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RESUMEN

TITULO: EVALUACION DE ALTERNATIVAS DE SINTESIS PARA LA FORMACION EFICIENTE
DE ESTEARATO DE CALCIO IN SITU CON MAXIMO 7% AGL EN ADITIVOS PARA PVC EN
CARBOQUIMICA S.A.S.*

AUTOR: Sergio Camilo Rodriguez Trujillo**

PALABRAS CLAVE: estearato de calcio, aditivo para PVC, porcentaje de acidos grasos libre,
punto de goteo, estabilidad térmica, sistemas lubricante-estabilizante.

DESCRIPCION:

Debido a la tendencia de degradacion térmica del PVC durante su procesamiento, es necesaria la
utilizacion de aditivos capaces de prevenir el deterioro y dafio del polimero. Carboquimica S.A.S
produce aditivos térmicos para PVC basados en un sistema lubricante-estabilizante, donde el
estabilizante es tipo organoestannico. Sin embargo, durante la produccion de este aditivo se han
presentado inconvenientes en la etapa de reaccién relacionados con ineficiente formacién de
estearato de calcio y que han repercutido sobre las propiedades fisicoquimicas y de desempefio
del producto final.

En el presente trabajo se plante6 y evalu6 un conjunto de soluciones para atacar los
inconvenientes presentados en la etapa de reaccion. Para ello se recurrié a herramientas de
analisis para la identificacion del problema clave y posterior planteamiento de soluciones.

El desarrollo experimental comprendié la adicion de exceso de hidroxido de calcio, adicion de
promotores de reaccion y cambio en la sintesis por doble descomposicion. Las soluciones
planteadas fueron eficientes en cuanto a la formacidn de estearato de calcio, evidenciado en la
disminucién de porcentaje de acidos grasos libres (%AGL).

Con el desarrollo experimental se encontré que la adicion de promotores de reaccién es la solucion
mas efectiva para la formaciéon del estearato de calcio in situ, presentd una disminucién de
porcentaje de acidos grasos a 7.1% y mejoramiento de las propiedades fisicoquimicas y de
desempenio del producto final. Las alternativas fueron evaluadas en pruebas de estabilidad térmica
donde se comprueba su efectividad en la prevencion de degradacion térmica del PVC.

*Proyecto de grado
** Facultad de Ingenierias Fisicoquimicas. Escuela de Ingenieria Quimica. Director; Ph.D. Gustavo
Emilio Ramirez Caballero.

12



ABSTRACT

TITLE: EVALUATION OF ALTERNATIVES FOR THE EFFICIENT FORMATION OF IN SITU
CALCIUM ESTEARATE WITH MAXIMUM 7% FFA IN ADDITIVES FOR PVC IN CARBOQUIMICA
S.AS.*

AUTHOR: Sergio Camilo Rodriguez Truijillo**

KEY WORDS: Calcium stearate, PVC additive, free fatty acid percentage, dropping point, thermal
stability, lubricant-stabilizer systems.

DESCRIPTION:

Due to the tendency of thermal degradation of PVC during its processing, it is necessary to use
additives capable to prevent deterioration and damage of the polymer. Carboquimica S.A.S
produces thermal additives for PVC based on a lubricant-stabilizer system, with an organotin type
stabilizer. However, during the production of this additive there have been drawbacks in the
reaction stage related to inefficient formation of calcium stearate and which have had repercussions
on the physicochemical and performance properties of the final product.

In the present document, a set of solutions was proposed and evaluated to attack the
disadvantages presented in the reaction stage. To this end, analytical tools were used to identify
the key problem and then propose solutions.

Experimental development included the addition of excess calcium hydroxide, addition of reaction
promoters and change in synthesis by double decomposition. The proposed solutions were efficient
in the formation of calcium stearate, evidenced in the decrease of percentage of free fatty acids (%
FFA).

With the experimental development it was found that the addition of reaction promoters is the most
effective solution for the formation of calcium stearate, presented a decrease of percentage of free
fatty acids to 7.1% and improvement of the physicochemical and performance properties of the final
product. Thermal stability test were made for all alternatives, and the results proved their
effectiveness in avoiding the thermal degradation of PVC.

*Degree project
*Faculty of physical-chemical engineering. Chemical Engineering Department. Advisor: Ph.D.
Gustavo Emilio Ramirez Caballero.
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INTRODUCCION

El policloruro de vinilo (PVC) es un importante material termoplastico debido a su
versatilidad y bajo costo. Dentro de los seis plasticos mas usados a nivel mundial
(LDPE, HDPE, PP, PVC, PS y PET), el consumo de PVC abarca el 12% de la
demanda mundial, con aplicaciones en los campos de la construccion, electrénica,
medicina, empaques, automovilistica, entre otros; siendo las tuberias, perfiles de

ventanas, peliculas rigidas y cables los mercados mas grandes [1].

Sin embargo, este polimero presenta una considerable desventaja: el material no
estabilizado sufre degradacion térmica a temperaturas normales de
procesamiento, como consecuencia de una reaccion de deshidrocloracion
autocatalitica, en la que se forman enlaces dobles conjugados debido al
desprendimiento de &cido clorhidrico. Esta degradacion es evidente en un cambio
de color de blanco a amarillo, luego marrén, llegando a negro, mientras las

propiedades mecanicas y fisicas del material se deterioran [2].

Ademas, la mayoria de equipos para procesamiento de PVC se opera con altos
esfuerzos cortantes que promueven el incremento de temperatura en puntos
localizados, generando degradacion térmica del material a pesar de la presencia

de estabilizantes térmicos.

Partiendo de lo anterior, la prevencion de la degradacion térmica del PVC se
enfoca en impedir la deshidrocloracidon del material, la reduccién de los esfuerzos
cortantes y el calentamiento por friccion generados durante su procesamiento.

Con el propésito de bloquear o retardar la degradacion térmica, son empleados
estabilizantes térmicos en la formulacibn de PVC para distintas aplicaciones,
desde jugueteria hasta materiales de construccion. Estos estabilizantes cumplen
dos funciones basicas: 1. Sustituir grupos estables con atomos de cloro labiles en

las cadenas de PVC, previniendo la deshidrocloracion y 2. Reaccionar con el acido
14



clorhidrico generado en la deshidrocloracion, retardando la degradacion del
material [3]. Ademas de ser fundamentales en el procesamiento de la resina, los

estabilizantes brindan proteccion y prolongan la vida util del material.

Por otro lado, para la reduccién de la trasmisibn de los esfuerzos y el
calentamiento por friccion se utilizan lubricantes que regulan la transferencia de
energia entre las particulas de PVC (lubricante interno) o entre la interface de PVC

y el cuerpo metdlico del equipo (lubricante externo) [4].

Tanto estabilizantes térmicos como lubricantes son aditivos de gran importancia
en el procesamiento, vida util y valor de los articulos de PVC. Por tal razon, en las
Ultimas tres décadas se han desarrollado sistemas que combinan lubricantes
internos y externos y estabilizantes térmicos en un solo producto, aportando
ventajas en la elaboracion de accesorios tal como: eliminacién de la necesidad de
manejo de materias primas liquidas, adicion de s6lo una materia prima en lugar de
tres 0 mas, reduccion de errores por pesaje, mejora la dispersion de los
componentes en menor concentracion dentro de la matriz polimérica de PVC y

presentan desempefio semejante al adicionar los componentes individuales [5,6].

Carboquimica S.A.S cuenta con un aditivo basado en un sistema lubricante-
estabilizante tipo organoestannico destinado para la produccion de tuberia por el

proceso de extrusion.

