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GLOSARIO

ADITIVOS: materiales que se mezclan con los polimeros para facilitar su
procesamiento, a fin de darle las propiedades fisicas y/o quimicas requeridas en su
aplicacion final y para protegerlos de los efectos de los elementos climaticos. Puede

decirse que: "polimeros + aditivos = plasticos".

CALIDAD: grado de adaptaciéon de las propiedades de un producto a las
necesidades del usuario. Las necesidades del usuario o cliente incluyen sus

exigencias, preferencias y posibilidades de compra.

DPN: Numero promedio de grado de polimerizacion

DPW: Peso promedio de grado de polimerizacion

EXTRUSION: el principio basico involucra la aplicacion de un material termoplastico
sobre un sustrato en movimiento. Los productos terminados de las lineas de
recubrimiento por extrusion cubren categorias de empaque tales como liquidos,
empaques flexibles, empaques de cartdon, empaques industriales o comerciales,

productos industriales y sacos.
GRADO DE POLIMERIZACION: n indica cuantas unidades repetitivas se
encuentran en un polimero. Se suele indicar esta cantidad con una n al final de los

corchetes que indican la unidad monomeérica.

HEAVY DUTY: resinas poliméricas de baja densidad (LDPE) de uso pesado para

extrusion de pelicula de propiedades mas exigentes.
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INDICE DE FLUIDEZ (Melt Index or Melt flow index): Este indice muestra la fluidez
relativa de un polimero en la forma fundida. Se lo usa en control de produccion como
una evaluacion de la masa molecular, ante las dificultades y el tiempo que implica

una determinacion del peso molecular de un polimero.

LCB: Numero de cadenas largas en el polimero.

LLDPE: Polietileno lineal de baja densidad (Linear low-density polyethylene).

MWN: Peso molecular promedio en numero del polimero.

MWW: Peso molecular promedio en peso del polimero.

OLIGOMEROS: Polimeros formados por un pequefio nimero de unidades de

peso molecular

PDI: indice de polidispersidad. La polidispersidad representa el ancho de

distribucién completo del polimero.
SCB: Numero de cadenas cortas en el polimero.

TERMOESTABLE: polimero que se solidifica o "fragua" de forma irreversible
cuando se calienta. Esta propiedad esta vinculada a menudo con reacciones de

reticulacion inducidas por el calor o la radiacion.

TERMOPLASTICO: Un polimero que se ablanda cuando se expone al calor (la
temperatura depende del tipo de plastico) y vuelve a su condicién original cuando

se enfria a temperatura ambiente.

TRANSFORMACION: Proceso por el cual se transforman compuestos pléasticos en

articulos acabados o componentes de articulos acabados.
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RESUMEN

TITULO: PRODUCCION DE NUEVAS RESINAS EN LAS PLANTAS DE
POLIETILENO I/Il DE LA GERENCIA REFINERIA BARRANCABERMEJA®

AUTORES: ABEL FERNANDO CHAVEZ PRENTT**

PALABRAS CLAVES: resina, LDPE, desempefio, simulacion, Aspen Plus,
higuerilla, degradacion

DESCRIPCION:

Este trabajo de aplicacion esta dividido en dos fases. En la primera se evalu6 de
manera general la produccion de las resinas 683 Ay 656 en la planta Polietileno I.
En la segunda se realiz6 un ensayo experimental de la mezcla de resina 656 con
bagazo de higuerilla.

Para el alcance de la fase | se realizaron dos instructivos operacionales PTQ-I-213
paralaresina 683Ay PTQ-I-221 para laresina 656 y una vez terminadas las corridas
se evalio el desempefio de la planta por sistemas (carga-reciclo, reactor,
compresion y sistemas de transferencia de calor) resaltando la confiabilidad de una
simulacién en estado estacionario en el software Aspen Plus® para determinar las
propiedades moleculares MWW, MWN y PDI en las diferentes corridas en el caso
del reactor. El desempefio de la planta indicé la favorabilidad de reactivar resina 656
sin embargo la resina 683 A pese la cual tiene mayor salida desde el punto de vista
de la demanda no logré los resultados esperados.

Para el alcance de la fase Il, bagazo de higuerilla en una mezcla con resina 656 al
5y 10% se logré una pelicula extruida a la cual se determiné el indice de fluidez y
la densidad. Asi mismo, la mezcla obtenida se enterré a una profundad de 30 cm
durante 20 dias y se evaluo la pérdida en masa del ensayo propuesto

*Trabajo de Grado
“Facultad de Ingenierias Fisicoquimicas. Escuela de Ingenieria Quimica. Maestria en Ingenieria Quimica. Director Gustavo
Ramirez Caballero Ingeniero Quimico, M. Sc., PhD.
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ABSTRACT

TITLE: PRODUCTION OF NEW RESINS IN THE POLYETHYLENE PLANTS I/ I
OF THE BARRANCABERMEJA REFINERY MANAGEMENT"

AUTHORS: ABEL FERNANDO CHAVEZ PRENTT**

KEYWORDS: resin, LDPE, performance, simulation, Aspen Plus, -castor,
degradation

DESCRIPTION:

This application work is divided into two phases. In the first, the production of resins
683 A and 656 in the Polyethylene | plant was evaluated in a general way. In the
second one, an experimental test of the mixture of resin 656 with castor bean
bagasse was carried out.

For the scope of phase, I, two operational instructions PTQ-I-213 for resin 683A and
PTQ-I-221 for resin 656 were made and once the runs were completed the
performance of the plant was evaluated by systems (load-recycle, reactor,
compression and heat transfer systems) highlighting the reliability of a steady state
simulation in the Aspen Plus® software to determine the molecular properties MWW,
MWN and PDI in the different runs in the case of the reactor.

The performance of the plant indicated the favorability of reactivation resin 656,
however resin 683 A, although it has a higher output from the point of view of
demand, did not achieve the expected results.

For the scope of phase I, castor bean bagasse in a mixture with 656 resin at 5 and
10%, an extruded film was obtained at which the flow index and the density were
determined. Likewise, the mixture obtained was buried at a depth of 30 cm for 20
days and the mass loss of the proposed test was evaluated.

"Wok degree
“Physicochemical Engineering Department. Chemical Engineering School. Master's Degree in Chemical Engineering.
Advisor: Gustavo Ramirez Caballero Ingeniero Quimico, M. Sc., PhD.
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INTRODUCCION

La volatilidad de los mercados, los cambios tecnologicos en las industrias y las
regulaciones ambientales en materia de disposicion final de residuos sélidos; en las
tltimas décadas ha sido un tema preponderante para el sector de los plasticos. Por
el lado del procesamiento se buscan resinas que se acoplen a las necesidades del
mercado y a la tecnologia existente o en desarrollo y por el lado ambiental se busca
disminuir el impacto ocasionado por la estabilidad de los polimeros a los agentes de

degradacion.

Ecopetrol S.A, produce polietileno de baja densidad (LDPE) en dos reactores
autoclave en el Complejo Refineria de Barrancabermeja, y es el Unico productor
nacional de este tipo de polimero. El 95% de su produccién anual se compone de
Polifen 641 el cual tiene un indice de fluidez de 2 g/10 min y el otro 5% denominado
Polifen 640 con un indice similar. Estas resinas son representativas en el mercado
por sus excelentes propiedades mecéanicas y Opticas para aplicaciones de extrusiéon
e inyeccion. A su vez, existen en el mercado tipos de resinas con un indice de fluidez
entre 0,3 a 0,8 g/10 min y otras mas blandas con indices de 4-5 g/10 min que de
acuerdo a Gerencia de Petroquimicos tiene un valor diferencial de 100 $USD/ton
respecto a la 641. Esta diferencia en precios representa para Ecopetrol S.A una
oportunidad de negocio reactivando las resinas Polifen 683 A y Polifen 656 que

poseen estas caracteristicas reoldgicas.

Dow Chemical como licenciatario de las tecnologias autoclave instaladas en la GRB
indica la posibilidad de producir estas resinas en la planta Polietileno I, por lo tanto,
se realizaran dos corridas de evaluacion en el mes de enero para la 656 y abril de
2017 para la resina 683 A y un objetivo paralelo de evaluar la mezcla Polifen 656

con bagazo de higuerilla como alternativa de biodegradacion.

18



El siguiente trabajo de aplicacidn se realiz6 por el interés de determinar si la planta
polietileno | tiene la capacidad de producir resinas de este grado comercial y si
existe la posibilidad de adicionar material biolégico (bagazo de higuerilla) a un tipo
de resina, en este caso el grado Polifen 656 reduciendo el tiempo de degradacion

gue de acuerdo a literatura es superior a 500 afios.

La preparacion para estas corridas implico el trabajo en equipo del departamento
de petroquimica, una primera fase consistio en la elaboracion de procedimientos y
la definicibn de las condiciones anticipas para la produccién, seguido del
entrenamiento del personal y finaliza con el andlisis del desempefio de la planta.
Este desempefio se valoré con respecto a la POLIFEN 641 por ser la de mayor
produccion, analizando la planta por sistemas: reaccion-separacion, compresion,
transferencia de calor y reciclo-carga y como herramienta de andlisis el software

Aspen Plus®.

