion de ensayos con Agentes de Superficie

» Confirmacion de ensayos con Urea

- Realizacion de ensayos con Urea sobre el Acido Graso

 Evaluacion de los ensayos realizados de acuerdo a su efectividad

<ESgcesx

El desarrollo experimental se realiza en tres diferentes direcciones conceptuales,
la primera de ellas es la remocion fisica y comprende los ensayos con
adsorbentes y medios filtrantes. La segunda es la remocion quimica o tratamiento
con urea y finalmente en la direccién conceptualdispersion se realizan los ensayos
con agentes de superficie. Todos los ensayos se realizan por duplicado y en todos
los casos la variable de repuesta evaluada es la apariencia a 10°C de la muestra
tratada, ésta es una variable cualitativa y es medida siempre bajo las mismas
condiciones de iluminacién por el equipo de trabajo encargado del proyecto. Los
protocolos propuestos para la realizacion de los ensayos fueron plateados por la
Direccion del Area de Tecnologia de Carboquimica y son de caracter confidencial.

El primer conjunto de ensayos desarrollado se trata de la mezcla del estabilizante

con adsorbentes en diferentes porcentajes y posterior filtracion en embudo
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Bichner con papel filtro y celite blanco como medio filtrante.Los adsorbentes
utilizados son: carbén activado granular, carbén activado en polvo, ultrasil (silica),
tonsil (tierra diatomacea). Las variables de operacion seleccionadas fueron la
clase de adsorbente, la concentracion del mismo y la temperatura a la cual se
realiza el tratamiento (20°C o 50°C). El estabilizante obtenido se lleva a nevera

para evaluar su apariencia a 10°C.

En el segundo grupo de ensayos se realiza un cambio en el medio utilizado en la
filtracion del estabilizante de celite blanco a los medios mostrados en la Tabla 5.
Para éste tratamiento la variable de operacion es el tipo de adsorbente utilizado en
el sistema de filtracion ya que la cantidad que se adiciona a este es siempre la
misma (en un sistema de filtracion de 1 L, se adicionan 100 gr de adsorbente con
medio filtrante). Este proceso se realiza a 35 °C y posteriormente se lleva el

estabilizante tratado a nevera para evaluar su apariencia a 10°C.

Los tratamientos con urea tienen un desarrollo mas extenso y se muestra en la
Figura 3. Para este caso las variables de operacion son la relacion muestra a
tratar-urea y muestra a tratar-solvente. En ensayos posteriores se incluye la clase

de solvente utilizado como una nueva variable de operacion.

Figura 3.Diagrama de proceso del tratamiento con Urea (formacion de clatratos)

ETANOL

APARIENCIA | C‘) l

MEZCLA MEZCLA CALENTAMIENTO FILTRACION
Ti=Tamb Tfinal= ADICIONAR Ti=65 °C Tfinal=75°C ENFRIAMIENTO MEDIO:
UREA 2 o FASE SOLIDA
65°C NITROGENO A t=2-3 horas DEJAR DECANTAR . PAPEL
g 5 [ s s sl
VERIFICAR MASA CALENTARHASTA ATamb SEPARACION FILTRANTEY | (CLATRATOS)
CANTIDADES VERIFICAR EVAPORARTODO t=6 horas CELITE
APARIENCIA ‘ CANTIDADES ELETOH BLANCO
COLOR 1

FASE SOLIDA (CLATRATOS)

MUESTRA A TRATAR

ENFRIAMIENTO
Ti=25°C
Tfinal=10°"C

APARIENCIA | TC‘

COLOR ) EVALUAR
VALOR ACIDO APARIENCIALUEGO
DE 4 HORAS
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En el tratamiento realizado con los agentes de superficie se realiza una mezcla de
estos aditivos con el estabilizante y se adiciona un 20 % de agua. La mezcla,
luego de un proceso de homogenizacion, se separa en dos fases y posteriormente
la fase organica se seca a 65 °C y 20 in Hg de vacio. El estabilizante tratado se
filtra en embudo Buchner con papel filtro y celite blanco como medio y finalmente

se lleva a nevera para evaluar su apariencia a 10°C.

Es importante mencionar que la eliminacion de la turbidez en los estabilizantes de
estafio se convierte en el primer proyecto desarrollado con Metodologia de

Innovacion en el Area de Tecnologia de Carboquimica.
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2. RESULTADOS Y ANALISIS

2.1 IDENTIFICACION DEL PROBLEMA CLAVE
Una vez aplicadas las herramientas de innovacién descritas en la introduccion
es posible identificar el problema clave. La ruta mediante la cual se llega al
problema clave desde la situacion problematica inicial se muestra a

continuacion

* Sjtuacion Problematica: Turbidez de estabilizantes basados en

mercaptidas de monobutil estafio

— Problema intermedio: Formacién de agregados de liposomas por
interacciones entre AGS libres o conjugados al 2-MET y el
surfactante LSS presente. Dichos agregados actian como nucleo

para el crecimiento de agregados que a su vez generan turbidez

* Problema Clave:Presencia de &cidos grasos saturados 0 sus
derivados en el estabilizante terminado.

* Problema Asociado:Cémo evitar la formacion de agregados
miscelares estables por interaccion entre LSS y AGS o
Derivados del 2-MET que pueden afectar la separacion del

agua en E1.

2.2 POSIBLES SOLUCIONES

Las soluciones generadas a partir del estudio del problema clave se clasifican de
acuerdo a la etapa del proceso en que se pueden aplicar.
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SOLUCIONES APLICADAS AL PRODUCTO TERMINADO:

e Uso de Agentes de superficie para la remocion de los agregados de acidos
grasos saturados libres por un mecanismo basado en control de
interacciones a nivel molecular.

e Formacion de clatratos entre urea y acidos grasos saturados que faciliten la
remocion de estos Ultimos a través de un mecanismo de tamizado
molecular.

e Utilizacion de adsorbentes que remuevan fisicamente los agregados de
acidos grasos saturados libres.

e Cambio en el medio filtrante utilizado con el fin de adsorber agregados de

acidos grasos saturados libre.