Durante el proceso de produccion de este aditivo existe una etapa de
incorporacion de estearato de calcio al lubricante 0 medio ceroso, mediante la

reaccion de esterificacion in situ de acido estearico e hidréxido de calcio.

No obstante, este producto ha presentado en los ultimos afios dificultades durante
la sintesis in situ del estearato de calcio que han repercutido en las propiedades

fisicoquimicas y de desempefio del producto final. Estos inconvenientes incluyen:

15



alta acidez en el producto final, formacion de espuma en etapas posteriores a la
formacion del estearato de calcio, bajos puntos de goteo del producto final y
variabilidad en propiedades reolégicas y de estabilidad térmica. Estos factores

estan estrechamente relacionados con el bajo rendimiento de la reaccion.

En el presente trabajo se evalué un conjunto de alternativas para encontrar la ruta
de sintesis mas adecuada en la formacion de estearato de calcio in situ para la

produccion del aditivo a nivel laboratorio.

Para lo anterior, se desarroll6 una metodologia en la que se utilizaron
herramientas como diagramas de bloques de proceso y técnica de analisis basada
en la cadena de cinco porqués para la identificacion de las problematicas en la
etapa de formacién del estearato de calcio. A partir del estudio de estas
herramientas, se procedié a plantear una serie de soluciones basadas en consulta
bibliografica y a expertos. Fueron ejecutadas las soluciones de rapida y facil
ejecucion: modificacion de la estequiometria de la reaccion, adicion de promotores
de reaccion y modificacién del proceso de reaccién directa por fusion a sintesis
por doble descomposicion. Se caracterizd cada uno de los aditivos obtenidos
mediante la determinacién de acidos grasos libres, temperatura de punto de goteo,
analisis térmico por calorimetria diferencial de barrido (DSC) y evaluacion de
estabilidad térmica con la prueba de indicador Rojo Congo y prueba reoldgica en

plastografo.

Para propésitos de comparar los aditivos realizados, se sintetizd un aditivo con las
condiciones y procedimiento actual de planta, asi como también un aditivo en el
que se adicioné estearato de calcio en polvo en proporciones iguales a los que se

espera formar mediante reaccion in situ.

Se encontraron mejoras significativas en cuanto a la formacion del estearato de

calcio para las soluciones en las que se adicion0 exceso de hidroxido de calcio y
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se realiz6 la reaccion por doble descomposicion, evidenciado en el retardo para
degradacion en mezcla con PVC como en el aumento de puntos de goteo y
reduccion de &cidos grasos libres, con valores menores a 7,10%. Sin embargo, se
evidencidé que la solucibn mas completa es la adicion de promotores de reaccién
ya que no registré dificultades en el procedimiento y, ademas, presenta mejoras

en propiedades fisicoquimicas y de desempefio.

La evaluacion de estas alternativas de sintesis permiti6 encontrar soluciones al
problema de formacion del estearato de calcio y, en consecuencia, garantizar las
propiedades estabilizante-lubricante del aditivo para PVC. Por tanto, es un estudio
de importancia técnica y economica para Carboquimica y su ejecucidén a escala

industrial es aconsejable.
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1. OBJETIVOS

1.1 OBJETIVO GENERAL

Evaluar nuevas alternativas de sintesis de estearato de calcio in situ, que permitan
una formacion del estearato de calcio eficiente durante la produccién de aditivos
térmicos en el procesamiento de PVC con una conversion de minima de 93% del

acido esteérico (maximo 7% AGL) a nivel de laboratorio.

1.2 OBJETIVOS ESPECIFICOS

e Definir las posibles rutas que permitan una eficiente formacion del estearato
de calcio in situ en la produccién del aditivo para PVC.

e Sintetizar a nivel de laboratorio el estearato de calcio in situ por las rutas
definidas.

e Caracterizar el estearato de calcio in situ mediante la evaluacion fisicoquimica
del aditivo para PVC obtenido en cada ruta de sintesis.

e Definir las condiciones de proceso y establecer la ruta de sintesis adecuada
para la formacion de estearato de calcio eficiente en escalados de mayor

carga y proyeccion en planta industrial.

18



2. MARCO DE REFERENCIA

2.1 ESTEARATO DE CALCIO

El estearato de calcio es uno de los jabones metalicos mas comunes junto a los
estearatos de zinc y de magnesio. Es ampliamente usado como lubricante interno
inerte y estabilizante térmico secundario en el procesamiento de poliolefinas (PE,
PP) y del PVC, para mejorar las propiedades reolégicas, evitar la adhesién al
molde y actuar como agente desactivador del acido clorhidrico en la degradacion
térmica de PVC [4]. Ademas, en la industria farmacéutica y cosmética es usado
como aditivo anti-aglomerante y como excipiente para pastillas. En la industria de
la construccion es usado como agente hidrofébico para inhibir la absorcion de

humedad y preservar los materiales de construccion [7].

2.1.1 PROPIEDADES FISICOQUIMICAS DEL ESTEARATO DE CALCIO

Las propiedades del estearato de calcio varian de acuerdo al proceso de sintesis,
en la Tabla 1 se muestran las propiedades generales del estearato de calcio tanto
por reaccion directa como por precipitacion. Dentro de estas propiedades, la
cantidad de acido graso libre y el punto de fusion son los parametros mas
importantes y faciles de determinar, ya que brindan informacion cualitativa acerca

de los constituyentes del producto.

Tabla 1. Propiedades fisicoquimicas del Estearato de Calcio. [8]

Estearato de Calcio,
doble descomposicion

Estearato de Calcio,
fusion

Apariencia Polvo blanco Polvo blanco
Acido graso libre, % peso 1-2 0.5
Cenizas totales, % peso 9-10 9-10
Humedad, % peso 2-3 2
Densidad aparente, g/L 120-130 200
Punto de fusién, °C 120-160 120-160

19




El amplio rango en el que puede variar el punto de fusién se debe a la pureza del
producto asi como también a los constituyentes de las materias primas,
principalmente del &cido; diferente distribucion de &tomos de carbono e
insaturaciones pueden estar presentes.

El comportamiento del estearato de calcio cuando es sometido a altas
temperaturas fue reportado por Zhao Xia mediante analisis térmico via DSC y TGA
(Ver Figura 1). El estearato de calcio presenta un primer pico endotérmico a 103
°C, asi como también una pérdida de peso de aproximadamente 3%. Este primer
evento corresponde a la liberacion de un mol de agua de cristalizacion. Un
segundo pico endotérmico se registra entre 120 °C a 130 °C el cual esta
correlacionado con el colapso de la estructura cristalina, mientras no hay pérdidas
de peso. El colapso de la estructura cristalina ocurre por encima de los 125 °C,
evidenciado en el diagrama de difraccion por rayos X (Ver figura 2). Se presenta
un pico ancho indicando la existencia de una estructura amorfa entre las

moléculas individuales, explicando la alta viscosidad del estearato de calcio
fundido.

Figura 4. Diagramas TGA y DSC de estearato de calcio en atmosfera inerte. [9]
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2.2 PORCENTAJE DE ACIDOS GRASOS LIBRES (% AGL)

El porcentaje de acidos grasos libres constituye un parametro o factor de calidad
importante para determinar el grado de deterior hidrolitico que ha sufrido materia
grasa o aceites. Sin embargo, este parametro es adecuado para determinar la

conversion de acido estearico en una reaccion de formacion de estearatos.

Se expresa como el porcentaje del &cido graso que se encuentre en mayor
proporcion en la muestra a analizar, comunmente se reporta en base a porcentaje

de acido oleico [10].