La parte experimental de la mezcla degradable se realizé en una extrusora de doble
husillo y posteriormente se realizaron ensayos para determinar el indice de fluidez,

flotabilidad y densidad del compuesto

Los dos temas propuestos estan organizados de la siguiente manera:

En el numeral 3 se describe el marco teorico especificando la descripcion de la
unidad U-2200, el mecanismo de reaccion, la utilidad de software comercial en el
andlisis de procesos y mercados en Colombia; en el numeral 4 se desarrolla la

metodologia utilizada para alcanzar los objetivos propuestos.
En el numeral 5 se analizan los datos de una corrida 641 la cual es modelo para el

desarrollo de una simulacién en estado estacionario en el software Aspen Plus 9.0®,

se valida el modelo termodinamico y la convergencia a diferentes corridas.
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En el numeral 6 se evallUa el desempefio de la planta para producir grados 683 Ay
656 junto con la calidad de los productos obtenidos durante la corrida y los
procedimientos que corresponde a su fabricacion. De las cuales se reporta baja
calidad de la resina 683 A contraria a la 656 que se destaco por su desempefio,

facilidad operativa y calidad.

El documento finaliza con la evaluacién de la mezcla de bagazo de higuerilla —
resina 656 en el numeral 7, que luego de ciertos ensayos experimentales
demuestra buen comportamiento a la degradacién en tiempos cortos de prueba (20

dias).
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1. PLANTEAMIENTO DEL PROBLEMA

Desde su instalacién y puesta en marcha, mediante la patente de Dow Chemical,
las plantas de polietileno | y Il, producen resinas Polifen 640/641 con indices de
fluidez de 2 g/10min. El licenciatario indica la posibilidad de producir otros tipos de
resinas con indices 0,3 a 0,8 g/10 min denominadas peliculas termoencogibles y 4-
5 g/10 min que pertenecen a las llamadas extensibles. En el mundo compafiias
como Braskem, Sasol, Lotene, Repsol, Exxon Mobil, Lapolene son referentes de
produccién de resinas de bajo indice de fluidez el cual oscila entre 0,23 a 0,35
(Anexo A), también comparten un segmento amplio en las industrias las resinas de
4-5 g/10 min.

De acuerdo al manual de operaciones de la planta polietilieno I/ll [1] se puede
producir resinas Polifen de grados 640/641, 683, 683A y 656; estas tres ultimas solo
se pueden producir en la planta Polietileno |, debido a que la planta Poli Il esta
limitada a un solo compresor secundario C-2253 que maneja un flujo constante y
para una eventual corrida se requiere operar flujos inferiores al 100% de carga por
las condiciones operativas en la extrusion. En polietileno | es posible hacer este tipo
de corridas debido a que cuenta con dos compresores secundarios C-2203 y
C-2204, tal que en el momento en que se requiera menor flujo se saca de operacion

uno de estos equipos y la planta queda operando a media carga.

A nivel de mercado y de acuerdo Gerencia de Petroquimicos al producir estas
resinas el negocio de polietiieno obtendria beneficios entre $33000 a $53000
USD/afio para un estimado de produccion de 13000 Ton/afio. A su vez, para un
periodo de 5 afios un VPN de $1.900.000 USD suponiendo la produccién de un solo
mes, idea que nos ubica como compafiia en una posicién retadora y de incursion

de nuevos mercados aprovechando la capacidad instalada.
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Estas posibles ganancias permiten justificar la premisa de diversificar el portafolio
de productos Polifen a través de estrategias de produccion ofertando al mercado

resinas de interés comercial a clientes transformadores de esta materia prima.

Finalmente, dada la volatilidad de los mercados (innovacion-disminucién de costos-
rentabilidad del negocio) y la preocupacion ambiental de la sociedad moderna sobre
el destino final de los residuos de los materiales sintéticos, se propone un ensayo
tipo incursion de mezclas poliméricas entre LDPE y material biolégico (residuos de
la transformacién del bagazo de higuerilla) aprovechando las bondades de este

residuo agroindustrial.
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2. OBJETIVOS

2.1 OBJETIVO GENERAL

Definir las condiciones operativas y realizar una corrida de evaluacion en planta
para la produccion de resinas 683 A y 656 en la plana polietileno I/l de la GRB
cumpliendo con los parametros de seguridad de proceso y calidad de productos

exigidos para su comercializacion.

2.2 OBJETIVOS ESPECIFICOS

» Realizar la evaluacion de desempefio de los principales equipos y sistemas con
las nuevas resinas a producir.

» Definir las condiciones anticipadas y ajustar procedimientos existentes para la
reactivacion de resinas 656 y 683 A de polietileno siguiendo el modelo de
Disciplina Operativa (Disponibilidad, Calidad, Comunicacién y Cumplimiento de
los procedimientos) para asegurar el desarrollo adecuado de los procesos y el
aprendizaje colectivo de la organizacion.

» Evaluar el desempefio de las nuevas resinas producidas y su comportamiento
en las variables claves finales controladas por el transformador de plasticos.

» Realizar un ensayo experimental sobre el mezclado de bagazo de higuerilla con
la resina sintética producida en las plantas de polietileno para incursionar en los

compuestos biodegradables.
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3. MARCO TEORICO

3.1 PETROQUIMICA

En Colombia la petroquimica nace desde la instalacién y puesta en marcha de
planta Polietileno | en 1973, la planta Polietileno Il en 1981y el proyecto de la planta
de aromaticos en la década de los 70. A la fecha la Refineria de Barrancabermeja
convierte los cortes liquidos de hidrocarburo (naftas) en productos petroquimicos
intermedios que se resumen en la produccion de benceno, tolueno, O-Xileno,
aromaticos pesados (C9+), Cumenos y ho aromaticos y por otro lado el gas etileno
en polietiieno de baja densidad (LDPE) como se indica en la figura 1, que en

conjunto componen parte gran parte de los petroquimicos producidos en el pais [2].

Figura 1. Arbol Petroquimico de la Gerencia Refineria de Barrancabermeja

Productos petroquimicos
Materia Prima/ basicos
Proceso

Producto petroquimicos Producto petroquimicos
basicos. finales

Ciclohexano Caprolaptama }_'lNYIOT
Benceno
Acido Adipico Nylon 6,6

Cumeno Fenol Resina Fendlica
Gasolina de pirolisis/ :
Reforming Catalitico Tolueno - TDI 2]
Poliuretano
O-Xileno mn Ali
‘ Anhidrido Ftalico T : Plastificantes
) Resinas poliester
P-Xileno _PTA P
\’W PET
Xilenos
Cracking ;
Térmico —— Etileno — LDPE
Ecopetrol

‘ Otros transformadores |

Las plantas de polietileno | y Il de la Gerencia Refineria de Barrancabermeja son

patentes tecnoldgicas de la compafiia DOW CHEMICAL. En el afio 1970 Polietileno
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| pertenecié a Policolsa cuyos accionistas eran DOW, Ecopetrol y el Fondo de
empleados de Ecopetrol. En 1980 fue re expandida a tres zonas y a partir de 1995
paso a ser 100% propiedad de Ecopetrol, finalmente para junio de 1980 se pone en

marcha la planta polietileno II. [3]

Esta tecnologia para producir polietileno de baja densidad (LDPE) ha sido probada
y desarrollada alrededor del mundo para tamafos de reactores autoclave similares

gue funcionan satisfactoriamente para capacidades de hasta 90 MMIb/afio [4].

3.2 DESCRIPCION GENERAL DEL PROCESO.

El diagrama general de la planta Polietileno I, se visualiza en la Figura 2 y puede

usarse para la discusion general del proceso [3].

3.2.1 Etapas del proceso. La produccion de polietiieno consta de procesos
unitarios, que combinados logran la conversion del etileno gaseoso en resina de

polietileno en forma de pellets. Se mencionan 5 secciones:

Compresion primaria.
Compresion Secundaria e Iniciadores.
Reaccion, Separacion y Reciclo.

Preparacion de Aditivos y Extrusion.

ok~ 0N

Transferencia de Producto.

25



Figura 2. Diagrama Grande de Control (DGC), Planta Polietileno I.

Seccion de Recibo de Cargay
Compresicn Primaria

Seceion de Reaccion, Separacion y Reciclo

e

Seccion de Compresion

Secundaria e Iniciadores
-
&

ELUE;.

Seccion de Preparacion de Aditivos y Extrusion

Fuente: Ecopetrol [5]
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3.2.2 Descripcién de la unidad U-2200. El Polietileno de baja densidad (LDPE), se
produce por polimerizacion de Etileno gaseoso a alta presion, el cual es
suministrado desde la Planta de Etileno Il a una presion de 200 psig y temperatura
ambiente (92°F a 110°F) [2].

La corriente de carga se mezcla en el drum D-2202 con el gas de reciclo de baja
presion que no ha reaccionado y ha sido previamente comprimido por el compresor
reforzador C-2201. Este flujo pasa al compresor primario C-2202 presionando el
etileno hasta 3043 psig y su descarga se mezcla con el gas de reciclo de alta presion
que no ha reaccionado. El efluente mezclado se enfria en los intercambiadores
E-2203, E-2204 y E-2205 para ir a la succién de los compresores de alta presion
C-2203 y C-2204, que presionan y descargan el gas etileno hasta una presion de
16500 a 19500 psig en el reactor R-2201. [2]

La reaccidn de polimerizacién tiene lugar a condiciones estrictamente controladas
de temperatura y presion. De acuerdo al tipo de resina en produccion, la presion
varia de 16.500 a 19.500 psig, y la temperatura de 350 a 515°F [2].Se adicionan
perdxidos organicos (con ciclohexano como vehiculo) al reactor en tres zonas
diferentes cima, medio y fondo con el objetivo de iniciar la reaccién de

polimerizacion, y asi mismo controlar su temperatura [2].