SOLUCIONES APLICADAS A LA MATERIA PRIMA:

e Formacion de clatratos entre urea y acidos grasos presentes en la materia
prima que faciliten la remocion de estos Ultimos a través de un mecanismo

de tamizado molecular.

2.3DEFINICION DE LOS ENSAYOS DE LABORATORIO
Por motivos técnicos y econdmicos el desarrollo experimental de las alternativas

propuestas contempla solo las soluciones planteadas anteriormente

Los primeros ensayos a realizar son procesos de adicién de adsorbentes de bajo
costo y tratamiento con medios filtrantes, en estos ensayos también se incluye

como variable la temperatura a la cual se realiza la filtracién.

A continuacion, se desarrollan ensayos para la remocion de &cidos grasos
saturados mediante la formacién de clatratos con urea, y luego tratamiento con
agentes de superficie (floculantes, coagulantes y surfactantes) en la etapa de

separacion.
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Una vez aplicados los tratamientos se realizan evaluaciones de desempefio
(estabilidad térmica dinaAmica) para verificar que el estabilizante no pierda su

funcién de evitar la degradacion térmica del PVC (Anexos C, D, F, Gy H).

A continuacion, se muestran los resultados de los ensayos propuestos para la
evaluacion de las posibles soluciones. En el caso de las pruebas de formaciéon de
clatratos (ver explicacion técnica en el Anexo B) con urea se plantean nuevos
ensayos para confirmar su efectividad en muestras de mayor volumen, del mismo
modo es planteada la alternativa de realizar este tratamiento sobre la materia

prima (el acido graso) en lugar de hacerlo sobre el producto terminado.

2.3.1 Tratamiento con Adsorbentes:

Para el tratamiento con adsorbentes se identifica la temperatura de filtracion como
una variable de gran importancia en la apariencia del estabilizante, en cambio se
observa que el tipo de adsorbente utilizado no es relevante en el proceso de

reduccion de turbidez.

A partir de este primer conjunto de ensayos se observa que el exceso de acidos
grasos saturadosda lugar a la formacién de agregados coloidales que son estables
en el estabilizante a temperaturas superiores a 30°C, pero precipitan del mismo a
temperaturas por debajo de 20°C por la tanto la filtracion a bajas temperatura
reduce la presencia de acidos grasos saturados en los estabilizantes, sin embargo
la filtracion es unaoperacion que se desarrolla en la ciudad de Cartagena y la
temperatura que se alcanza dentro del filtro de placas siempre es mayor a 40°C.
En la Tabla 1 se presentan los resultados de apariencia para el estabilizante
tratado con adsorbentes.
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Tabla 1. Apariencia del estabilizante tratado con absorbentes

Adsorbente Porcentaje | Temperatura (°C) | Apariencia a 10°C

CARBON ACTIVADO POLVO 1% 20 Transparente
CARBON ACTIVADO POLVO 3% 20 Transparente
CARBON ACTIVADO POLVO 5% 20 Transparente
CARBON ACTIVADO

GRANULAR 1% 20 Transparente
CARBON ACTIVADO

GRANULAR 3% 20 Transparente
CARBON ACTIVADO

GRANULAR 5% 20 Transparente
CARBON ACTIVADO POLVO 1% 50 Turbio
CARBON ACTIVADO POLVO 3% 50 Turbio
CARBON ACTIVADO POLVO 5% 50 Turbio
CARBON ACTIVADO

GRANULAR 1% 50 Turbio
CARBON ACTIVADO

GRANULAR 3% 50 Turbio
CARBON ACTIVADO

GRANULAR 5% 50 Turbio
TONSIL 1% 50 Turbio
TONSIL 3% 50 Turbio
TONSIL 5% 50 Turbio
ULTRASIL 1% 50 Turbio
ULTRASIL 3% 50 Turbio
ULTRASIL 5% 50 Turbio

Una vez realizado este primer conjunto de ensayos se logré comprender la
importancia de la temperatura de filtracién en los resultados, se decide realizaresta
operaciona 35 °C en los siguientes ensayos con el fin de obtener conclusiones

representativas para la planta en Cartagena.
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2.3.2 Tratamiento con Medios Filtrantes

Como se muestra en la Tabla 2 El tratamiento con medios filtrantes de diferentes

caracteristicas no fue efectivo en la remocion de la turbidez para ninguno de los

casos por lo que no se realizan mas pruebas para ésta técnica.

Tabla 2.Apariencia Del Estabilizante Tratado Con Medios Filtrantes

ENSAYO

4

ME)DIOS
FILTRANTES

CELITE

X

FIBRA DE
COCO

TURBA DE
COCO

CARBON
ACTIVADO
GRANULAR

SILICA

TONSIL

LAURIL
SULFATO

GD 70

X

APARIENCIA A 10°C

TURBIO

TURBIO

TURBIO

TURBIO

TURBIO

TURBIO

TURBIO

TURBIO

2.3.3 Tratamiento con Urea (Formacion de Clatratos)

Para el tratamiento de remocién de saturaciones con la formacion de clatratos se

evaluaron diversas formulaciones con el fin de encontrar la cantidad minima de

urea y solventes que lograba eliminar la turbidez.

El ensayo 7 de la tabla 3

muestra la formulacion minima conseguida. El principal inconveniente con el

tratamiento es la elevada cantidad de solvente utilizada y la toxicidad del metanol,

del mismo modo el rendimiento logrado en los ensayos que funcionaron no es

atractivo en términos economicos. Los resultados de apariencia son consistentes

aun cuando se somete la muestra a bajas temperaturas por tiempo prolongado
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(mas de un mes). En este sentido el tratamiento es interesante si logran superarse
los inconvenientes mencionados anteriormente, nuevos ensayos con el uso de

urea son planteados mas adelante.