2.3 ANALISIS TERMICO POR CALORIMETRIA DIFERENCIAL DE BARRIDO O
DSC

Un analisis térmico es la caracterizacion de una muestra basado en las
propiedades que presenta mientras es sujeta a un programa de control de
temperatura. Estas propiedades incluyen cualquier propiedad que involucre
cambios de temperatura. Por ejemplo: calor relacionado con cambio de fases y
degradacion, cristalizacion, capacidades calorificas, calores de reaccion,

temperaturas de transicion vitreas, entre otras.

Un analisis por calorimetria diferencial de barrido es una técnica en la cual la
diferencia en flujo de calor entre la muestra y el material de referencia es
monitoreada mientras ambas son sujetas a calentamiento por un programa de

control de temperatura [11].

2.4 PRUEBA DE ESTABILIDAD TERMICA CON INDICADOR DE ROJO CONGO

Esta prueba se realiza con el propésito de determinar la tendencia de los
componentes y productos basados en PVC de liberar acido clorhidrico u otros

compuestos acidos a temperaturas elevadas.
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Es un test rapido y sencillo para determinar el estado de calidad de componentes
de PVC durante su manufactura. La determinacion se lleva a cabo con una
muestra de PVC en mezcla con el aditivo, la cual se mantiene a temperatura
constante hasta que el color de un papel de indicador rojo Congo cambie de rojo a
azul, correspondiente a pH 3. Se registra el tiempo requerido para que ocurra el

cambio de color como el tiempo de estabilidad de la muestra [12].

2.5 PUNTO DE GOTEO O DROPPING POINT

El Dropping point o punto de goteo es la temperatura a la cual un material se
vuelve lo suficientemente fluido para caer desde el bulbo del termémetro a unas
condiciones definidas. Es una propiedad de interés ya que puede ser un indicador
del rendimiento del producto. A diferencia de un punto de fusién, el punto de goteo
no implica un cambio de estado del total del material, sino que requiere de un

porcentaje de la muestra fundida para fluir [13].

Esta propiedad es caracteristica de productos como ceras o lubricantes de

caracteristicas cerosas o grasosas.

2.6 PRODUCCION DE ESTEARATO DE CALCIO

El estearato de calcio se puede producir por: precipitacibon o doble
descomposicion, reaccién directa en fase acuosa, proceso de fusion y proceso de
fusion modificado, siendo los mas comunes. Baerlocher desarrollé un proceso
patentado como proceso AV que combina los procesos de fusion y reaccion
directa [7]. Hyang-Bok Lee et al. han propuesto una alternativa a la produccién por
meétodos quimicos, sintetizando estearato de calcio por reacciones enzimaticas

con lipasa.
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Figura 5. Diagrama de difraccion de rayos X de estearato de calcio. [7]

intensity [%)

2-theta: 4 6 8 10 12 14 16 18 20 22 24 26 28 30 32

2.6.1 REACCION POR PRECIPITACION O DOBLE DESCOMPOSICION

Es el proceso de sintesis de jabones metélicos de mayor importancia comercial.
Las materias primas usadas en el proceso son: una base fuerte (por lo general,
hidroxido de sodio), una sal metélica que contenga el i6n metélico con el que se

desea sintetizar el estearato final, y un acido graso [14].

La reaccién por precipitacion o doble descomposicion consiste de dos reacciones
consecutivas. Para el caso del estearato de calcio, la primera reaccidn consiste en
la saponificacion del acido esteérico en medio acuoso con una cantidad equimolar
o leve exceso de la base fuerte en solucién (hidréxido de sodio), formando jabon
alcalino (estearato de sodio). En la segunda reaccion, el estearato de sodio es
tratado con una solucion acuosa de la sal metalica (por lo general, cloruro de
calcio) para precipitar el estearato de calcio. La secuencia de las dos reacciones

se puede representar como sigue:
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C,,H;sCOOH + NaOH -  C;,H;sCO00"Na* + H,0 (1)

Acido Esteérico Hidréxido Estearato de Sodio Agua
de Sodio

2 C;;HssCOO~Nat  + M?*2X~ o>  (C;,HssCO07),M** + 2Na*X~ (2)

Estearato de Sodio Solucion de Estearato metalico Sal soluble en agua
Sal Metalica

Donde M puede ser Zn?*, Ca** o iones metalicos similares y X puede ser CI', SO,*

0 similares.

2.6.2 REACCION DIRECTA

El proceso de sintesis de estearatos metalicos por reaccion directa se refiere a la
reaccion entre un acido carboxilico (acido estearico, acido laurico, acido palmitico)
y un oxido, hidroxido o carbonato del metal que se quiere formar el estearato. Este
proceso tiene algunas variantes, dentro de las que se cuenta: proceso de fusion

modificado y proceso de fusion [15].

2 C17H35CO0H + Ca(OH)Z i (C17H35C00_)2Ca2+ H20 + HzO (3)

Acido esteérico Hidréxido de Calcio Estearato de Calcio Agua

2.6.2.1 REACCION DIRECTA POR PROCESO DE FUSION MODIFICADO

En este proceso, una solucion del 6xido, hidréxido o carbonato metélico reacciona
con el acido carboxilico fundido en presencia de un catalizador para formar el
estearato metdlico. Los catalizadores pueden ser: aminas, alcoholes poco

solubles o surfactantes.

En la mayoria de los casos, es necesaria una etapa adicional de secado o filtrado

para lograr el contenido de humedad deseado. Sin embargo, por éste proceso se
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obtienen particulas mas esféricas, aglomeradas y densas que las obtenidas por

precipitacion.

2.6.2.2 REACCION DIRECTA POR EL PROCESO DE FUSION

Durante el proceso de fusion, el 6xido o hidroxido metélico reacciona con el acido
estearico fundido con agitacion continua a una temperatura superior a los 100°C.
Debido a temperatura del proceso, el agua formada durante la reaccion sale del
sistema como vapor, siendo innecesaria una etapa de secado. El proceso no

incluye promotores de reaccion.
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3. METODOLOGIA

En la figura 3 se esquematiza la metodologia usada para la evaluacién de
alternativas de sintesis de estearato de calcio in situ y solucién a la problematica

presentada durante la produccién de aditivos para PVC.

Figura 6. Diagrama de flujo de metodologia desarrollada.
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3.1 ESTUDIO DE LA ETAPA DE REACCION EN LA PRODUCCION DEL
ADITIVO PARA PVC

Se llevé a cabo el estudio de la etapa de reaccion de estearato de calcio en el
proceso de produccion del aditivo para PVC incluyendo operaciones unitarias,
equipos utilizados y condiciones de sintesis. Dentro del estudio se hizo lectura de
cargas de materias primas, orden de adicion, tiempos, temperaturas, presiones y
condiciones del equipo utilizado en planta industrial. A partir de lo anterior, se
realiz6 un diagrama de bloques del proceso para tener una idea general de las
variables involucradas antes, durante y después de la etapa de formacién de

estearato de calcio.

3.2 IDENTIFICACION DEL PROBLEMA

Con base en la informacion proporcionada por el estudio de la etapa de reaccién y
diagramas de operaciones facilitados por Investigacion y Desarrollo, se
identificaron las probleméaticas relevantes en la etapa de reaccién y se planteé un
diagrama basado en la técnica de cinco porqués para cada una de ellas, Ver

Anexo A.

De acuerdo a los diagramas de los cinco porqués, se encontr6 que el problema
clave para el proceso de produccion de aditivo para PVC es: Bajos rendimientos
de la reaccién de esterificacion in situ evidenciado en valores 4cidos altos, puntos
de goteo bajos, y deficiencias en estabilidad térmica del producto final potenciados

por el uso de materias primas de baja pureza o contaminacion de las mismas.