Aproximadamente entre un 11 a 16% del etileno que entra al reactor se convierte
en polietileno, el restante se separa del polimero fundido en dos etapas
disminuyendo su presion: la primera se efectla en el separador de alta presion
SE-2201, el cual opera a una presion cercana a 3.150 psig. La segunda en el
separador de baja SE-2202 que opera a 4 psig, Yy retira el etileno remanente que a
Su vez se une con el gas de baja presion proveniente del sistema de escape de los
collarines de los compresores de alta y fugas de las camaras de sello del compresor
reforzador y primario para ser manejado por el compresor reforzador y descargado
al tambor de succion D-2202 del compresor primario. Los polimeros de bajo peso
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molecular (grasa) se separan del etileno en los precipitadores D-2205 y D-2204
(reciclo de alta) y se pueden enviar al separador de baja presion o retirar en

tambores [2]

Para prevenir la concentracion de impureza tales como metano, etano, propileno,
inertes, etc., las cuales se incrementan durante la recirculacién del etileno o se
forman durante la reaccion, se envia como gas a purificacion a la planta de Etileno

Il proveniente del sistema de reciclo de alta presion [2].

El polietileno fundido (4.7 psig y 450 °F), que proviene del separador de baja presion
SE-2202, es conducido al extrusor primario EX-2201 en donde es forzado a través
de un tornillo, actuado por un motor de velocidad variable, hacia una platina
perforada (dado) para crear la forma deseada; luego de su moldeado se solidifica y
se corta en el tamafio requerido para formar los pellets, producto final del sistema
de extrusion primaria. Dependiendo del tipo de resina a elaborar, se adiciona al
separador SE-2201 unos aditivos antes del proceso de extrusion, para darle al

producto final propiedades adicionales especiales [2].

Un sistema cerrado de agua de enfriamiento (agua de pelletizacién o granulacion)
se utiliza para enfriar y solidificar los granulos de polietileno formados en la camara
de corte del extrusor, asi como para transportarlos de la camara al secador
centrifugo X-2207. De este secador, los pellets se transfieren por gravedad al
clasificador de granos X-2208 en el cual se divide el producto en especificacion y el
de fuera de especificacion (finos y aglomerados); el agua resultante del secador
centrifugo se retorna al tambor acumulador de agua de granulacién D-2215 y de
este se transfiere el agua nuevamente a la camara de corte del extrusor con las

bombas P-2217A/B, previo enfriamiento en el enfriador E-2220 [2].

Después de secados, clasificados y pesados, los granulos en especificacién caen

por gravedad a las tolvas de chequeo horario. De estas tolvas los granulos pasan al
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sistema de transferencia de materiales, el cual consiste en una serie de sopladores
de aire de transferencia y de tolvas de suministro, mezclado por gravedad, tolvas

de almacenamiento y la empacadora o transferencia a Polietileno Il [2].

3.3 MECANISMO DE REACCION

El polietileno es producido por la combinacién de moléculas sencillas de etileno en
cadenas largas, lo cual es posible debido a la naturaleza insaturada de dicha
molécula. El doble enlace del etileno puede producir varias reacciones, entre las
cuales se encuentra la reaccion de moléculas de etileno entre si para formar el
LDPE. Para procesos de alta presion en los cuales se produce LDPE la activacion
de la polimerizacién es conocida como polimerizacion de radicales libres en donde
el doble enlace es abierto por un electrén libre activado por el radical que proviene
de la descomposicion térmica de un perdoxido o un iniciador similar [6]. De esta
manera el doble enlace del etileno puede abrirse y los electrones impares
resultantes, hacer parejas con los electrones impares libres de otras moléculas de
etileno. Un mecanismo tipico de la reaccién de polimerizacion se muestra en la tabla
1[7].

Tabla 1. Mecanismo de reaccion tipico

I ’g; 2-R Iniciacion de la descomposicion del iniciador
R+ M; ki R;(r) Iniciacién de la cadena
Ri(r) + M; ’ﬂ;‘ Ri(r+1) Propagacion del polimero
Ri(r) + M; "fﬁ; R=(r) + P(r) Transferencia monémero
Ri(r)+ TS "fj; TS* + P(r) Transferencia modificacion
Ri(r) + TS ’&“1}' R( + D caacorta Modificador incorporado cadena corta
R;(r) + Pi(s) ks R;(s) + P(r) Transferencia de polimero
R;(m) kbt R;(r) Backiting (ramificacion de cadena corta)
R;(r) ’g P=(r —1) + R;(1) | B-Escision de radicales terminales
R;(r) + Ri(s) ktey P(r+s) Terminacion por combinacién
R;(r) + Ri(s) edij P=(r) + P(s) Terminacion por desproporcion

Fuente: Ghiass (2003) [8].
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Para reactores autoclave existen extensos mecanismos de reaccion y cinética de
polimerizacion por radicales libres reportados en la literatura [9], [10], [11], [12], [13],
[14], [15] [8], [16]. Hasta la fecha, no se fija ningun mecanismo en las diversas
literaturas publicadas, debido a que no existe un acuerdo mutuo entre los autores
que fije un Unico mecanismo, hay mas de 10 mecanismos de reaccién (ademas de
la reaccion principal) disponibles en las literaturas en las que el investigador esta
abierto a incluir o excluir en su modelo. Las Unicas reacciones que son aceptadas

por todos los autores son la iniciacion, propagacion y terminacion [17].

La importancia del mecanismo de reaccion se da por el efecto significativo de los
perfiles de temperatura y presion a las propiedades moleculares del polimero [18].
En la iniciacién se da la generacion de dos radicales libres que se unen (Tabla 1),
a los radicales de la iniciacion térmica del monomero (M) generan radicales libres
cuando la temperatura del reactor alcanza los niveles apropiados dando paso a la
propagacion del polimero (mecanismo de iniciacién de peroxido es aceptado entre
los investigadores en este campo) [17]. El mecanismo continda con la reaccion de
propagacion donde la cadena molecular comienza su crecimiento hasta
convertirse en una macromolécula, esta reaccion es sensible a los cambios de
temperatura tal que aumentos en la temperatura promueven la reaccién, disminuyen
el peso molecular y aumentan el indice de fluidez del polimero. En la terminacién
suceden dos fendmenos terminacion por combinacién en la finalizan la reaccion
de polimerizacién cuando dos electrones no apareados de dos cadenas diferentes
en crecimiento se encuentran permitiendo su acople y el otro tipo de terminacion
se da por desproporcion en el cual el electron desapareado de una de las dos
cadenas poliméricas encuentra un electrén en el enlace carbono-hidrégeno del
atomo de carbono vecino llevando consigo el atomo de hidrégeno al carbono radical,
la cadena sin el atomo de hidrégeno completa el octeto finalizando la molécula.
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Otras reacciones son:

a. Transferencias de cadena: en las cuales no se afectan el nimero de radicales
libres, el radical es susceptible a unirse al solvente, monémero, iniciador, agente
de transferencia y generalmente los radicales de transferencia reaccionan con
el monémero generando un radical polimérico destacando los siguientes dos
fenomenos principalmente: la trasferencia a moléculas pequefias reduce el
peso molecular y segundo la transferencia del mondmero controla la distribucion
de peso generando dobles enlaces terminales al radical propagante.

b. Transferencia Backiting: explica las ramas de cadena corta (SCB) encontradas
en el polietileno esas ramas consisten en unidades de 2 y 4 carbono (dentro de
los limites de deteccion)

c. Escision B enlacual se genera un radial que sera de baja longitud si la escision

se produce luego del Backiting [8].

3.4 RELACION ENTRE LA ESTRUCTURA Y LAS PROPIEDADES

Tres propiedades moleculares basicas densidad, peso molecular promedio y
distribuciéon de peso molecular son las que afectan la mayoria de las propiedades
esenciales en el uso de polietileno de para obtener productos de buena calidad. [6]

3.4.1 Distribucion de peso molecular. Las propiedades (fisicas, quimicas,
mecanicas, reoldgicas, etc.) de los polietienos de baja densidad estan
estrechamente relacionados con su estructura molecular es decir distribucion
molecular en peso MWD, distribucion de la composicion del copolimero CCD,
distribucion de ramificacion de cadena larga LCBD vy distribucién de ramificacién de
cadena corta SCBD, lo que supone un conocimiento completo de la cinética de la
polimerizacion y la disponibilidad de modelos matematicos avanzados para
cuantificar estos efectos de proceso operativo sobre las propiedades moleculares
del polimero [19]. Métodos experimentales como la cromatografia de exclusién de

tamafios (Size exclusion chromatography) para la determinacion de pesos
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moleculares en linea con un detector MALLS (Multi Angle Laser Light Scatttering)
han permitido el desarrollo de la simulacion del proceso de polimerizacion por
autoclave permitiendo la comparacion de los resultados medidos con simulaciones

computacionales [20].

Los polietilenos de baja densidad en autoclave se caracterizan por su distribucion
de pesos amplia, alto grado de ramificaciones de cadenas largas LCB comparadas
con las cadenas cortas SCB. En el caso de la polimerizacion con autoclave el control
del peso molecular puede realizarse mediante el ajuste de presidén y temperatura de
reaccion o por la adicion de agentes de transferencia de cadena [19].