Tabla 3. Apariencia Del Estabilizante Tratado Con Urea

ESTAB UREA, [ METANOL, | HEXANO,

Ensayo 140, g g mL mL RENDIMIENTO | APARIENCIA A 10° C
1 50 25 125 50 48% Transparente
2 50 10 75 125 81% Transparente
3 50 20 112.5 125 92% Transparente
4 50 20 70 100 52% Transparente
5 50 15 20-20 0 32% Turbio
6 50 20 30 0 57% Turbio
7 50 15 25 25 54% Transparente
8 50 5 15 15 54% Turbio
9 50 5 12.5 12.5 57% Turbio

10 50 5 10 10 60% Turbio

2.3.4 Tratamiento con Agentes de Superficie

Como se muestra en la Tabla 4 el uso de agentes de superficie en la etapa de
separacion de impurezas del estabilizante resultdé efectivo para la combinacion,
floculante, coagulante y lauril sulfato de sodio (surfactante) en una formulacién del
5 % para los tres, el medio filtrante utilizado no mostr6é tener relevancia en el

proceso.

28




Tabla 4.Turbidez Del Estabilizante Tratado Con Agentes De Superficie

Ensayo FLOCULAN | COAGULANTE, | LAURI | GD NIEEIE EILRaTe APARIENCIA A
TE, % % L,% |70, % 10°C
TRANSPAREN
1 0.5 0.5 0.5 0 CELITE + TONSIL TE
2 0.5 0.5 0 0 CELITE + TONSIL TURBIO
3 0 0.5 0.5 0 CELITE + TONSIL TURBIO
4 0 0.5 0 0.5 CELITE + TONSIL TURBIO
5 0.5 0.5 0.5 CELITE + TONSIL TURBIO
6 0.5 0 0 0.5 CELITE + TONSIL TURBIO
7 1 0.5 0.5 CELITE + TONSIL TURBIO
8 0.5 0.5 1 0 CELITE + TONSIL TURBIO
LIGERAMENTE
9 0.5 0.5 0.5 0 CELITE + TONSIL TURBIO
TRANSPAREN
10 0.5 0.5* 0.5 0 CELITE + TONSIL TE
CELITE+TONSIL+ZE
11 0.5 0.5 0.5 0 OLITA TURBIO
12 0.5 0.5 0.5 0 CELITE+ZEOLITA TURBIO
13 0.5 0.5 ** 0.5 0 CELITE + TONSIL TURBIO

Una vez concluidos los ensayos se realizaron analisis de cromatografia gases-

masa a muestras del estabilizante tratado y a los solidos obtenidos del proceso de

filtracion (ver Anexo C). En los resultados de dichos analisis se observa un

elevado porcentaje de acidos grasos saturados (principalmente de acido estearico

y palmitico) en el estabilizante tratado, estos valores podrian verse reflejados en

turbidez en el estabilizante si se llegaran a tratar muestras con un mayor

porcentaje de saturaciones. Los resultados del andlisis de la fase sélida recogida

del filtro muestran un mayor porcentaje de acido estearico y palmitico comparado
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con el del estabilizante tratado, esto demuestra que el tratamiento es efectivo en la
remocion de una fase rica en acidos grasos saturados del estabilizante.

El tratamiento con agentes de superficie resulta ser eficaz en replicas con
estabilizantes ligeramente turbios traidos desde planta, sin embargo, no fue
efectivo cuando el grado de turbidez era mayor, por esta razon no se considera

una solucion robusta para el problema de apariencia.

2.3.5 Confirmacion del Tratamiento con Urea (Escalado a reactores de un
litro)

Una vez se descubre que la adicibn de agentes de superficie no es efectiva en

estabilizantes con un alto grado de turbidez se realizaron réplicasde los ensayos

de adicion de urea en muestras de estabilizante E140 con elevado nivel de

saturaciones. Los resultados para este tratamiento son satisfactorios para las tres

muestras evaluadas como se observa en la Tabla 8. De este modo el tratamiento

comprueba su efectividad aun en estabilizantes con un alto grado de turbidez

Tabla 5.Confirmacion De Resultados Para El Tratamiento Del Estabilizante

Con Urea
METANOL, [ HEPTANO, APARIENCIA
Ensayo E 140, g UREA, g mL mL RENDIMIENTO A10°C
1 250 50 250 250 74% Transparente
2 138.4 34.6 173 173 75% Transparente
3 250 50 250 0 7% Transparente

La remocion de saturaciones mediante la formacion de clatratos con urea se
convierte entonces, en este punto, en la solucibn mas atractiva por su nivel de
efectividad en estabilizantes con alto grado de turbidez, sin embargo, la gran
cantidad de solventes que se requiere y la toxicidad de los mismos

planteaninconvenientes si se quiere escalar el tratamiento. Se realiza entonces un
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ensayo remplazando el solvente utilizado de metanol a etanol y eliminando la

adicion de heptano (ver Tabla 6)

Tabla 6.Tratamiento del estabilizante con urea con etanol como solvente

ETANOL, |HEPTANO, APARIENCIA
Ensayo E 140, g9 UREA, g mL mL RENDIMIENTO A 10°C
1 250 50 250 0 78% Transparente

El cambio de solvente no afecta la efectividad del tratamiento por lo que se logra

acabar con los inconvenientes de esta solucion.

La utilizacion de la urea es una técnica que remueve las saturaciones
provenientes del acido graso, en este sentido el tratamiento podria ser
aplicadodirectamentea la materia prima y no al estabilizante terminado y asi, se

reduciria el costo de procesar un acido graso con alto porcentaje de saturados.

Con el fin de comprobar que el tratamiento es efectivo en la remocion de los
acidos grasos saturados presentes en la materia prima se realizan ensayos sobre

diferentes referencias de acidos grasos.

2.3.6 Tratamiento con Urea al Acido Graso utilizado como Materia Prima

En la actualidad en el proceso de produccién de los estabilizantes E140 y E176 se
utiliza el acido graso de referencia FA2 del proveedor Arizona Chemical, sin
embargo, con el fin de contar con un portafolio mas amplio de materias primas, se
desarroll6 un estudio de contratipos del acido graso FA2 (ver Anexo E)y se

validaron nuevas referencias del proveedor Mead West Vaco.