Para atacar el problema clave, se plante6 un conjunto de soluciones descritas a

continuacion.
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3.3 PLANTEAMIENTO DE ALTERNATIVAS DE SOLUCION

Identificados las raices problema, se procedi6é a plantear las posibles soluciones a
cada una de las problematicas, basadas en consulta bibliografica y consulta a
expertos. Una vez analizada cada una de las alternativas de solucion con el
equipo de trabajo de Investigacion y Desarrollo, se ejecutaron las alternativas que
representaban facilidad y viabilidad de ejecucion tanto a nivel laboratorio como
proyectadas a un escalado en planta, acotando el conjunto de alternativas a tres

posibles:

1. Adicionar el hidroxido de calcio en exceso, tanto para reaccionar con el
acido estearico que puede quedar remanente como para evitar disminucion

de pureza por facilidad a carbonatarse.

2. Adicionar promotores de reaccion que aceleren la esterificacion y
prevengan la formacion de precipitados de hidroxido de calcio sin

reaccionar.

3. Cambiar la sintesis de estearato de calcio por el método de reaccion directa
por fusién a reaccion por doble descomposicion, para evaluar la eficiencia

de otras rutas de sintesis.

Otros métodos alternativos de la sintesis de estearato de calcio, tal como el
proceso AV patentado por Baerlocher [7], requieren el uso de reactores
presionados con condiciones de mayor peligrosidad y costo para las personas que
operan la planta y la comunidad circundante a las instalaciones industriales de

Carboquimica S.A.S. y su evaluacion no se presenta en este informe.
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3.4 GESTION DE EQUIPOS, MATERIAS PRIMAS, REACTIVOS ANALITICOS Y
MATERIAL DE LABORATORIO

El equipo utilizado para la ejecucion de los ensayos planteados se adaptd para
gue replicara las condiciones utilizadas en planta industrial, ver figura 4. El equipo
incluye un recipiente cilindrico en acero al carbono de 10 cm en didmetro y 15 cm
en altura, con una capacidad de 1.1 L, aproximadamente 1 kg de producto, y una
resistencia eléctrica tipo banda (120 V, 100 mm por 115 mm) para proporcionar
calentamiento al sistema (500 W). Ademas, se incluy6 un agitador tipo paleta en
acero inoxidable de 7 cm en didmetro; motor de agitacion de 500 W y para el
control de temperatura se incluye un controlador PID con su respectiva

termocupla.

Las materias primas necesarias para la produccion del estearato de calcio fueron:
Hidréxido de calcio (95.03% en pureza), acido estearico (C16 (59.58%) y C18
(39.76%), 205.44 mg KOH/g en valor &cido), surfactante no ionico (0.10% en
humedad, 6.90 en pH) y estearato de calcio (0.8% Acidos grasos libres y 2.89% en
humedad). Tanto las materias primas y los equipos para la produccién del
estearato de calcio como para la produccion del aditivo final fueron proporcionadas

por Carboquimica S.A.S.

Figura 4. Montaje utilizado para la ejecucion de los ensayos.
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Para la determinacion de valor acido se utilizaron reactivos analiticos: Tolueno
grado analitico (99.8% en pureza), indicador de fenolftaleina (99% en pureza),

Hidroxido de Potasio (85% en pureza) y Metanol (99.8% en pureza).

3.5 PROCEDIMIENTO GENERAL PARA LA PRODUCCION DE ADITIVOS
PARA PVC

Figura 5. Diagrama de bloques del proceso de produccién de aditivos para PVC en
Carboquimica S.A.S.
Acido o )
Cera Hidrocarbonada Estedrico Hﬂxndo de Calcio

Agua
v v ’_1

Fundicion de .,
dio de Reaccién de »  Secad
Carga medio Esterificacion - ecado
reaccion
Escamado Adicion de Homogenizgcién
@4- Descarga de Estabilizante de materias
producto organoestannico primas finales

La figura 5 resume de forma general el procedimiento para la produccion de
aditivos para PVC. La sintesis de estearato de calcio in situ se da por el proceso
de fusion con reaccion directa entre acido estearico e hidroxido de calcio en un
medio de reaccion organico de caracteristicas cerosas y de viscosidad media (3.5
cps a 100°C). El proceso de produccion inicia con la fundicidn total del medio de
reaccion entre 90 °C a 120 °C. Enseguida, se adiciona el acido esteérico entre 120
°C a 180 °C y se permite homogenizacién y fundicion en el medio. Luego, se

realiza la adicion del hidréxido de calcio de forma lenta y continua, para evitar
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pérdidas debido a la formacion de espuma y prevenir la precipitacién del mismo
sin reaccionar. El tiempo de reaccién es 3 horas como maximo o hasta que
desaparezca la totalidad de la espuma formada, con agitacién entre 150-200 rpm
a una temperatura entre 140 °C a 180 °C. El secado se da de manera simultanea
con la reaccién. Luego, se incorporan al producto las materias primas restantes y
el estabilizante térmico liquido tipo organoestannico. Por ultimo, se procede a dar
forma al producto en un escamador, en el caso de planta, o, en bandejas

metalicas para el caso de sintesis en laboratorio.

Los puntos de control del proceso se ubican antes de cargar la materia prima y

después de finalizar el aditivo para PVC.

3.6 EJECUCION DE LOS ENSAYOS A NIVEL LABORATORIO

De acuerdo a la facilidad y viabilidad de las alternativas, se procedio a realizar la
ejecucion de los ensayos. Las cantidades de materias primas para cada ensayo se
calcularon para una carga de 1000 g de aditivo, teniendo en cuenta que el
estearato de calcio tiene una participacion hasta del 20% en el aditivo final. Las
cantidades usadas en la etapa de reaccion se encuentran en el Anexo B. Ademas,
se realizaron aditivos de referencia para posterior comparacion de los ensayos
planteados, en el que se incluye un aditivo sintetizado por las condiciones actuales
de planta industrial y un aditivo al que se adicion6 estearato de calcio en polvo al

sistema.

El conjunto de ensayos sigue el procedimiento general para la realizacion de

aditivo descrito anteriormente, y se enlistan a continuacion:

1. Aditivo de referencia A (Ensayo 1). La realizacion de este aditivo replica
las condiciones y cargas tenidas en cuenta actualmente en planta. La

reaccion de esterificacion se desarrolla por el método de fusiébn con
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cantidades de &cido estearico en un exceso de 2.5% e hidréxido de calcio

en cantidades estequiométricas.

Aditivo de referencia B (Ensayo 2). La ejecucién de este ensayo consistié
en incorporar el estearato de calcio en polvo al sistema, sin recurrir a
reaccion in situ y en cantidades iguales a las que se espera obtener
mediante reaccidn. La incorporacion se realiz6 después de fundir el medio

lubricante ceroso a 160°C, punto de fusion del estearato de calcio.

Adicion de exceso de hidroxido de calcio siguiendo la ruta de reaccion
directa por método de fusion (Ensayo 3). En esta primera alternativa se
busca manipular la estequiometria de la reaccion actual adicionando en
exceso el hidroxido de calcio. Se propone una adicion de hidroxido de
calcio en 14.4% de exceso, cantidad suficiente para reaccionar con el
porcentaje de acidos de grasos libres que presenta el aditivo producido por

el procedimiento actual en planta.