En el ambito comercial estas propiedades se encuentran inmersas para cada tipo
de uso que va a tener al final de la cadena de consumo, es asi la importancia de
clasificarlas de acuerdo a la magnitud de su uso. En la mayoria de los paises hay
reglamentaciones y es obligacion del usuario estar al tanto de ellas y cumplirlas [21].
La distribucién de pesos moleculares da una idea general sobre la produccion de
las cadenas moleculares grandes, medianas o pequefias de la resina. La
distribucién de peso molecular se considera estrecha si la resina esta formada por
cadenas de un largo cercano al promedio, y se considera amplia si la resina esta

formada por cadenas de longitud muy variada [2].

La distribucién del peso molecular de un polimero se puede caracterizar por el peso
molecular promedio en numero (MWN), peso molecular promedio en peso (MWW)
y polidispersidad (PDI) las cuales son fundamentales debido a que determinan las
propiedades del polimero y, por lo tanto, sus aplicaciones. Un polimero ideal
contiene solo un tipo de polimero con la misma arquitectura, microestructura y
longitud de cadena que se muestra para la composicion de la cadena de polimero
[18].
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Cualitativamente aumentos de temperatura ocasionan aumento en las
ramificaciones cortas y largas, aumento del indice de fluidez, aumento de la
conversion, disminucion en la densidad, pérdida de propiedades Opticas y de
manera analoga el aumento de la presion aumenta el peso molecular, disminuyen

las cadenas cortas y largas como se detalla en la tabla 2.

Tabla 2. Influencia de las condiciones de operacion en un reactor autoclave.

Condicién de Peso SCB LCB
operacion molecular (Ramificaciéon cadena corta) | (Ramificacion cadena larga)
Aumentar

temperatura H 1 [l

Aumentar presion 1 ! l

Condicionde | oy, ctividad indice de fluidez Densidad | Fropiedades
operacion Opticas

Aumentar la

temperatura 1 1 H l

Fuente. Arkema (2012)

Densidad: Los polietiienos mas densos son légicamente mas pesados, el LDPE
tiene una densidad comprendida entre 0,910-0,925 g/cm3. Dos regiones
caracteristicas permiten establecer el efecto de la densidad sobre las propiedades
mecanicas finales: polietilenos con densidad entre 0,915-0,924 g/cm?® poseen
resistencia a la traccion, elongacion, contraccion, impacto, fragilidad a bajas
temperaturas y al cuarteo bajo tensiones ambientales maximas. Polietilenos de
densidad 0,924 g/cm?® poseen caracteristicas como resistencia a desgarradura
maxima, rigidez e impermeabilidad, transparencia, resistencia a la adherencia,
brillo, ausencia de opacidad y resistencia a la absorcién de grasas y aceites

elevadas [6]

Peso molecular promedio: Cada resina de polietileno consiste en una mezcla de
cadenas cortas y largas, esto es moléculas de alto y bajo peso molecular. El
promedio de estos pesos moleculares es la segunda propiedad molecular basica.

Dentro de ciertas limitaciones el peso molecular promedio es inversamente
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proporcional al indice de fusion, es decir si el peso molecular promedio aumenta, el

indice de fusion disminuye y viceversa [6].

El indice de fluidez describe la fluencia de una resina de polietiieno a una
determinada temperatura y a una determinada presién. Si el indice de fusion de una
resina es bajo, su viscosidad es elevada y viceversa, siendo viscosidad de fusion
la resistencia de la resina fundida a fluir durante la formacién de pelicula, tuberia o
recipientes. Por lo tanto, las resinas de mayor indice de fusion fluyen mas facilmente
en el estado de fusiéon que aquellas con menor indice. La fluencia del polietileno
fundido es afectada por condiciones de procesado tales como presion, temperatura,
y estas condiciones pueden variar extensamente. El indice de fusion debe ser
utilizado juntamente con otras normas para describir la fluencia y otras propiedades
de las resinas [6]. En lugar del indice de fusion, los moldeadores por inyeccién se
refieren a resinas de PE de mediana, alta o muy alta fluencia. Los moldeadores por

extrusion se referiran a polimeros de baja, mediana o alta velocidad de extrusion.

Generalmente las resinas de polietileno mas indicadas para aplicaciones tales como
extrusion de pelicula, y soplado de botellas deben tener un peso molecular promedio
un tanto mayor que aquellas resinas indicadas para otras aplicaciones, tales como

moldeo por inyeccién. [2]

3.5 SOFTWARE DE SIMULACION ASPEN PLUS

Son multiples los softwares disponibles para uso industrial que se utilizan en
proyectos relacionados con la ingenieria de proceso, y parten de una variada oferta
de licencias para su uso. Entre ellos, se destaca Ascend, Aspen Hysys, Aspen Plus,
Chemcad, Coco Simulator, Design IlI, Dymola, SimSci-Esscor Dynsim, Emso,
GIBBSim, gPROM, OpenModelica, Petro-SIM, SimSci-Esscor Pro/ll, ProMax,
SysCA, UniSim Designy VMGSim , entre otros [22].
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AspenTech® oferta una suite de programas encaminados a la simulacion de
procesos, destacando entre ellos Aspen Plus y Hysys. Aspen Plus ® permite
modelar tanto en estado estacionario como en régimen dindmico partiendo de una
vasta oferta de modelos termodinamicos, modelado de sélidos, liquidos y mezclas
gaseosas que permiten la obtencién de un modelo mas realista de los procesos
industriales [23]. Este software a su vez, estd integrado por paquetes de
simuladores tales como Aspen Polymers el cual es tecnologia lider en el mercado

para disefio y optimizacion de proceso de manufactura de polimeros. [22]

La promesa de valor de Aspen Polymers consisten en que es posible predecir la
caracterizacion de polimeros para rastrear la evolucion de distribuciéon de peso
molecular para la mayoria de polimeros y oligdbmeros y la estimacidn de propiedades
fisicas basada en modelos de coeficientes de actividad de Ultima generacion y
ecuaciones de estado para el equilibrio de fase para la mayoria de polimeros [24].

3.6 MODELOS TERMODINAMICOS

La casa comercial Aspen Tech®, dispone de paquetes termodinamicos para la
estimacion de las propiedades de mezcla de polietileno-etileno en solucién como

sigue:

POLYFH- Método de propiedad Flory-Huggins

POLYNRTL- Método de propiedad de dos liquidos no aleatorio
POLYUF-UNIFAC — Método de propiedad UNIFAC
POLYUFV-UNIFAC- Método de propiedad de volumen libre
POLYSL-Método de propiedad ecuacion de estado Sanchez - Lacombe

o 00k~ w0 DN R

POLYSRK- Método de propiedad ecuacion de Soave-Redlich-Kwong para
polimeros
7. POLYSAFT-SATF EOS-Método de propiedad SAF
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De estos modelos, los que predicen coeficientes de actividad como Flory-Huggins,
NRTL y UNIFAC se usan ampliamente en la industria principalmente por su
simplicidad. Sin embargo, sufren varias deficiencias: 1) son aplicables solo a
soluciones liquidas incompresibles, ya que suponen que no hay exceso de volumen
de mezclay 2) no predicen el comportamiento de fase del tipo de temperatura critica
mas baja (LCST). Para el modelado de polimero predecir el LCST es clave en la
separacion de las fases de la mezcla; en el LCST se observa una separacion de
fases de una mezcla polimero/disolvente al aumentar la temperatura habitualmente
cerca de la temperatura critica del disolvente. La razon principal de la division de
fase en los sistemas LCST es la falta de densidad o diferencias de densidad entre
el solvente y el polimero. A medida que el punto critico del disolvente se aproxima
a una presion moderada, las moléculas de disolvente tienden a adoptar una
configuracion de tipo gas mas expandido, lo que da como resultado una disminucién

rapida de la densidad al aumentar la temperatura [14].

La densidad del polimero, sin embargo, todavia esta lejos de su densidad critica
hipotética, por lo tanto, el polimero no experimenta el efecto de dilatacion al
aumentar la temperatura. Esta creciente diferencia de densidad entre el polimero y
el disolvente da como resultado la separacion de las fases, esto permite predecir la

separacion de las mezclas poliméricas [14].

3.7 PRODUCTOS CON BASE EN EL POLIETILENO DE BAJA DENSIDAD LDPE.

Como se mencioné en el numeral 3.4 las propiedades moleculares de cada
sustancia determinan un uso final en la cadena de consumo, y dada la versatilidad
de los polimeros una misma sustancia puede destinarse a diferentes aplicaciones
como se muestra en la Figura 3 para diferentes tipos de polietileno. La aplicacion al
final puede ser el resultado de una solo de tipo de sustancia o de diferentes
materiales poliméricos combinados para reforzar o reconfigurar sus propiedades

mecanicas. [25].
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Figura 3. Posibles aplicaciones del polietileno
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|
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Fuente: Polyolefins Consulting, LLC (2008)

De acuerdo al Instituto Colombiano del Petréleo (2010), en Europa para el afio 2008
el 65% del consumo de peliculas destinado a los de films se produjo a partir de
mezclas de LLDPE (s6lo o con porcentajes mayores al 80%) mientras que el otro
35 % estaba destinado a la produccién de peliculas extensibles (stretch), peliculas
termoencogibles (shrink) y bolsas de compras (shopping bags) las cuales tienen
mayor contenido de LDPE para su aplicacion final. La mencion de estos materiales,
se justifica en que es posible producir LDPE en la GRB que aporte caracteristicas
similares para procesar shrink y shopping bags y que las proyecciones indicaban
que las del tipo shrink se caracterizan por una tendencia al alza comparada con las
stretch [26].