El tratamiento del acido graso con urea se decide realizar en todas las referencias

disponibles con el fin de obtener resultados mas generales. Esta decision se toma
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pensando en la posible sustitucion de esta materia prima, posibilidad que

actualmente esta en evaluacion.

Tabla 7. Apariencia de diferentes referencias de materia prima (acido graso)

tratada con urea

Ensayo | Referencia Acido UREA, g Sl o RENDIMIENTO APARIENCIA
Graso, g mL A 10°C
1 FA2 250 25 250 66% Transparente
2 FA2 500 50 500 7% Transparente
3 Br3 250 25 250 74% Turbio*
4 Br3 200 50 500 52% Transparente
5 FA1 250 25 250 78% Transparente
6 FAl 500 50 500 86% Transparente
LAl
7| Special 500 50 500 89% Transparente
LAl
8| Special 250 125 125 90% Turbio*

*Presentan una reduccion considerable en el nivel de turbidez

El tratamiento muestra ser eficaz en las formulaciones con al menos 10% de urea
para el caso de las referencias, FA2, FA1 y LAl Special (ver tabla 10). La
referencia Br3 del proveedor Mead West Vaco es un caso especial; se trata de un
acido graso de bajo costo y alto contenido de saturaciones, el tratamiento para
esta referencia solo es efectivo en formulaciones con al menos un 25 % de urea lo
que genera un rendimiento muy bajo (cercano al 50%) por este motivo no es

llamativo como contratipo para tratar.

El acido graso FA2 tratado fue sometido a analisis de cromatografia gases-masa
(ver Anexo F) con el fin de verificar que el tratamiento efectivamente removiera las

saturaciones de la muestra. Para esto se comparan los resultados del analisis con
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los de una muestra sin tratar y se confirma una reduccion en el porcentaje de los

acidos grasos saturados (esteérico, palmitico y heptadecanoico) cercana al 1 %.

A partir del acido graso tratado se produce estabilizante E-140 con el fin de
realizar evaluaciones de desempefio en estabilidad térmica: chips y reologia
(Anexos G y H) que garanticen la funcionalidad del estabilizante después de tratar
la materia prima. Los resultados obtenidos en ambos analisis muestran que el
estabilizante tratado tiene el mismo desempefio que el patréon por lo que, en

términos de desempefio, se aprueba el tratamiento.

Con el desarrollo del ultimo conjunto de ensayos se comprueba la efectividad del
tratamiento con urea para la remocién de saturaciones sobre las materias primas,
esto plantea una solucion de pretratamiento de gran utilidad ya que evita la

propagacion de perturbaciones a través del proceso.
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3 CONCLUSIONES

A partir del hallazgo del problema clave se lograron plantear un conjunto
robusto de soluciones en las direcciones conceptuales: adsorcion fisica,
remocion quimica y dispersion. Dichas soluciones fueron clasificadas
segun su calidad y partir de esta clasificacion se definieron los ensayos a

realizar para su confirmacion.

Los ensayos en la direccion conceptual dispersidon mostraron ser efectivos
en la remocion de los acidos grasos saturados y sus derivados para la
formulacién de 0.5 % en floculante, 0.5 % coagulante y 0.5 % surfactante,
sin embargo, su efectividad se limita a estabilizantes con un grado de
turbidez bajo y no se considera un tratamiento robusto en la solucion del

fenébmeno indeseado.

El tratamiento de formacion de clatratos demostr6 ser eficazen la remocion
de acidos grasos saturados y sus derivados en formulacionesde al menos
un 25 % en urea con relacion 1:1 estabilizante-solvente incluso para
muestras con un elevado grado de turbidez. Para el caso del tratamiento
con urea aplicado a la materia prima: acido graso la formulacién del 10% en
urea y relacién 1:1 estabilizante-solvente demostré ser eficiente para la
referencia actual, asi como para la mayoria de contratipos aprobados. Con
estos resultados la formacion de clatratos con urease convirti6 en la
solucién mas robusta y su aplicacién demostré sereficaz en la eliminacion
de la turbidez tanto del estabilizante terminado como del acido graso

utilizado como materia prima.
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4 RECOMENDACIONES

El tratamiento con urea del acido graso utilizado como materia se
considera efectivo a escala laboratorio, es necesario, dentro delsistema de
solucién de fendmenos indeseados,realizar un escalado en la planta piloto
que existe en el Area de Tecnologia de Carboquimica previo a la aplicacion
del tratamiento en la planta.

Se recomienda realizar una ampliaciéon del estudio sobre los contratipos del
acido graso FA2 (ver anexo E) donde se verifique la apariencia a bajas
temperaturas del estabilizante que se produce a partir de estos.

De implementarse alguna de las soluciones de alto costo como sistemas de
filtracion en frio o el uso filtros con poro sinterizado se requeriran
evaluaciones previas que comprueben la efectividad y robustez de estas
operaciones en la eliminacion de la turbidez del estabilizante.

Dentro de las evaluaciones que realiza el area de Control de Calidad para
la aprobacion de los estabilizantes de estafio no se cuenta con un método
estandarizado para la medicion del punto de nube, por la tanto, se
recomiendo la creacion, divulgacion e implementacion del mismo.

Se recomienda realizar analisis frecuentes del contenido de saturaciones
del &cido graso FA2 con el fin de verificar que cumpla con las
especificaciones que reporta el proveedor.
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ANEXOS
ANEXO A. DESCRIPCION DEL PROCESO DE PRODUCCION DE LOS
ESTABILIZANTES E140y E176

En el proceso de produccion de los estabilizantes de estafio E-176 y E-140 se
diferencian dos grandes etapas, en la primera de ellas se produce el intermedio de
reaccion 2 MercaptoEtilFtalato (2-MET), en la segunda se producen los
estabilizantes en dos etapas de reaccién y una posterior dilucion de acuerdo a la

especificacion de cada referencia.
PRODUCCION DEL 2 MERCAPTO ETIL FTALATO (2-MET)