Adicion de promotores de reaccion o reaccion directa por el método
de fusion modificado (Ensayo 4). En esta alternativa se propone la
adicion de promotores de reaccion como variable a manipular. Los
promotores de reaccion consisten en un soluciébn de agua destilada y
surfactante no iénico, en proporciones que no deben superar el 2% vy el
0.1% de la carga total de aditivo, respectivamente [15]. La adicién de los

promotores se realiza en mezcla con el hidroxido de calcio.

Sintesis de estearato de calcio por doble descomposicién (Ensayo 5).
A diferencia de la sintesis de estearato de calcio por el método de reaccion
directa por fusion, la sintesis por doble descomposicion involucra dos
reacciones y materias primas diferentes. En este ensayo se forma estearato

de sodio a partir de acido estearico y una solucién de hidréxido de sodio al
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36% p/p y 1.7% en exceso. Luego, se adiciona solucién de cloruro de calcio
al 24% p/p en un exceso del 2% para reaccionar con el estearato de sodio
formado en la primera reaccion y formar el estearato de calcio.

Para este caso, las condiciones de reaccion varian en temperatura y
tiempo, dando un maximo de 30 minutos para cada reaccion entre 110°C a
120 °C, ademas, se da mayor tiempo para secado del producto entre 140°C
a 160°. Una vez finalizada la segunda reaccion, se procede a incorporar las

demés materias primas y se descarga el aditivo.

3.7 CARACTERIZACION DE LOS ADITIVOS REALIZADOS

Cada uno de los aditivos realizados se caracterizé mediante valor acido, punto de
goteo y prueba de estabilidad térmica con indicador de rojo Congo, basados en las
normas NTC-218, ASTM D-566 y ASTM D-127 e ISO-182-1, respectivamente.
Ademas, se realiz6 analisis térmico por calorimetria diferencial de barrido, se
calculo los porcentajes de acidos grasos libres, como indicador de la conversion
del acido estearico en la reaccion y, se realizé prueba reoldgica en plastografo
para verificar que las soluciones propuestas mantienen la funcién del aditivo de

evitar la degradacion térmica de PVC.

Es importante aclarar que para la determinacion de punto de goteo del aditivo, se
ejecutd una metodologia a la cual se le realiz6 modificaciones basadas en el
estudio de los diagramas de calorimetria diferencial de barrido obtenidos para

cada aditivo realizado.

3.8 RELACION ENTRE VALOR ACIDO Y PORCENTAJE DE ACIDOS GRASOS
LIBRES (%AGL)

La determinacion del valor acido se basa en la norma NTC-218, mientras la
determinacion del porcentaje de acidos grasos libres se halla mediante la siguiente

expresion:
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Valor Acido % Acidos Grasos Libres
56.11 27.26

(4)

Donde 56.11 es el peso molecular del hidréxido de potasio y 27.26 hace referencia

a la décima parte del peso molecular del &cido esteérico utilizado en los ensayos.

Por facilidad de comparacion con datos en bibliografia consultada, se hace uso del
porcentaje de acidos grasos libres y no del valor acido para referenciar la

conversion de acido estearico en la reaccion.
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4. RESULTADOS Y ANALISIS

4.1 EJECUCION DE ENSAYOS Y CARACTERIZACION DE CADA ADITIVO

4.1.1 ENSAYO 1: Aditivo de referencia A

Durante la ejecucién del ensayo se presentd formacién de espuma durante la
etapa de reaccion como en etapas posteriores, incrementando en la adicion de
materias primas finales y, en consecuencia, hubo un aumento en los tiempos de
proceso en 30 minutos. Lo anterior, ratifica los problemas identificados en los
diagramas de proceso y en los cinco porqués. Ver figura 6.

El aditivo obtenido tiene una apariencia de solido ceroso de color amarillo.

Figura 7. Ensayo 1: Aditivo con las condiciones y procedimiento actual.




Tabla 2. Resultados de caracterizacion: Ensayo 1.

PROPIEDAD RESULTADO
Valor Acido, mgKOH/g 17.49
Acidos grasos libres, % 8.50
Punto de goteo, °C 105.4
Test rojo congo, min 15.58

4.2.2 ENSAYO 2: Aditivo de referencia B

Para este ensayo se procedid a fundir el medio de reaccion y se adicioné el
estearato de calcio en polvo a su temperatura de fusion, a 160°C. Sin embargo, el
aditivo no se finalizé ya que se presentaron inconvenientes de homogenizacion
debido a un aumento exagerado de la viscosidad del medio cera-estearato de
calcio como se muestra en la figura 7, dificultando la incorporacion de las demas
materias primas y del estabilizante térmico liquido. Ademas, el aumento de la

resistencia a fluir favorecio la degradacion del estearato de calcio, tornandose

marron el producto.

Figura 8. Ensayo 2: Adicion directa de estearato de calcio en polvo al medio

Ceroso.




No se realizaron ensayos adicionales debido a la inviabilidad técnica de su
ejecucion a nivel laboratorio, y por tanto, el ensayo de referencia para

comparacion de los ensayos es el Ensayo 1.

4.2.3 ENSAYO 3: Adicion de hidroxido de calcio en exceso.

La etapa de reaccién presentd formacion abundante de espuma (ver figura 8),
llegando a rebose. La apariencia del producto final fue grisacea, representando
una desventaja de la alternativa ya que puede afectar el desempefio del aditivo en

cuanto disminuye el tiempo de degradacién y el color inicial de la mezcla con PVC.

Figura 9. Ensayo 3: Adicién de Hidréxido de Calcio en Exceso.
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Tabla 3. Resultados de caracterizacion: Ensayo 3.

PROPIEDAD RESULTADO
Valor Acido, mgKOH/g 2.40
Acidos grasos libres, % 1.16
Punto de goteo, °C 117.2
Test rojo congo, min 20.68

4.2.4 ENSAYO 4: Adicion de promotores de reaccion.

La adicion de hidroxido de calcio se hizo en mezcla con una solucion de agua y
surfactante no iénico, teniendo cuidado con la eliminacion de grumos antes de
agregarlo. La adicién de la mezcla de hidroxido de calcio-agua-surfactante no
ibnico se decidi6 ya que se presentd borboteo violento al adicionarlos por
separado, representando posibilidades de rebose del producto, demoras en
tiempos de proceso, ademas de riesgos de seguridad para los operarios en un

futuro escalado a planta industrial.

La reaccion se llevé a cabo sin dificultades, obteniéndose un producto bastante
fluido antes de la adicién del estabilizante liquido tipo organo-estannico. Ver figura
9.

Tabla 4. Resultados de caracterizacion: Ensayo 4.

PROPIEDAD RESULTADO
Valor Acido, mgKOH/g 14.62
Acidos grasos libres, % 7.10
Punto de goteo, °C 103.0
Test rojo congo, min 18.62
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Figura 10. Ensayo 4: Adicion de promotores de reaccion.

4.2.5 ENSAYO 5: Sintesis de estearato de calcio por doble descomposicién

Es valido aclarar que en la busqueda bibliografica no se hallaron referencias en
cuanto a la formacién de estearato de calcio por doble descomposicién en medios
organicos cerosos; las referencias citan condiciones y métodos para la formacion
en medio acuoso. Sin embargo, las condiciones anteriormente descritas fueron

tomadas y ajustadas a nuestro caso.

En la ejecucion de esta alternativa se presentd una formacion abundante de
espuma durante la primera reaccion, dificultando el mezclado y homogenizacién

del estearato de sodio y alargando los tiempos de proceso. Ver figura 10.
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La apariencia del producto tiene un color amarillo claro, de menor intensidad que

los demas aditivos realizados.

Figura 11. Ensayo 5: Sintesis de estearato de calcio por doble descomposicion.