A continuacion, se describen los tipos de peliculas en las cuales existe mayor
contenido de LDPE.

La pelicula extensible (stretch) es una pelicula orientada uniaxialmente o
biaxialmente. Se utiliza para envolver productos empacados en estibas, grupos de
botellas, latas y otros productos de consumo masivo. Las caracteristicas deseables

en peliculas extensibles son alta extensibilidad y elasticidad, alta resistencia a la
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tension, alto punto de cedencia y resistencia al rasgado, tenacidad y punzonamiento
[26]. De acuerdo a Braskem, el mercado que estaba dominado por el LDPE,
actualmente esta siendo acaparado por el LLDPE s6lo o en mezclas con LDPE del
25% en p/p, asi mismo esta compafia indica que para procesos de extrusion de
soplado resulta ventajoso el uso de LLDPE con Ml entre 0,73 a 2,3 g/10 min [27] y
densidades entre 0,916 y 0,92 g/cm?, por lo tanto [27]. En conclusién, el LLDPE
como producto alternativo aporta mayor participacion en el producto final que el
LDPE.

Las peliculas termoencogibles (shrink) son peliculas que se fabrican con un alto
grado de orientacion y se enfrian muy rapidamente para conservar los estados de
orientacion. Al calentarse a temperaturas entre 93 y 176 °C, dependiendo del
material y el grado de termo encogimiento deseado, se retraen ajustandose a la
estiba o grupos de articulos que se quieren empacar. Este tipo de peliculas esta
siendo retado por las peliculas extensibles stretch que, debido a su pegajosidad y
elasticidad, permiten el empaque de estibas o grupos de articulo, sin requerir
calentamiento de las mismas. Sin embargo, con el advenimiento de nuevas resinas
y tecnologias de fabricacién, lo que permite mejorar la resistencia y tenacidad, las
peliculas termoencogibles han resurgido en el mercado en la Gltima década [26].
Para el caso de la produccion de nuevos grados en las plantas de Polietileno de la
GRB, resultan mas interesantes las peliculas termoencogibles que las extensibles,

ya que en las primeras hay un mayor consumo de polietileno de baja densidad.

Las caracteristicas deseables en las peliculas termoencogibles son las siguientes:
alta resistencia a la perforacion, propiedades de encogimiento térmico adecuado,
no aparicién de huecos en el proceso de termo encogido’, alta productividad en las

extrusoras y alto rendimiento superficial.

" Las propiedades de termo-encogimiento estdn comandadas por el polietileno de baja densidad, razén por la cual en las
peliculas termoencogibles se utiliza una gran proporcién de esta resina.
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Las peliculas termoencogibles, particularmente las que se fabrican en Europa se
pueden dividir en las siguientes dos grandes categorias:

e Termoencogible de trabajo pesado (Heavy Duty shrink film): Se fabrican en
mezclas de 75% LDPE y 25% LLDPE. Las peliculas tienen un espesor de 100
micrones hasta 200 micrones, utilizadas para estibas. El LDPE se caracteriza
por tener un Ml de 0,3 g/10 min y una densidad de 0,921 g/cm?3.

e Termoencogible finas (light Duty shrink film): Tipicamente se fabrican en
mezclas de 90% LDPE y 10% LLDPE. Las peliculas tienen un espesor menor a
los 10 micrones, tipicamente 15-100 micrones utilizado para productos de
menor tamafio y grupos de productos pequefios. EI LDPE se caracteriza por
tener un Ml de 0,3 g/10 min y una densidad de 0,925 g/cm3.

En resumen, las resinas de LDPE utilizadas en esta aplicacién, son resinas con un
Ml entre 0,2 y 0,30 y densidad entre 0,92 y 0,93 g/cm? (tanto para reactor autoclave
como para reactor tubular). En menor escala y cuando se requiere de mayor
transparencia, sacrificando un poco las propiedades de termo-encogimiento, se
usan resinas con un Ml de 0,8 a 0,9 y densidades un poco mayores (0,923 a 0,928
g/cm?) [26]. El grado de pelicula similar para las aplicaciones de termo-encogimiento
lo puede garantizar la resina Polifen 683 o 683 A, este mercado es de interés
puesto que para la fabricacién de la pelicula se consume mayoritariamente LPDE

por sus excelentes propiedades de termo-encogimiento

Las peliculas para bolsas (shopping bags) y sacos. En la actualidad las bolsas
para compras enfrentan regulaciones ambientales y regulaciones para disminuir su
peso, en Europa por ejemplo las de supermercado has sido reducidas de 5ga 2 g,
y las bolsas de para frutas y vegetales de 5g a 1g. Por otro lado, para el trabajo

pesado se utilizan grados con las caracteristicas que se muestran en la tabla 3[26].
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Tabla 3. Caracteristicas principales de la resina Heavy Duty.

MI (gr/10 min) densidad (g/cm3)
Trabajo pesado 0,2-0,3 0,918-0,921
Trabajo mediano 0,7-1,1 0,919-0,923
Trabajo liviano 1,85-3 0,919-0,923

Fuente: ICP (2014)

Las peliculas de empaque de producto masivo. ElI LDPE utilizado aqui, destaca
por sus buenas propiedades de termo encogimiento, estas bolsas se utilizan para
el empaque de consumo masivo utilizando tecnologias como HFFS y VFSS. En
algunas aplicaciones se adiciona HDPE para mejorar la rigidez por ejemplo para
mezclas de empaque de papel higiénico [26]. El portafolio de productos actual, esta
ubicado en este segmento de mercado y pertenecen las resinas Polifen 640 y 641
(Anexo B)

Las peliculas para recubrimiento de extrusién, esta tecnologia que se basa en
la union de un material polimérico a una superficie requiere de las siguientes
propiedades: buenas propiedades extensionales (deben tener un buen balance de
distribucion de cadena larga LCBD vy distribucion de pesos moleculares MWD),
aprobacion para el contacto con alimentos y propiedades organolépticas y alta
transparencia. Se utilizan resinas con un Ml entre 3y 6 g/10min y densidades entre
0,915 y 0,924 g/cm3. El grado de pelicula que puede aportar las propiedades

anteriores es la Polifen 656, con la tecnologia instalada.
3.8 MERCADOS EN COLOMBIA
Segun Instituto Colombiano del Petréleo en el 2014, el mercado mas atractivo

comprende resinas termoencogibles, peliculas para bolsas, sacos para trabajo

pesado y recubrimientos por extrusion como se muestra en la tabla 4.
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Tabla 4. Comparativa de los posibles mercados en Colombia para la incursion de

resinas termoencogibles y para recubrimiento por extrusion.

Producto Volumen estimado Ton/afio | Clientes potenciales | Resina que usa I?g:ilr?:f
Pelicula Plastilene Pelex ODZ(&)SW/iSani'\rTI
termoencogible , (20%, 1200 <2 9 Y| Polifen
ara bolsas y 6000 (preC|o'2'O a kTon/afo), Plasticos 0,921 gfcm3) 683
P . 50USD/Ton adicional) /ano), DOW 682 (MI 0,7 *
saco de trabajo Ménaco Darnel . 683 A
esado (Ajover) 9/10 miny 0,922
P ) g/cm3)
- : Pelex (2000 DOW 722 (Ml 8 .
o | ool ey | KTorano) Fexa 600 g0 miny 013 | PGLe"
kTon/afno) g/cm3)

Fuente: ICP (2014)

De acuerdo al volumen mercado estimado, reactivar las Polifen 683 y 683A
representa el principal reto para la GRB, para entrar a participar en un porcentaje
del mercado que es acaparado por resinas importadas de la misma licenciadora. Si
bien es cierto, el mercado pequefio, pero como se mencioné en el planteamiento
del problema la reactivacion de esta resina aportaria al negocio de Polietileno (183
Ton/mes) sin afectar la produccién entre $33000 a $55000 USD/anuales.

3.9 INCURSION DE MATERIALES COMPUESTOS DE LDPE CON RESIDUOS
AGROINDUSTRIALES

Los residuos de polietileno tardan cientos de afios en descomponerse y a su vez
acarrean impactos ambientales negativos [28], alternativas de manejo que incluyen
vertido, reciclaje e incineracion siguen siendo objeto de controversia y discusién
entre cientificos y la sociedad moderna. Una posible alternativa consiste en el
desarrollo de polimeros biodegradables basados en LDPE como sustento de un
material compuesto amigable con el ambiente [29] del cual existe un nicho de
mercado con gran numero de empresas dedicadas a la producciéon de bioresinas
(Anexo C).
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Dado el caracter hidrofilo-hidréfobo del LDPE sintético la mayoria de las reacciones
de las enzimas que se dan en medio acuoso no afectan su biodegradabilidad. Los
estudios de biodegradabilidad del polietileno [30] indica que el peso molecular de
las poliolefinas debe ser menor a 500 para que pueda considerarse biodegradable.
De esta manera, hacer poliolefinas implica agregar aditivos especiales a las resinas
sintéticas para que las estructuras modificadas sean susceptibles a la foto-
degradacion. Otra manera de acelerar la tasa debiodegradacion del LDPE consiste
en la copolimerizacién, combinacion o injerto de polimeros y compuestos
funcionales. De acuerdo a literatura la adicion de aditivos que contienen grupos
hidréfilos hacen que la polioleofina sea mas hidrdfila y susceptible a degradacion
fotoquimica, quimica y microbiana [31]. Polimeros como el almidon y el poli
(3- hidroxibutirato) (PHB) se han utilizado como rellenos para resinas de LDPE,

propileno y poliestireno [32].