El proceso inicia con el cargue del Acido Graso al reactor, esta adicién se hace
con ayuda de vacio y posteriormente se homogeniza, después se agregan los
reactivos 2 Mercapto Etanol (2 ME) y el Acido Metano Sulfénico (AMS). Una vez
agregados todos los reactivos al reactor se establece una temperatura de 45 °C en
el controlador, el tiempo en alcanzar esta temperatura es en promedio de 20
minutos. Cuando se alcanzan los 45 °C el sistema se somete a un vacio de al
menos 18 in Hg, presion que debe ser aplicada lentamente. Posteriormente se da
inicio al proceso de calentamiento hasta 82 °C en 2 horas, este se realiza a modo
de rampa de calentamiento incrementando el set point del controlador en
intervalos pequefios de temperatura cada 10 o 20 minutos, este incremento de
temperatura se da en un periodo de tiempo de entre 1 hora 40 miny 2 horas. En el
momento en el que se alcanzan los 82 °C se realiza una prueba de valor &cido,
esta prueba debe realizarse con rapidez ya que requiere que se rompa el vacio
para tomar la muestra afectando el desarrollo de la reaccion. Una vez se alcanza

la especificacion de valor 4cido se interrumpe la reaccion adicionando agua.

La separacion de las fases organica y acuosa es inmediata desde el momento que
se adiciona el agua de lavado, ésta mezcla bifasica se deja reposar por una hora.
La fase organica se separa de la acuosa y se seca en el reactor durante dos horas

a 65°C y 18 in Hg. El 2 MET obtenido se deja enfriar hasta temperatura ambiente y

38



se procede con su evaluacion, las pruebas realizadas son: Apariencia, Color

(Escala Gardner), Valor Acido, Porcentaje de Azufre y Material Volatil.
PRODUCCION DEL ESTABILIZANTE E-176

La produccién del estabilizante se lleva a cabo en dos reacciones y una posterior
dilucion. En la primera etapa el intermedio 2-MET se adiciona al reactor junto con
una solucién de Cloruro de Monobutil Estafio (MBTC) en agua con presencia del
catalizador EDTA. Los productos de esta reaccion se neutralizan con una solucion
de soda al 20%. La segunda reaccion ocurre con la adicion del sulfuro de sodio y
también debe neutralizarse con hidréxido de sodio, en esta etapa una medicion del
pH es requerida para garantizar que se cumple con la especificacién. La siguiente
etapa del proceso es la adicion lauril sulfato de sodio (LSS), un surfactante que
ayuda a la separacion de la fase acuosa que se lleva a cabo en la siguiente etapa.
En las Ultimas etapas del proceso se realiza la dilucion del estabilizante
concentrado con Aceite Mineral (Blancoil), el intermedio de reaccion 2 MET y la
materia prima 2 Mercapto Etanol. El estabilizante obtenido se deja decantar por un
periodo de aproximadamente diez dias y finalmente es filtrado en un filtro de

placas utilizando como medio filtrante Celite Blanco.
PRODUCCION DEL ESTABILIZANTE E-140

El proceso de produccion de la referencia E-140 es bastante similar al del
estabilizante E-176. Inicia con la mezcla de la solucion cloruro de monobutil estafio
(MBTC) con agua y su posterior reaccion con el intermedio 2-MET, los productos
se neutralizan con soda caustica antes de la segunda reaccién con sulfuro de
sodio, después de esta etapa se neutraliza nuevamente con soda. En este punto
del proceso el estabilizante concentrado se lava con agua y lauril sulfato de sodio
como surfactante. Para la dilucion se utiliza primero aceite mineral (Blancoil) y una
arcilla clarificante (Tonsil), esta mezcla se seca y posteriormente se agrega 2 MET
como diluyente. La nueva mezcla debe secarse una vez mas antes de agregar los
demas diluyentes (2 ME y nuevamente aceite mineral). El estabilizante obtenido

se deja decantar por un periodo aproximado de 10 dias antes de filtrarse en un
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filtro de placas con Celite blanco como medio filtrante. El estabilizante final debe

ser evaluado por control de calidad antes de su comercializacion.
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ANEXO B FORMACION DE CLATRATOS

La winterizacion es el proceso de cristalizacion y remocion de &cidos grasos
saturados y algunos insaturados, sin embargo, produce porcentajes bajos de
recuperacion, por este motivo en el proceso se utilizan compuestos conocidos

como “improvers”.

Un proceso que incluye el uso de improvers es el fraccionamiento, en éste se usan
las propiedades de cristalizacién del acido graso saturado para separaruna mezcla
en fracciones liquidas con alto y bajo punto de nube. Durante el fraccionamiento,
los improvers crean compuestos de inclusion. El proceso de creacion de un
compuesto de inclusion requiere un constituyente anfitrion, en este caso lo
molécula de acido graso, el cual tiene una serie de cavidades o lugares de
aterrizaje para el segundo constituyente quimico denominado el visitante, para
este caso el improver. EI compuesto resultante de la combinacion entre el anfitrién
y el visitante se denomina compuesto de inclusién. Las fuerzas que mantienen
ambos constituyentes juntos son fuerzas de tipo Van Der Waals. Los clatratos son
una clase de compuesto de inclusién en el cual los espacios en el constituyente

anfitrion son encerrados en todos lados causando un “efecto de atrapamiento”.