Tabla 5. Resultados de la caracterizacion: Ensayo 5.

PROPIEDAD RESULTADO
Valor Acido, mgKOH/g 8.40
Acidos grasos libres, % 4.08
Punto de goteo, °C 93.2
Test rojo congo, min 19.70
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Tabla 6. Tabla comparativa de los resultados obtenidos en la caracterizacién de

cada ensayo.

ENSAYO | ENSAYO | ENSAYO | ENSAYO
PROPIEDAD 1 3 4 5
Valor Acido, mgKOH/g 17.49 2.40 14.62 8.40
Acidos grasos libres, % 8.50 1.16 7.10 4.08
Punto de goteo, °C 105.4 117.2 103.0 93.2
Test rojo Congo, min 15.58 20.68 18.62 19.70

De acuerdo a la tabla 6 se evidencia una relacion entre la disminucion del
porcentaje de acidos grasos libres o conversion del acido estearico, y el aumento
del punto de goteo y del tiempo de degradacion reportado en el test de rojo
Congo. Las tres soluciones planteadas disminuyen el porcentaje de &cidos grasos
libres en comparacion con el ensayo 1. Lo anterior, indica que una mayor
formacion de estearato de calcio favorece las propiedades fisicoquimicas y de

estabilidad térmica del aditivo final.

Es valido anotar que para el Ensayo 5 existe una excepcién en cuanto al punto de
goteo, y esto se puede estar dando por la presencia de agua encapsulada en la
cera que no pudo ser liberada durante el secado y en consecuencia promueve la
fusién del aditivo haciendo que el punto de goteo sea menor del esperado, para

garantizar el secado es importante aumentar los tiempos en esta etapa.

Al comparar el rango de porcentaje de acidos grasos libres de los ensayos
realizados frente a resultados reportados por [10], entre 0.5 a 5%, se consideran
suficientes y similares, teniendo en cuenta que los datos en bibliografia se orientan
a la formacién de estearato de calcio y no de un aditivo, se ejecutan en medio
acuoso y realizan la sintesis con materias primas de grado analitico, en

comparacion a las materias primas de grado industrial utilizadas en los ensayos.
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Por otro lado, los diagramas obtenidos por calorimetria diferencial de barrido (Ver
Figura 11, 12 y 13) nos dan informacién cualitativa de la formacion de estearato de
calcio comparando con diagramas citados en bibliografia, Ver figura 1. Para el
Ensayo 4 y el Ensayo 3 se observa la aparicion de dos picos endotérmicos entre
100 °C y 125 °C, caracteristicos del comportamiento térmico del estearato de
calcio. Sin embargo, el Ensayo 1 presenta un pico endotérmico en el rango de
temperaturas anteriormente dicho. Lo anterior, es un indicador de la deficiente
formacion del estearato de calcio para el procedimiento empleado en el Ensayo 1
y, por tanto, se da un comportamiento térmico diferente del aditivo en comparacion

a los demas ensayos.

Figura 121. Diagrama DSC del Ensayo 1.
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Figura 132. Diagrama DSC del Ensayo 3.
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Figura 143. Diagrama DSC del Ensayo 4.
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Finalmente, las pruebas de reologia en plastégrafo confirman la funcionalidad
como aditivo térmico para PVC de los ensayos planteados ya que replican el
comportamiento reologico y de estabilidad del aditivo de referencia. El ensayo 5

fue el mas alejado en cuanto a este comportamiento, ver Tabla 7 y 8.

Tabla 7. Resultados en Plastografo: Fusion del Aditivo.

FUSION
TIEMPO [s] TORQUE [mg]
Ensayo Ensayo
Ensayo 4 Ensayo 4
1 P1
142.2 138 3486 3385
Ensayo Ensayo
Ensayo 5 Ensayo 5
1 P1
142.2 114 3486 3595
Ensayo Ensayo
Ensayo 3 Ensayo 3
1 P1
142.2 130.2 3486 3537

Tabla 8. Resultados en Plastografo: Estabilidad del Aditivo.

DESCOMPOSICION
TIEMPO [s] TORQUE [mg]
Ensayo Ensayo
Ensayo 4 Ensayo 4
1 1
538.2 535.8 2267 2233
Ensayo Ensayo
Ensayo 5 Ensayo 5
1 1
538.2 504 2267 2345
Ensayo Ensayo
Ensayo 3 Ensayo 3
1 1
538.2 511.8 2267 2315
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Tanto el ensayo 3 como el ensayo 5 son soluciones que presentan los valores
mas bajos de &cidos grasos libres y pueden ser considerados como viables y
adecuadas con respecto al aumento de la conversion de acido estearico. Sin
embargo, los inconvenientes presentados durante el procesamiento las convierten

en soluciones inadecuadas y poco viables.

Por otro lado, la solucibn mas completa resulta ser el ensayo 4, tanto en la

caracteristica del aditivo final como en el procesamiento del mismo.

4.3 RELACION ENTRE DIAGRAMAS DSC Y PUNTO DE GOTEO.

Partiendo del hecho que el punto de goteo de una muestra esté relacionado con el
comportamiento térmico de la misma, y dado que el analisis por DSC proporciona
informacion completa sobre picos endotérmicos, puntos de fusion, cristalizacion,
entre otros, se propuso encontrar una relacion entre el método de determinacion

de punto de goteo y los diagramas DSC.

Los diagramas DSC de las muestras de los ensayos exhiben rangos amplios de
fusion, lo que no permite identificar puntos de goteo de manera directa. Por tanto,
se realiz6 un andlisis a los datos reportados por los diagramas DSC mediante el
Software Originlab, con el que se correlacion6 el método para la determinacion de
punto de goteo y los datos del diagrama DSC. Asegurando la fiabilidad del método
de determinacion de punto de goteo ejecutado y confirmando las modificaciones

hechas.

El analisis de los datos consiste en la integracion de los picos endotérmicos,
asociando un porcentaje de area con una temperatura, las graficas obtenidas por
Orginlab se pueden ver en el Anexo C. El porcentaje de area hace referencia al
porcentaje de muestra fundida o fraccion liquida de la muestra. Mettler Toledo
indica que el porcentaje de area que relaciona al punto de goteo de la muestra
debe ser del 95% [16]
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Se realiz6 este andlisis para los ensayos 1, 3 y 4. Los resultados se muestran a

continuacion (Ver tabla 9).

Tabla 9. Analisis de diagramas DSC por Originlab.

Ensayo 1 Ensayo 3 Ensayo 4
% Area Temperatura Temperatura Temperatura
(°C) (°C) (°C)
90 97.279 108.59 94.953
91 98.499 109.76 96.1927
92 99.719 110.94 97.4324
93 100.939 112.12 98.6721
94 102.159 113.29 99.9118
95 103.379 114.47 101.1515
96 104.599 115.64 102.3912
97 105.819 116.82 103.6309
98 107.039 117.99 104.8706
99 108.259 119.17 106.1103
100 109.479 120.34 107.35

A continuacion se comparan los resultados obtenidos por el analisis de DSC y los
puntos de goteo determinados por el método en laboratorio. La tabla 10 muestra la

comparacion de los datos considerando un 95% de muestra fundida.

Sin embargo, y considerando que el porcentaje de muestra fundida necesaria para
gue el material fluya puede variar entre distintos productos, se compara en la tabla
11 los datos, asumiendo un 97% de muestra fundida necesaria para que se dé el

punto de goteo.
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Tabla 10. Relacion entre DSC y punto de goteo al 95% del area.