El aceite de ricino (Ricinus communis L.) se ha utilizado en diversas aplicaciones en
la produccion de productos quimicos, cosméticos, lubricantes y en la produccién de
biodiesel. Del proceso de extraccion para producir biodiesel y lubricante se genera
una torta o bagazo como residuo, que es altamente concentrado en proteinas [33].
Existe una patente brasilera en la que se explica la mejora de biodegradabilidad
usando bagazo de higuerilla como mezcla con el LDPE [34]. Burdelin & Rocha
(2013) en un ensayo de LDPE mezclado con PHB y bagazo de higuerilla concluy6
en su trabajo dos aspectos clave: primero se pueden mejorar las propiedades
flexién del LDPE con mezclas binarias LDPE/PHB y segundo existe una pérdida de
masa de las mezclas terciarias LDPE/PHB/CCT en un periodo de 120 dias entre un
2,5% a un 8% en concentraciones de 0 %y 10% de bagazo de higuerilla con
LDPE/PHB al enterrarse en un suelo compuesto 23% arcillo limoso, 23% de materia
organica (estiércol de vaca), 23% de arena y 31% de agua en %p/p. A porcentajes

mayores al 10% se da un aumento en masa asociado a la absorcién de humedad

T CC: Torta o bagazo de higuerilla
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por parte del bagazo de ricino. En la Figura 4, se observa una micrografia de una
mezcla 90/10 de LDPE/CC %p/p donde coexisten el bagazo de ricino el cual es
bastante visible y el proceso de fractura no parece ser tan ductil. De acuerdo al autor
se observa una débil adhesion interfacial y se pueden observar huecos y cavidades.
[31]

Figura 4. Micrografia SEM de la mezcla 90/10 LDPE/CC.

400pm

Fuente: Burdelin & Rocha (2013) [36]

Organizaciones internacionales como ASTM en asociacion con el ISR (Institute for
Standards Research), el CEN (Comité Europeo de Normalizacion), el Instituto
Aleman de Normalizacion (DIN), la Agencia lItaliana de Normalizacién (UNI), la
Asociacion de Compostaje y Regeneracion Organica (ORCA) trabajan activamente
en el desarrollo de definiciones y pruebas de biodegradabilidad en diferentes
ambientes de compostabilidad. Definen biodegradabilidad de un material en funcién
del entorno especifico para su eliminacién y el método de prueba especifico que

simula las condiciones de ese entorno cumpliendo los siguientes requisitos:

1. Completa biodegradabilidad del material medida mediante pruebas como ASTM
D5338-92, ISO / CD 14855 o la prueba Sturm (modificada ASTM D5209), en un
periodo de tiempo compatible con la tecnologia de compostaje (algunos meses).

2. No afectacion de la calidad del compost, particularmente en la produccion de
sustancias téxicas o lixiviados que afecten los organismos acuéticos y

terrestres.
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3. Desintegracion del material durante la fase de fermentacion
4. Control de los resultados a escala de laboratorio en el compostaje a escala

piloto plantas.
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4. METODOLOGIA

El presente trabajo de aplicacién se desarrolla de acuerdo al siguiente esquema.

Figura 5. Diagrama Metodologico
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FASE I: para abordar el tema del desempefio de los principales equipos después
de la corrida de evaluacion se definieron los siguientes sistemas de estudio: 1)
carga-reciclo, 2) reactor-separadores, 3) transferencia de calor y 4) compresion. Se
recolecté informacion de las hojas de especificaciones del reactor R-2201,
separadores, compresores e intercambiadores de calor junto a datos de proceso
que corresponden a histéricos de la resina 641. Para el caso base (resina 641), se
analiza la planta utilizando los periodos de mayor estabilidad, se validan algunos
datos de entrada utilizando estadistica descriptiva y se definen intervalos de

confianza del 95% para mejorar la sensibilidad de la simulacién

FASE Il: se realiza el ajuste y se definen las condiciones anticipadas utilizando el
conocimiento de las lecciones aprendidas y los datos del licenciatario para la
reactivacion de las resinas 683 A y 656. Como herramienta para valorar el
desempefio se construydé una simulacién de la planta Polietileno | en estado
estacionario utilizando el software Aspen Plus®, principalmente para evaluar el
desemperio del reactor. Una vez terminado el proceso de simulacion se valido el
estado estacionario para corridas 641, se analizé el desempefio de la planta en un
tiempo determinado y se compardé con la produccion de la resina 683 A 'y 656. Los
tépicos que involucran la simulacion, el desempefio de la planta y el ajuste de

procedimientos se describen en el numeral 4.1, 4.2 y 4.3 respectivamente.

FASE IlI: la incursion experimental de matriz polimérica con mezcla de bagazo de
higuerilla, involucré el trabajo en conjunto del grupo de Investigacion de Polimeros
(GIP) y Ecopetrol S.A. La fase Il se describe en el numeral 4.4

4.1 SIMULACION EN ESTADO ESTACIONARIO

4.1.1 Preliminares. Se redujo la complejidad del sistema real para poder abordar la

conversion del modelo a un entorno computacional y solucionarlo en un tiempo

razonable [35]. A continuacion, se describen las hipoétesis y simplificaciones mas
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relevantes para modelar el flujo en el reactor autoclave y las demas operaciones

unitarias.

e El esquema de polimerizacion de etileno en autoclave se puede modelar
mediante el uso de 5 a 6 reactores CSTR en serie con resultados satisfactorios
[36], [37], [38].

e Elreactor opera en continuo y régimen estacionario estable, a muy alta presién
y temperaturas moderadas (17000-20000 psig; 302°F-572°F), en estas
condiciones supercriticas la mezcla gas-polimero se comporta como una
mezcla homogénea por lo tanto las propiedades fisicas corresponden a las del
etileno (85%) y se considera un fluido newtoniano [35].

e Lareaccion que se daen elinterior del R-2201 es altamente exotérmica y debido
al grosor de las paredes de la vasija se considera mas o menos adiabéatico.

e De acuerdo a referencias en literatura, la viscosidad de la mezcla depende
principalmente de la concentracion de polimero, por lo que sugieren que la
viscosidad de la mezcla puede considerarse constante debido a la
concentracion del polimero 10-15% en peso [35].

e Para el modelo de reaccién no se incluye reacciones para la produccion de
oligbmeros (cera) y mecanismos de descomposicion térmica del etileno debido
a la complejidad de la estequiometria propuesta en la literatura y su dificultad
para incluirla en el simulador Aspen Plus.

e Las impurezas presentes en etileno, tales como: metano, etano, acetileno,
diéxido de carbono y monoxido de carbono, son considerados inertes en el
proceso (no reaccionan) pero si influyentes en las propiedades finales del
polimero de la resina final (aumento de la concentracion de inertes aumenta el
indice de fluidez) [2].

4.1.2 Modelos termodinamicos. Aspen Polymers® dispone de 7 modelos

termodinamicos, con sugerencia para LDPE los métodos PolySL, PolySAFT y

PolySRK, sin embargo, para la eleccion del modelo termodindmico no se
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encontraron publicaciones que sugieran la eleccion de alguna ecuacion de estado
para el modelado de las propiedades de mezcla y equilibrio. De esta manera para
el analisis de los modelos se comparan el flujo de producto, reciclo de alta, reciclo

de baja, MWN, MWW y PDI como lo sugiere Polymer Plus®.

4.1.3 Cargay cinética. Para la simulacién de la resina 641 se caracterizo la carga
al R-2201 a través de cromatografias en linea (datos de proceso) y los componentes

se eligieron de acuerdo al banco de datos del software.

En el mecanismo de reaccion se utilizaron 8 reacciones exotérmicas [36], y dos de
descomposicion de iniciadores (Anexo D) (se modificaron las constante que por
defecto el simulador utiliza de Akzo Nobel, a las constantes suministradas por
Arkema [39]). Se probaron diferentes mecanismos de reaccion reportados en
literatura Chan (1993), Ghiass (2003), ICI (1996), Zabisky et al (1992) sin obtener
convergencia para la propuesta de reactores en serie en Aspen Plus®. Hendrickson
(2008) propone una cinética en Aspen Plus®, con resultados satisfactorios la cual
sera utilizada para la simulacion de la planta y la eleccion del modelo
termodinamico, por otro lado en la revisidn bibliografica no se encontraron
publicaciones de simulaciones en Aspen Plus® de LDPE en autoclave en revistas
reconocidas, algunas aproximaciones son trabajos de grado como el caso de la
Planta Polinter [37].

El volumen de reaccion se distribuy6 de la siguiente manera: longitud del reactor 13
ft 9 in, radio de 10,3619 in (este radio es la resta entre el radio externo menos el
radio del agitador con un valor de 5,4841 in) le corresponde un volumen de reaccion
de 8,0521 ft3 divido entre 5 partes = 1,61042 ft3/reactor, los dos primeros reactores
definen la zona 1, los dos siguientes la zona 2 y el ultimo reactor define la zona 3,
de acuerdo a Folie & Radosz (1995) las dos primeras zonas se encuentran en dos
fases segregadas por la composicién como se observa en la Figura 5 [40], el fondo

del reactor zona 3 de acuerdo al diagrama se modela en una fase, sin embargo, se
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realiza la simulacion en fase liquida para todo el sistema de reaccion como
sugerencia del simulador. La temperatura y la presion se establecen en funcion de

los datos de planta del intervalo de confianza.