Un improver comdnmente utilizado es la urea, ésta forma selectivamente clatratos
con moléculas de acido graso. Inicialmente, la urea forma clatratos con las
moléculas de &acido graso saturado mas largas, por ejemplo acido esteérico
(C18:0). A medida que el numero de moléculas de acido graso saturado de
cadena larga decrece, la urea forma compuestos de inclusion con moléculas de
de cadena lineal mas corta como el acido palmitico (C16:0) y luego con moléculas
monoinsaturadas que son no lineales como el acido oleico (C18:1). La razén de
esta selectividad se debe a la facilidad de la clatratacion observada con cadenas
lineales largas de acido graso saturado que ocurre por el mayor niumero de

cavidades o sitios de aterrizaje para la molécula de urea.
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ANEXO C CROMATOGRAFIA DE GASES-ESPECTROMETRIA DE
MASAS (GC-MS) PARA MUESTRAS DE ESTABILIZANTE TRATADO
CON AGENTES DE SUPERFICIE

CROMATOGRAMAS DE MUESTRAS ANALIZADAS

Estabilizante tratado con agentes de superficie (Muestra A060)

File :D:\CARBOQUIMICA 01062015\A061.D

Operator : RAFALVAREZ
Acquired : 1Jun 2015 13:59 using AcqMethod ZB5MS FAMES PERFIL PLASMA Y CELULAS M

Instrument :  GISB GCMSD
Sample Name: METABOLISMO

Misc Info :

Vial Number: 3

Abundance TIC: AD61.0\data.ms

3e+07

2e+07

1e+07

Sy WSy | O
Tine-> 400 600 800 1000 1200 14.00 16.00 18,00 2000 2200 24.00 2600 2800 3000 3200 3400 3600 3300 4000 4200 4400 4600 4000 50.00 5200
Abundance Scan 4375 (35.316 min): AD61 D\data ms
741
3000000
2000000,
a1
1000000 1431
A 255.2 2981
1204 1861 2131
. | .|.| J.. un | 15714710 [ 22712450 | 299153 4 3132

miz-> 30 40 0 60 70 80 90 1001101§o1$o11015'»01%01%01éo1éo2602102502502402%02&02502&02903603103503503403%0360350350390460410420450440 5
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Solidos recogidos en la filtracién del estabilizante tratado (Muestra A063)

File  :D'\CARBOQUIMICA 01062015\A063.D
Operator : RAFALVAREZ

Acquired : 1Jun2015 15:16 using AcqMethod ZB5SMS FAMES PERFIL PLASMA Y CELULAS.M
Instrument :  GISB GCMSD

Sample Name: METABOLISMO

Misc Info :

Vial Number: 4

Abundance TIC: AD63 Didata ms
3e+07

2e+07

1e+07|

Rl
T V¥ T T it U 5 Rhd | Jag T § b T T by 4 T T | B it HANBE S B T ] s T o - T U
Time— 400 6.00 800 1000 1200 1400 18.00 18.00 2000 2200 24.00 26.00 2800 30.00 3200 3400 3600 38.00 4000 42.00 4400 4600 4800 5000 52.00

Abundance Scan 3729 (30.716 min) A063 D\data ms

1430

241.1 284 1
111.0 1280

185.1199.1

2552
| ok g7t | | 21342271 l 12691 l 321 4458
miz-> 30 40 50 60 70 80 90 100110120130 140 150 160 170 180 180 200 210 220 230 240 250 260 270 250 260 300 310 330 330 340 350 350 370 350 350 400 410 430 430 440 420

RESULTADOS:
l(liuestra 1(060 in;nestra AOG?SV
Compuesto (No. 2) (No. 7)
%Area %Area
1 1-Decanol 5.30 0.00
2 | Acido decanoico 0.00 0.00
3 | Acido dodecanéico 0.00 0.00
4 | Acido miristico 0.00 0.00
5 | Acido pentadecanoico 0.00 0.00
6 | Acido palmitoleico 0.00 0.00
7 | Acido palmitico 2.28 275 ,
8 | Acido cis-10-heptadecenoico 1.57 1.38
9 | Acido margarico (C17:0) 0.32 0.00
10 | Acido lin6leo 0.60 0.00
11 | Acido oleico (Acido cis-9 oleico) 81.43 89.01
12 | Acido trans-9—elaidico‘ 0.00 0.00
13 | Acido linolelaidico  (-ans ) 1.89 0.00
14 | Acido estedrico 6.62 6.90 =

Estandar interno: Acido nonadecanoico, metilester.
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176 TRATADO

ANEXO D ESTABILIDAD TERMICA DEL ESTABILIZANTE E
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ANEXO E. EVALUACION DE CONTRATIPOS DE ACIDO GRASO EN LA
PRODUCCION DE 2-MET

1. OBJETIVO:

e Evaluar el desempefio de los &cidos grasos de referencia L1, L1A, L1
Special del proveedor Mead West Vaco como contratipos del acido graso
SYLFAT FA2 del proveedor Arizona Chemical en la produccion del

intermedio de estabilizantes de estafio 2 MercaptoEtilFtalato (2 MET)

2. INTRODUCCION:

En la produccién de estabilizantes de estafio Carboquimica S.A.S utiliza como
principal materia prima el Acido Graso de origen vegetalSYLFAT® FA2 de la
companiia Arizona Chemical, sin embargo, con el fin de garantizar que el proceso
no se vea afectado en el caso de no contar con esta referencia se requieren mas
opciones en proveedores. Es a demas importante mencionar que la compafiia
Arizona Chemical provee materias primas que Carboquimica S.A.S comercializa y
por esta razon se teme que dentro de la competencia por el mercado, Arizona
Chemical tomé acciones que pongan en riesgo el suministro del acido graso. Por
los anteriores motivos surge el interés por contar con contratipos del acido graso
SYLFAT® FAZ2,

Como contratipos del acido graso utilizado actualmente se buscan validar las
referencias L1, L1A Y L1A Special del proveedor Mead West Vaco, para estas se
realizd una caracterizacidon completa asi como una evaluacion de su desempefio
en la produccion del intermedio de reaccion 2 MercaptoEtilTalato (2 MET). Se
decidi6 llegar hasta esta etapa del proceso ya que desde este punto es posible
conocer si el estabilizante producido tendra las especificaciones requeridas

haciendo un andlisis del 2 MET obtenido.
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3. CARACTERIZACION DE CONTRATIPO DE ACIDOS GRASOS

Tabla 1. Apariencia de las referencias FA2, L1, LIA Y L1A Special a 25 °C

FA2 L-1 L-1A L-1 Special
PROPIEDAD | METODO Especificacion Valor Valor Valor 1 Valor
Liquido amarillento, Liquido Liquido Liquido Liquido
Apariencia
Visual de transparente a Amarillo Amarillo Amarillo Amarillo
(25°C)
ligeramente turbio Transparente | Transparente Transparente Transparente