Ensayo 1 |Ensayo 3 |Ensayo 4
Punto de Goteo, °C 105.4 117.2 103.0
Temperatura obtenida
por Originlab a 95% de 103.4 114.5 101.2
area, °C
% Error 1.9% 2.3% 1.8%

Tabla 11. Relacion entre DSC y punto de goteo al 97% del area.

Ensayo 1 |Ensayo 3|Ensayo 4
Punto de Goteo, °C 105.4 117.2 103.0
Temperatura obtenida
por Originlab a 97% de 105.8 116.8 103.6
area, °C
% Error 0.4% 0.3% 0.6%

De acuerdo a lo anterior, y con base en el porcentaje de error reportado, los
aditivos para PVC requieren de un 97% de muestra fundida para ser lo
suficientemente fluida y caer del bulbo del termémetro para la determinacion del
punto de goteo. Ademas, la relacion entre los diagramas de DSC y los datos de
punto de goteo confirman la efectividad y confiabilidad de las modificaciones

realizadas al método para la determinacion del punto de goteo (Ver Anexo D).
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5. CONCLUSIONES

El estudio de la etapa de reaccion y el planteamiento de diagramas de los
cinco porqués, como herramientas de andlisis, permitieron identificar el
problema clave en la sintesis de estearato de calcio in situ y, ademas, plantear
un conjunto de soluciones en la que se definié la ruta de sintesis eficiente y

adecuada para proyeccion de escalado en planta industrial.

El desarrollo de los ensayos permitio definir la adicion de promotores de
reaccion como la alternativa mas viable ya que no presenta inconvenientes en
el proceso y favorece la formacién del estearato de calcio evidenciado en la
disminucion de acidos grasos libres y aumento de punto de goteo, asi como

en el desempefio del aditivo final.

Las alternativas en las que se adiciona el hidréxido de calcio en exceso y el
proceso por doble descomposicion aumentaron la conversion de acido
estedrico, evidenciado en bajos porcentajes de acido grasos del producto final
(1 a 4%). Sin embargo, presentan inconvenientes durante la reaccion que
dificultan su ejecucién a nivel laboratorio y en consecuencia en un escalado en

planta.

La relacién entre los diagramas obtenidos por calorimetria diferencial de
barrido y el punto de goteo determinado por la metodologia modificada,
permitié ratificar la validez del método ejecutado, ademas de verificar que las
muestras de aditivo necesitan aproximadamente 97% de muestra fundida para

poder fluir.

La relacion entre valor acido y porcentaje de acidos grasos libres permitid

definir con facilidad el aumento o disminuciéon de la conversién en cada uno de
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los ensayos vy, por tanto, encontrar vinculo entre ésta propiedad y las demas,
asi como también predecir el comportamiento térmico y de desempefio del

aditivo.
Con base en los resultados obtenidos a nivel de laboratorio, se definié las

condiciones de proceso para la ejecucion de la alternativa mas viable para

proyeccion de escalado con cargas mayores y en planta industrial.
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RECOMENDACIONES

Se recomienda realizar el aditivo para PVC en banco de 5 kilogramos como primer
escalado, asi como su validacion de desempefio en equipos de un cliente
potencial y ratificar la adicion de promotores de reaccién como la opcion mas

viable para la formacion del estearato de calcio.

Dentro del plan de calidad del producto se recomienda tener puntos de control
antes y después de la etapa de reaccion que permita tener idea de la conversion
de &cido esteérico una vez finaliza la reaccion y no cuando se adiciona el total de

los componentes.

Se recomienda realizar ensayos en los que se evaliuen promotores de reaccion
diferentes al agua y al surfactante no ionico utilizado. Lo anterior con el proposito
de encontrar el catalizador mas adecuado y que favorezca la reaccion no sélo en
la formacion del estearato de calcio sino para permitir su desarrollo a temperaturas

menores a las propuestas en este informe.

Se recomienda la divulgacion e implementacion de las modificaciones hechas al
método para la determinacion de punto de goteo del aditivo para PVC, dado la
verificacion por analisis térmico por calorimetria diferencia de barrido y su validez y

eficacia en resultados.
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ANEXOS

Anexo A. Diagramas de los 5 porqués de cada problematica en la etapa de

reaccion.

Alto valor icido de producto final (>14)
Reaccion de estTrificacién incompleta

Cantidad signiﬂrativa de acido estearico sin reaccionar
Facilidad de carfonatacic’m del Ca (OH); con el aire
Ca (OH)z de baja concentracion y alta humedad en el medio

Alto valor icido de producto final (>14)
Reaccion de esterificacidn incompleta

Encapsulamiento de Ca (OH)z por medio ceroso NO reaccidn con acido
Alta interaccién Ca (OH)z; —medio ceroso

Formacion de precipitados

Bajos puntos de fusién (Dropping Point)
Presencia de cadenas ;r__lifa'ticas saturadas con punto de fusion bajo

Alto contenido de acido est_Ta'rico sin reaccionar y baja formacion de estearato de calcio

Reaccion de esterificrcién incompleta

Baja pureza de los reactivos involucrados
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Deficiencias en estabilidad térmica de producto final
Degradacion térl_jFica de la mezcla de PVC por debajo de los tiempos esperados

Zonas libres ::IT estearato de calcio en el producto final

Baja formacion y_'Fispersién de estearatode calcio in situ en el “one pack”
Reaccion de esterificacion incompleta

Anexo B. Formulacion y cargas para cada ensayo realizado.
Para carga de aditivo: 1000 g
MATERIA PRIMA [g] |Ensayo 1 |Ensayo 2 |Ensayo 3 | Ensayo 4 |Ensayo 5
Acido Esteérico 147.29 - 147.29 147.29 147.29
Hidroxido de Calcio 20.55 - 22.34 20.55 -
Agua - - - 20.00 -
Surfactante no iénico - - - 1.00 -
Estearato de calcio - 160 - - -
Solucién Hidroxido
de Sodio 36% w/w - - - - 59.20
Solucién de Cloruro
de calcio 24% w/w - - - - 127.93
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Anexo C. Resultados obtenidos en el tratamiento de datos de DSC en
Originlab.

ENSAYO 1

2.5

Area=-28.81997
FWHM=10.14145  Area=-4.4906
2.0 1 FWHM=6.46441

1.5 1

L.
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Heat Flow (mW)
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-1.3 T 1 7 T T T T ' 1 — T T 1 1
20 40 60 80 100 120 140 160 180 200
Temperature (°C)
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0.92 99.719
0.93 100.939
0.94 102.159
0.95 103.379
0.96 104.599
0.97 105.819
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0.99 108.259

1 109.479
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Heat Flow (mW)
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20 40 680 80 100 120 140 160 180 200
Temperature (°C)

% Area | Temperatura (°C)
0.8 96.83
0.9 108.59

0.91 109.76
0.92 110.94
0.93 112.12
0.94 113.29
0.95 114.47
0.96 115.64
0.97 116.82
0.98 117.99
0.99 119.17

1 120.34
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Heat Flow (mWY)
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Anexo D. Técnicas de Andlisis Quimico

INDICE DE ACIDEZ O VALOR ACIDO (Basado en Norma ICONTEC NTC 218)

Las unidades se definen en miligramo de KOH por gramo de muestra.