Figura 6. Diagrama de fases para la mezcla etileno-polietileno en funcion de la
presion y la temperatura
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Fuente: Folie & Radosz (1995) [46]

Definido el reactor se especificd la carga de acuerdo a datos de laboratorio e
informacion de proceso, se codificé la planta en el entorno de simulacion verificando
los grados de libertad y se hizo la corrida en estado estacionario. Para eliminar
errores de convergencia se disminuy® la tolerancia en los reciclos hasta 0,01 y hasta
gue aparezca el mensaje results avaible el cual indica que la complicacién tuvo
exito. Para analizar el desempefio de la simulacion en estado estacionario, se hizo

una corrida por PFD en la que se elige el modelo termodinamico, y varias corridas

49



con datos horarios de la resina 641, los cuales fueron analizados y comparados con
datos reales de planta. Se compard valores del balance masico y distribucién

molecular para el caso PFD.

Intercambiadores de calor: Por el lado proceso se utilizdé el método NRTL y por el
lado servicio industrial el método STEAM-TA (ASME 1967 steam table correlations)
para calcular propiedades del agua a diferentes presiones y temperatura utilizando

la aplicacion EDR de Aspen Tech®.

Separadores y Tambores de acumulacion

Se utilizaron los modelos PolyUF y PolySAFT para ajustar la separacion en las
corrientes de reciclo. Los tambores de acumulacién se simulan de acuerdo a la
informacion de data sheet, ajustando la convergencia definiendo la temperatura y
presion del equipo como recomendacion del simulador [22].

4.2 PROCEDIMIENTOS Y CORRIDAS EN PLANTA PARA LA PRODUCCION DE
RESINAS 683 A'Y 656

Teniendo en cuenta los procedimientos anteriores en donde se establecia la
produccion de resinas 683 Ay 656 se elaboraron dos instructivos con la ayuda del
personal de operaciones. De acuerdo al procedimiento se estimo las propiedades
mecénicas de las resinas mediante normas ASTM, y se concluyo si estan dentro del
rango especifico de la tecnologia instalada.

4.3 EVALUACION DEL DESEMPENO DE LA PLANTA
Con los datos de proceso y la simulacion planteada se evaluo los sistemas de

estudio para las resinas 683 Ay 656 y la calidad de la resina producida de acuerdo

a las especificaciones del Ecopetrol S.A.
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4.4 DESARROLLO EXPERIMENTAL DE LA MEZCLA DE BAGAZO DE
HIGUERILLA Y RESINA DE ECOPETROL

4.4.1 Analisis DSC. Con el apoyo del laboratorio del Grupo de Investigacion en
Polimeros GIP, se realizaron nueve analisis de calorimetria diferencial de barrido
(DSC por sus siglas en inglés) a nueve muestras provenientes Ecopetrol. [41]

Las muestras identificadas como Resina 656-M1-1-049-0117, 656-M1-1-050-0117,
656-M1- 1-051-0117, 656-M2-1-049-0117, 656-M2-1-050-0117, 656-M2-1-051-
0117, 656-M3-1- 049-0117, 656-M3-1-050-0117 y 656-M3-1-051-0117; fueron
sometidas a un barrido de temperatura con una atmosfera inerte controlada en el
equipo de DSC siguiendo el procedimiento de la norma ASTM D3418-15 para
descubrir el punto de fusion, la entalpia, y onset de temperatura segun la muestra.
[41]

4.4.2 Materiales. Se utilizo polietileno de baja densidad (Polifen 656) con un indice
de fluidez de 4,5 g/10 min y densidad de 0,9215 g/cm?3.

El residuo de bagazo de higuerilla empleado corresponde a la extraccion en frio del
proceso de obtencion de aceite de higuerilla. Con el apoyo del grupo de
Investigacion en Polimeros (GIP) se tomé este residuo, se introdujo en un molino
de bolas por dos horas y se clasificd por tamafios de particula en mallas nimero
(30, 50 y 80). Los residuos de malla 30 (0,595 mm) se limpiaron dos veces con una
solucién de NaOH 1 N y luego se lavaron con agua destilada. La muestra se secé

en un horno por 24 horas a 90°C.

4.4.3 Preparacion del material compuesto. Primero fueron mezclados el bagazo
de higuerilla y el LDPE en proporciones 10/90, y 5/90 en peso, el proceso de
homogenizacion se realizé en una extrusora de doble husillo de relacion L/D de 20.
La rapidez de giro se mantuvo constante para las dos mezclas y el perfil de

temperatura fue de 150 °C, 180°C y 207°C para las tres zonas del tornillo
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4.4.4 Caracterizacion fisico-quimica

indice de Fluidez (MFI): El polimero obtenido es caracterizado con la norma ASTM
1238-13 método de ensayo estandar para la determinacion de velocidad de flujo de
fusidn de termoplasticos por medio de un plastometro de extrusion para los dos
materiales. Se tomo una muestra de 5 g y se llevo a una prensa hidraulica AC AE-
37022 para retirar el aire contenido hasta llevarlo al estado gel de acuerdo a la
norma ASTM 6290 a una temperatura de 190°C y 25 ton durante 240 s en el
instructivo RFN-I-2866, este proceso finalizdé con una etapa de enfriamiento a 900 s
con 25 ton para alcanzar el estado gel. Posteriormente se prepara el plastometro
realizando una limpieza mediante un proceso de vaciado durante 120 s a 190°C,
con el objetivo de retirar residuos de muestras anteriores. luego se hace pasar la
muestra a ensayar de acuerdo al instructivo RFN-1-1777 durante un minuto se corta
el filamento y se pesa. Este sera el valor del Ml de acuerdo a la norma ASTM D1238-
13.

Flotabilidad y densidad: Del estado gel se moldea una placa con el tamafio de
matriz 15X15 cm, se cortan 4 muestras de 8x1 cm, se dejan en reposo por 4 horas,
una de estas placas se pasa a una cubeta de agua que contiene 100 mL para
evaluar su flotabilidad y las otras tres se ubican en una cabina al vacio para el

ensayo de densidad segun la norma ASTM 792 y el instructivo CID-CID-I-097.

4.4.5 Pruebas de degradacién

Ensayo de envejecimiento: Simulando condiciones limites (cercanas al punto de
fusién), pero con un tiempo reducido a temperaturas entre 80, 100 y 120°C. Se
determina llevar la pelicula extruida del proceso de soplado para agilizar el tiempo
de resultados, de esta manera se llevan muestras de esta pelicula a una Mufla
Barnstead Thermolyne F6000 a 80°C durante 48 horas y se determina la pérdida de
peso. En el caso de que no ocurra pérdida en masa la muestra se lleva a un horno

de 120°C durante 24 horas y se determina la pérdida de peso. Si en la prueba
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anterior se observan cambios estructurales la muestra se lleva al horno a 100°C y
se aprecia una leve pérdida de peso en esta pelicula.

Prueba de degradacion: Para garantizar la biodegradacion del polimero en
condiciones de entorno natural, las tiras de polimero se enterraron en el suelo hasta
una profundidad de un metro, similar a ensayos como Goheen & Lana (2003),
Thakore, et al (2001) y Vigneswatri et al (2009).

Para la prueba de degradacion natural se tomaron 3 bloques de 4 cm x 1cm y uno
de 2 cm x 1cm de la mezcla de higuerilla al 5% en peso y pelles de 3 mm de resina
641 como base de referencia y se ubican en un terreno tipo compostaje (abono
organico, maleza, raices de arboles y ambiente de microorganismos) en un area de

20 cm x 10 cm y una profundidad de 30 cm.
En el area seleccionada la muestra es enterrada. Se determina extraer la muestra

luego de 20 dias, se deja al aire libre por 24 horas en condiciones libre de humedad,

se pesay se describen los cambios fisicos.
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5. SIMULACION EN ESTADO ESTACIONARIO DE LA RESINA 641

5.1 ANALISIS DE DATOS CASO BASE (RESINA 641)

De acuerdo a histéricos de planta en el intervalo del 01/09/2017 al 31/12/2017
(registros cada minuto), se observan 5 escenarios estacionarios para resina 641
como se observan en la Figura 6 y una region prolongada de flujo cero en la cual la

planta se encontraba fuera de servicio por mantenimiento.

Figura 7. Datos histéricos de planta del flujo de etileno comprendido entre

septiembre y diciembre de 2017.
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Este comportamiento es tipico dada las estrictas condiciones de operacién de la
planta Polietileno I, asi mismo, variables clave de respuesta como la presion y el
perfil de temperatura del R-2201 asociadas a los escenarios |, Il, Ill, IV y V reportan

un comportamiento similar al estado estable.

De estas 5 regiones se elige el intervalo Il y IV debido a que estos conservan
estabilidad en la carga a la planta por un periodo més prolongado y menor cantidad
de datos atipicos comparados con los demas escenarios. El analisis estadistico que

se indica en la tabla 1, compara estos dos escenarios de lo cual es posible inferir

54



que para un intervalo del 95% de confianza cualquiera de los dos es representativo

para estudio.