Tabla 2. Color (Escala Gardner) de las referencias L1, L1A Y L1A Special

FA2 L-1 L-1A L-1 Special
PROPIEDAD | METODO Especif. Valor | Especif. Valor Valor Especif. Valor
Color MTCC 855 4 Max 3 4 Max 3 N.A 3 N.A. 3

Tabla 3. Densidad de las referencias L1, L1A Y L1A Special

FA2 L-1 L-1A L-1 Special
PROPIEDAD D METODO Valor Valor Valor 1 Valor
Densidad (25°C) MTCC 847 0.9046 0.9021 0.8988 0.901
Tabla 4. Valor Acido de las referencias L1, LIA Y L1A Special
FA2 L1 L-1A L-1 A Special
PROPIEDAD METODO | Especif. | Valor | Especif. Valor Espc. Valor Especif. | Valor
| 195- 193.47
Valor Acido MTCC 209 192.29 | 192 Min | 188.185 N.A 188.895 N.A
205 5

Tabla 5. Estabilidad Térmica para las referencias L1, LIA Y L1A Special

FA2 L-1 L-1A L-1 Special
PROPIEDAD METODO Valor Valor Valor Valor
Estabilidad Térmica | MTCC883 | 8 Max 12 7 4 5
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Tabla 6. Contenido de Agua por Karl Fisher para las referencias L1, L1AY

L1A Special
FA2 L-1 L-1A L-1 Special
PROPIEDAD METODO Valor Valor Valor Valor
Contenido de Agua por K.F. MTCC 883 0.1 0.099 0.097 0.096 0.034

Tabla 7. Indice de Yodo para las referencias L1, L1Ay L1A Special

FA2 L-1 L-1A L-1 Special
PROPIEDAD METODO Valor
ASTM D5768-
indice de Yodo 02 130 129.35 128.05 131.58 131.58
MTCC 838

4. DESARROLLO EXPERIMENTAL

Para el analisis del desempefio de los contratipos de acido graso en la produccién

de los estabilizantes E-140 y E-176, se realizaron ensayos donde se produjo el

intermedio de reaccién 2 MET. Se decidi6 solo llegar a esta etapa del proceso ya

que a partir de este intermedio es posible conocer si el producto final presentara

turbidez.El desarrollo experimental fue desarrollado para obtener 726 g de 2 MET

la formulacién para obtener esta cantidad se muestra a continuacion:

Tabla 8. Formulacion para los ensayos de 2 MET

Materia Prima

Cantidad (g)

Acido Graso 600
2 Mercapto Etanol (2 ME) 205
Acido Metanosulfonico (AMS) 5
Agua de lavado 120
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5. RESULTADOS EVALUACION DE LOS CONTRATIPOS DE ACIDO GRASO EN LA PRODUCCION DE 2-MET

*Presenta precipitado Blanco

Numero de Ensayo 1 2 3 4 8 g ** 5* 6 7
REFERENCIA FA2 FA2 FA2 FA2 L1 L1A L1A L1A Special L1A Special
Rendimiento 98.21% 97.93% 97.94% 102.36% 91.37% 96.16% 98.91% 99.32% 98.62%

2 horas 40 1 hora 45
Tiempo de Reaccién 1 hora 15 min 2 horas 1 hora43 min | 2 horas 10 min | 1 hora43 min | 1hora50 min 1 hora 48 min
min min
4 horas 15
Tiempo Total de Proceso ) 6 horas 5 horas 45 min | 5horas 7 min | 5 horas 25 min 5 horas 4 horas 35 min | 4 horas 30 min | 4 horas 55 min
min
Especif. Liquido Liquido Liquido Liquido Liquido
Liquido Liquido Liquido Rojo
Liquido Amarillo con Liquido Amarillo Amarillo Amarillo con Amarillo
Apariencia Amarillo Amarillo Oscuro
Brillante a Precipitado Amarillo Opaco ligeramente ligeramente Precipitado ligeramente
Brillante Opaco Brillante
Turbio Rojo Turbio Turbio Rojizo Turbio
Color (Gardner) 5 4 7 4 12 3 4 4 5
| Especif.
Valor Acido 21.4/19.5 39.1/37.8 16.70/16.50 22.58/22.08 26.41/25.97 25.83/25.70 22.90/23.30 15.18/15.27 23.71/23.79
20-30
Especif.
%S 8.10/8.66 8.58/8.27 7.61/7.67 8.77/8.60 3.88/3.92 7.98/8.03 8.42/8.48 8.41/8.44 8.02/8.02
Min. 7.5%
Especif.
Material
8.2/8.45 2.59/2.63 2.18/2.46 2.55/2.56 0.23/0.36 2.98/2.69 2.64/2.55 3.41/3.16 1.30/1.51
Volatil
Max. 5%

** Tuvo problemas de vacio que alargaron el tiempo de reaccion

48




. CONCLUSIONES :

Para las tres referencias de contratipos se observan rendimientos elevados
cercanos al 100%, especialmente para las referencias L1A y L1A especial,
en este sentido es posible validar el uso de estas referencias en remplazo
del acido graso SYLFAT® FA2.
Los tiempos de reaccion requeridos para cumplir con la especificacion de
valor &cido (menor que 27 mgKOHY/g) es menor que las 2 horasestablecidas
para las tres referencias evaluadas por lo tanto, en este aspecto, se pueden
validar como contratipo del &cido graso SYLFAT® FA2.
La apariencia del 2 MET producido de las referencias L1A Y L1A Special,
examinadas visualmente cumple con las especificaciones establecidas por
control de calidad, esto es, de liquido amarillo brillante a turbio. Por otro
lado, el 2 MET producido a partir de la referencia L1 tiene una apariencia
rojiza no conforme con las especificaciones requeridas, esto puede deberse
al estado de calidad de esta materia prima y la formulacion reducido con
gue se desarrollo.
En el analisis del Valor Acido se observa una reduccion importante en
todas las referencias una vez se termina la reaccion agregando el agua de
lavado, esta reduccion es especialmente evidente en el ensayo 9 donde se
reduce por debajo del rango permitido, es recomendable detener la
reaccion en punto de valor &cido mas alto con el fin de lograr un producto
final dentro de las especificaciones requeridas.
El porcentaje de azufre obtenido en el 2 MET de las referencias L1A, L1A
Special cumple con las especificaciones requeridas (mayor a 7.5%). La
referencia L1, en cambio, produce una no conformidad con este parametro,
por lo tanto se validan en este aspecto solo las referencias L1A Y L1A
Special.
En el parametro de materia volatil las tres referencias se encuentran por
debajo del 5 % establecido como limite maximo, en este sentido se validan
para este aspecto.