Materiales:

2 Erlenmeyer de 250 mL

1 Bureta

1 Pinza para bureta

1 Soporte universal

1 Plancha de calentamiento
1 Probeta de 100 mL

1 Balanza analitica

Reactivos:

Tolueno Grado Analitico neutralizado
Hidroxido de Potasio 0.10 N en Metanol

Fenolftaleina al 1% en etanol grado analitico

Procedimiento:

Pesar en un Erlenmeyer entre 0.5 a 1 gramo de muestra

Adicionar de 75 a 100 mL de Tolueno neutralizado caliente al Erlenmeyer
gue contiene la muestra y permitir disolucion completa. Afiadir tres gotas de
indicador de fenolftaleina. Titular con la solucion metandlica de Hidréxido de
Potasio hasta primer viraje a color rosa que se mantenga durante 30

segundos.
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Resultados:

El valor acido de la muestra se calcula mediante la expresion:

4 56.11 X N XV
T w

Dénde:
N = Normalidad de a solucién metandlica de Hidréxido de Potasio

V = Volumen de solucibn metandlica de Hidroxido de Potasio gastado en la

titulacion (mL)

W = Peso de la muestra (g)

DETERMINACION DEL PUNTO DE FUSION O DROPPING POINT (Basado en
normas ASTM D127 y ASTM D566 junto analisis DSC)

Materiales:

e 1 Frasco de vidrio para la fundicidén de la muestra.

e 2 Tubos de ensayo, tubos de vidrio de 25 mm de diametro y 150 mm de
largo.

e 2 Tapones de caucho con surcos laterales para permitir la circulacion
de aire y perforacion en el centro para sostener los termometros.

e Bafio de calentamiento, se utiliza como bafio solventes
hidrocarbonados con viscosidad semejante a la del agua liquida a
temperatura ambiente, en un vaso de precipitado de vidrio con una
capacidad no menor a 1000 cm?®.

e 2 Termbémetros ASTM 61 C, con un rango de 32 °C a 127 °C y division
de escala de 0.2 °C, para la determinacion del punto de goteo o fusion

de la muestra.
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e 1 Termdmetro, con un rango de -4 °C a 150 °C y division de escala de
0.1 °C, para la verificacion de la temperatura de muestra fundida.

e Baiio de hielo.

e Plancha de calentamiento.

e Controlador de temperatura.

Preparacion de la muestra:

e La muestra se funde lentamente en un frasco de vidrio hasta tener una
temperatura entre 6 a 11 °C por encima del punto de fusién esperado.

e Antes de tomar la muestra fundida en los termometros, éstos deben ser
enfriados a 4°C aproximadamente en un bafio de hielo.

¢ Inmediatamente se debe tomar una porcién de la muestra fundida de tal
forma que cubra el bulbo del termémetro a una altura de 12 mm desde el
inicio del mismo. Permitir la solidificacion de las muestras en los
termémetros y sumergirlas en un vaso de precipitado con agua y enfriar
hasta 16°C aproximadamente. Secar las muestras.

e Asegurar cada termometro en el arreglo tubo de ensayo-tapon de caucho y
dejar el bulbo de los mismos a una altura minima de 15 mm desde el fondo
de los tubos de ensayos. El arreglo se sumerge en el bafio de
calentamiento hasta la altura méxima de inmersién permitida por los
termémetros.

¢ El bafo de calentamiento debe iniciar a temperatura ambiente y en conjunto
con el controlador de temperatura se debe calentar a una rampa entre 2 a 4
°C/min.

e Registrar la temperatura a la cual la primera gota del material caiga de cada

termometro.
Resultados:

Se reporta como Punto de fusion o goteo la temperatura promedio de las dos

determinaciones.
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EVALUACION DE ESTABILIDAD TERMICA ESTATICA — TEST ROJO CONGO
(Basado en norma 1SO-182-1)

Materiales:

e Muestra de mezcla de PVC con el aditivo
e Bafio de glicerina

e 1 Tubo de ensayo

e 1 Tapodn de vidrio

e Papel indicador Rojo Congo

e Soporte para tubo de ensayo

e Cronémetro
Procedimiento:

e Realizar el montaje como lo indica la imagen siguiente
HCI

® HCI
HCl, 4%, HCl,

Congo Red

N

25mm
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e Asegurar temperatura constante de la glicerina a 200 °C antes de sumergir
el tubo de ensayo con la mezcla de PVC y el aditivo.

¢ Inmediatamente se sumerja el tubo de ensayo, contabilizar tiempo.

e Cuando inicie el cambio de color en la cinta de indicador de rojo a azul,

detener el cronémetro y reportar el tiempo.
Resultados:

El tiempo de descomposicién de la mezcla PVC vy el aditivo seré el tiempo en el

que inicia el cambio de color en la cinta de indicador.
Anexo E. Definicion de condiciones para sintesis con la adicion de

promotores de reaccién como ruta mas viable

Formulacién para etapa de reaccion:

La formulacion se plantea para una carga de 1000 g de aditivo final.

Formulacién normalizada para 1000 g de aditivo por la ruta sintesis de estearato
de calcio mas adecuada.

CANTIDAD
MATERIA PRIMA
)
ACIDO ESTEARICO 147.29
HIDROXIDO DE CALCIO 20.55
AGUA DESTILADA 20.00
SURFACTANTE NO IONICO 1.00
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Descripcion del proceso:

La produccién del aditivo para PVC debe iniciar con la limpieza e inertizacién con
nitrogeno gaseoso de los equipos a utilizar. Se debe garantizar la calidad de las
materias primas antes de cargar al reactor.

Una vez realizado lo anterior, se procede a cargar la cera hidrocarbonada y se
funde aumentando la temperatura entre 90 °C a 120 °C. Enseguida, se adiciona el
acido estearico permitiendo homogenizacién y fundicion entre 120 °C a 150 °C.
Antes de la adicion al reactor del hidroxido de calcio, se debe mezclar la solucion
de agua-surfactante no iénico y el hidréxido de calcio teniendo especial cuidado en
eliminar los grumos que se puedan formar. La mezcla sdlida se agrega al reactor
de forma lenta pero continua a una temperatura entre 150 °C a 160 °C. La
reaccion y secado se dan por finalizados cuando desaparezca en totalidad la
espuma formada o en un tiempo no mayor a 1 hora.

Luego, se incorporan las materias primas restantes en las que se incluye el
estabilizante térmico liquido tipo organoestannico, teniendo cuidado con las
temperaturas de adicion para cada una.

El aditivo obtenido se descarga bien sea en bandejas (laboratorio o banco) o se

pasa a escamador en el que se da la forma final de escamas al producto.

Requerimientos de equipo:

Material del equipo: Acero Inoxidable.

- Tipo de reactor: Reactor cilindrico con enchaquetado para calentamiento.

- Tipo de agitador: Agitador tipo paleta de acero inoxidable.

- Uso de bafles: No son requeridos.

- Sistema de filtracién: No es requerido.
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- Motor para agitacion: Necesario para alcanzar velocidades entre 150 a
200 rpm.

Requerimientos de reaccién:
- Inertizacion: Con nitrégeno gaseoso antes de iniciar reaccion.

- Catalizador: Solucién agua-surfactante no iénico, se debe cargar en mezcla

con hidréxido de calcio a temperatura entre 150°C a 160°C.
- Reaccion: - Presion: 760 mmHg
- Temperatura de operacion: Entre 150°C a 160°C.

- Revoluciones por minuto: Entre 150 a 200.

- Efluentes: Vapor de agua.

Variables de seguimiento: Valor &cido.
Caracteristicas del producto terminado

Caracteristicas del aditivo terminado por la ruta de sintesis definida.

PROPIEDAD ESPECIFICACION
PRELIMINAR

Soélido amarillento de

APARIENCIA _ _
consistencia cerosa
VALOR ACIDO (mg KOH/g muestra) <15
ACIDOS GRASOS LIBRES, %p/p <75
PUNTO DE GOTEQO, °C 100 - 105
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