49



La formacion de precipitado blanco presente en los ensayos realizados con
la referencia L1A no tuvo implicaciones en los parametros de calidad
evaluados, sin embargo puede acarrear una operacion adicional de
filtracion para la separacion del 2 MET.

Una vez analizados todos los parametro de calidad para el 2 MET se
concluye que las referencias L1A Y L1A Special cumplen con todas las
especificaciones requeridas para su aprobacién y pueden validarse como
contratipo del acido graso SYLFAT® FA2. El 2 MET producido a partir de la
referencia L1, en cambio, se encuentra no conforme en las pruebas de
apariencia y porcentaje de azufre, sin embargo, es importante tener en
cuenta que no se contaba con certificado de calidad aprobado para esta
referencia, en este sentido; para los ensayos realizados, no se valida como
contratipo y, si se desea validar su uso, se recomiendan nuevas pruebas de

desempeiio con materia prima de calidad certificada.
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ANEXO F CROMATOGRAFIA DE GASES-ESPECTROMETRIA DE
MASAS (GC-MS) PARA MUESTRAS DE ACIDO GRASO TRATADO Y
SIN TRATAR

CROMATOGRAMAS DE MUESTRAS ANALIZADAS

Duwe poa chw o malog) . MEL ma 0.0000 - 5066000

/ ‘ | T

- e an ‘ 234 1000
Loam sww T P I | VPR B I Y O e - o i) EERPYUPY VN S S
S0 40 70 B0 S0 100 110 120 230 140 IS0 60 D0 180 150 20 L0 20 20 M40 W0 X0 F0 X0 e N0 U0 320 B0 MO B0 M0 PO WO HA A0 40 420 430 HO 450 40 70 460 450 0 540 540 5

RESULTADOS (FA2-T: Acido graso tratado, FA2-S: Acido graso sin tratar)

FA2S-A091 FA2T-A092
Compuesto - -

% Area + SD % Area + SD
1 Acido decanoico 0.01 0.00 0.00 0.00
2 Acido miristico 0.00 0.00 0.00 0.00
3 Acido pentadecanoico 0.01 0.00 N.D. N.A.
4 Acido palmitoleico 0.01 0.00 N.D. N.A.
5 Acido palmitico 0.60 0.09 0.51 0.18
6 Acido heptadecanoico 0.31 0.01 0.25 0.02
7 Acido gamma linolénico 0.34 0.01 0.25 0.06
8 Acido linolelaidico 2.25 0.22 1.98 045
9 Acido trans-9-elaidico 89.26 0.84 90.62 0.86
10 Acido estearico 6.99 0.46 6.08 0.27
11 Acido nonadecanoico 0.13 0.03 0.21 0.01
12 Acido cis-11,14-eicosadienoico 0.07 0.01 0.05 0.00
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ANEXO G EVALUACION DE DESEMPENO: REOLOGIA DEL
ESTABILIZANTE E176 PATRON Y EL PRODUCIDO CON ACIDO GRASO
TRATADO CON UREA

ESTABILIZANTE E176 PATRON

BRABENDER®Plastogram
PLASTI-CORDER and Mixer Measuring Head
Heat & Shear Stabllity / Version 4.2.5
Test Conditions

Order : CARBOQUIMICA Speed : 60 rpm
Operator : DIEGO SANTACRUZ Mixer Temp. : 190 T
Date 1 07/10/2015 01:41 Start Temp. : 187 T
Diive Unit : Plastograph EC Plus Meas. Range ) 5000 mg
Mixer W 50 E - 3 Zones Damping : 1
Loading Chute : Manual + 5 kg Test Time : 15.00 min
Sample . PATRON Sample Mass : 620 ¢
i ) ALBERTO
Additive tE-176 Code Number MONSALVE
5000 220
4500- - S — 210
40001 ] 200
3500 190
3000- 180
E |
E 2500/ 170
4]
g’ \*\
& 2000- —{- 160
}2 “'\-.,_\
1500 - ~ \\ S 150
1000-f—[—+t — - 140
500 —{—f—— - e £ 130
’ .
0 120
00:00 03:00 06:00 09:00 12:00 15:00
Time [HH:MM:SS]
— Torque — Temp.(Stock)
. Time
_Name i [HH:MM:SS] Torque [mg] Stock Temp. 1°C]
Loading Peak A 00:00:04 6546 133
Minimum B 00:00:48 1107 176
Maximum X 00:01:30 2620 190
Decomposition D 00:07:22 1320 210
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ESTABILIZANTE E176 PRODUCIDO CON ACIDO GRASO TRATADO CON

UREA
5000 220
4500 —— o s S S 210
T N A— 190
3000 §| - —A—f———f— 180
=)
E 200 {- /— \\ 170
3
o
5 2000 fHf——ft —— - 160
1500 4 f\-— e S — 150
1000 140
500f-—{-—— 130
A |B X D
0 120
00:00 03:00 06:00 09:00 12:00 16:00
Time [HH:MM:SS]
— Torque — Temp.(Stock)
Time
.Name [HH:MM:SS] Torque [mg] Stock Temp. [TC]
Loading Peak A 00:00:04 5356 134
Minimum B 00:00:40 1110 174
Maximum X 00:01:22 2636 189
Decomposition D 00:07:22 1324 211
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ANEXO H ESTABILIDAD TERMICA DEL ESTABILIZANTE E-176

Ve

PRODUCIDO CON ACIDO GRASO TRATADO CON UREA
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