Las variables de la tabla 5 y la Figura 7 indican valores pequefios de desviacion

estandar que son tipicos por las condiciones de estabilidad de la planta. Se estima
un flujo de carga de 6834+89 Ib/h y 6710+£108 Ib/h para los escenarios Il y IV

respectivamente. La presion del reactor también se encuentra dentro de los valores

normales de operacion (ver grafica 7)

Tabla 5. Comparativa entre datos historicos de dos escenarios

Escenario Il Escenario IV
Variable Media Dev!aC|on L|m|t_e _L|m|_te Media DeS\{|aC|on L|m|t_e _L|m|_te

estandar | superior | inferior estandar | superior | inferior
Flctg:)gge 6834,60 89,33 6835,80 | 6833,40 | 6710,71 108,76 6712,28 | 6709,14
Presion
R2201 1792,77 9,49 1792,90 | 1792,65 | 1803,94 6,46 1804,03 | 1803,85
MEAS
Temp
Cima
R2201 372,37 0,62 372,38 | 372,37 | 372,51 0,56 372,52 | 372,51
MEAS
Temp
Medio
R2201 372,73 0,71 372,74 | 372,73 | 372,30 0,83 372,31 | 372,29
MEAS
Temp
Fondo
R2201 492,88 0,54 492,89 | 492,88 | 491,75 0,73 491,76 | 491,74
MEAS
Flujo de
reciclo 597,89 30,62 598,30 | 597,48 | 613,65 58,72 614,49 | 612,80
(Lb/h)
Flujo de
o 5812,73 168,85 | 5790,00 | 5834,43 | 5700,91 201,21 5674,93 | 5726,89
polietileno
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Figura 8. Datos histéricos flujo de carga, presion R2201 y flujo de reciclo en los
escenarios lll y IV
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Otras variables como los perfiles de temperatura (Anexo E) indican el mismo
comportamiento estable al igual que la produccién del polimero (Figura 8), por lo
tanto, considerar entre el escenario Ill 0 IV para usarlo como base para la simulacion
de resina 641 es valido dada la baja dispersién de los datos y la estabilidad de los
escenarios elegidos, se opta por elegir el Il dada su baja dispersion.
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Figura 9. Produccion de polietileno escenario Il y IV.
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Finalmente, utilizando estadistica descriptiva y el software Mini Tab7.1 (Anexo F),
el comportamiento normalizado del flujo en el escenario Ill presenta un buen ajuste
en probabilidad normal, una distribucion proporcional en el histograma y una
observacion de nube de puntos en direccidon horizontal con anchura constante
donde la media es cero, que finalmente para las demas variables se ubican en un
intervalo de confianza del 95% y corresponden a la descripcion real del proceso
para la produccion al 100% de resina 641 en estado estacionario (al depurar datos

atipicos en todas las variables).

5.2 SIMULACION EN ESTADO ESTACIONARIO (RESINA 641)

Para el andlisis en estado estacionario de la resina 641, se caracterizé primero los
sistemas de reaccion y separacién de la siguiente manera: se tomaron datos
aleatorios de la cromatografia de la carga de reciclo a etileno Il y se compil6 a la
simulacién caracterizando la carga que entra al reactor R-2201. Para ello, se
tomaron 15 muestras de la cromatografia del 4, 5, 7 de noviembre de 2017 y 18, 21,

27 de noviembre de 2017 como se observa en el Anexo G.
El simulador sugiere de utilizar el modelo termodinamico POLYSL (Sanchez-

Lacombe) para la prediccion de las propiedades de mezcla polietileno-etileno que

de acuerdo a literatura se ha utilizado para reactores tubulares [42]. Guerrieri et al
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(2012) en su revisibn de ecuaciones de estado en el modelado de polimeros
concluyen que este tipo de ecuaciones sigue siendo un area activa de investigacion
y para determinada aplicacion es dificil recomendar una ecuacion de estado (EOS).
Dentro de las ecuaciones de estado populares para el modelado de sistemas
poliméricos destacan: Sanchez-Lacombe (SL), Teoria de flujos estadisticos
asociados (SAFT) y SRK [43].

Con esta sugerencia y la composicién de carga promedio se hace una corrida de
tres modelos termodindmicos como una primera fase de validacion utilizando la
misma cinética definidas en el marco metodoldgico [36].De los resultados simulados
la prediccion con PolySL reporta un error relativo respecto a PFD del 7%, para los
demas modelos entre un 20 y 60%. Estos valores tienen en cuenta el ajuste de
eficiencia del iniciador sugerido por Hendrickson (2008) [36] de tal manera que la
suma global del Duty de los reactores se aproxime a cero, para todos los casos se
utilizé una eficiencia de iniciador del 75% (el entorno de simulacién y los resultados

de los modelos termodinamicos se muestran en la Figura 9).

Figura 10. a) Esquema de simulacion en Aspen Plus, b) Comparacion de modelos

termodinamicos
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En cuanto a las propiedades moleculares la resina 641 tiene una distribucion
molecular promedio segun Ecopetrol de 150000 para MWW, 19000 para MWN e
indices de polidispersidad de 7,5 — 8 aproximadamente. De acuerdo a la tabla 6, el
modelo SL se aproxima a los datos experimentales, asi como la configuracion de 5

reactores en serie.

Tabla 6. Distribucion de pesos moleculares para diferentes modelos

termodinamicos.

MWN MWW PDI Densidad (SE-2202) Ib/ft3
SRK 11051 27651 2,50 46,5082
SAFT 15090 55986 3,71 46,5114
SL 18803 143762 7,65 46,5169
PED 19000 150000 75-8 46,5278

Una segunda fase de validacion toma el modelo y una matriz de 1500 valores que
corresponden a 76 filas de datos y 14 variables en columnas a una hora
determinada en el intervalo I, tal que estas variables corresponden al flujo de carga,
perfiles de temperatura en las tres zonas (cima, medio y fondo), presién del reactor
y flujo de iniciadores para los 5 reactores en serie y como constantes se fijo el reciclo
a Etileno 11, el flujo de los collarines, presion y temperatura del SE-2201/02 como se

indica en el Anexo H.

Figura 11. Convergencia de la produccion de polietileno
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Los resultados de la convergencia de la simulacion, indican un error promedio del
2,44% para los 76 experimentos, valores de PDI que oscilan entre 7,5y 8,5; MWW
de 140000 a 160000 y MWN entre 19000 y 21000 (Figura 11) y una conversion
promedio del 15,24% (Anexo 1) la cual esta dentro del rango 14-16% para este
proceso. Por otro lado, la incertidumbre que producen los datos comparada con el
proceso real es tolerable, debido a los siguientes factores: formacion de oligémeros,
fugas de etileno en los compresores, flujo masico exacto de iniciadores en cada
corrida, variacion de la composicion de la carga al reactor y la des-calibracion

constante de las celdas de las tolvas horarias.

Figura 12. Distribucién molecular de la resina 641.
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La validacién del estado estable finaliza al comparar la composicion del reciclo. Este
se analiz6 a partir de datos aleatorios de cromatografias de los dias 4, 5, 7 de
noviembre de 2017 y 18, 21,27 de noviembre de la corriente de reciclo a etileno II,
reportando una desviacion relativa para la composicion del etileno del 0,053% que
es menor la maxima permitida 0,1% molar (1000 ppmv). Los demas componentes
tienen errores elevados que por su magnitud no son considerables en este analisis
(Ver Anexo J), con esta discusion se valida el uso de esta simulacion para la planta
Polietileno | en la produccién al 100% de la resina 641 y el entorno de simulacion

de muestra a continuacion.
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Figura 13. Entorno de simulacion de la planta Polietileno para la resina 641
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5.3 RESULTADOS EN EL REACTOR PARA RESINA 683 Ay 656 EN BASE A LA

SIMULACION

Figura 14. Grafica de la distribucién de pesos moleculares.
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Para sintonizar el modelo de resina 683 A, se modifico el factor pre-exponencial de

propagacion de 2.5E+8 a 2,42E+8 como sugerencia de Hendrickson (2008) y Soto

(2012), la disminucién de este pardmetro concuerda con los datos de las
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condiciones anticipadas tal que una disminucion en la temperatura (ver Tabla 2)
provoca una disminucion en el MWW. Las variables clave de proceso para la
produccion de esta resina se tomaron tanto de las condiciones anticipadas (ver
Tabla 7) como de los historicos durante la corrida (datos confidenciales), estos
resultados indican que las condiciones anticipadas definidas pueden logra
polimeros de baja densidad con MWWN de 22000, MWW de 91000 e indices de

polidispersidad de 4,14; los cuales concuerdan con los datos del licenciatario.

Para el caso de la resina 656 no se logro sintonizar el modelo de reaccién mediante
simulacion debido a que en este caso particular la resina tiene una distribucion mas
angosta de pesos moleculares esto implica modificar no solo el factor pre-
exponencial de propagacién si no también los demas parametros cinéticos. Es
importante aclarar que la dificultad del modelado en la simulacién no es un indicador

de falla en la experimentacion para la corrida de evaluacion.
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6. EVALUACION DE LAS CORRIDAS Y DESEMPENO DE LA PLANTA

6.1 AJUSTE A PROCEDIMIENTOS

El proceso de elaboracién de los instructivos cont6 con el apoyo del personal de
operaciones y supervision, revisado por el ingeniero de proceso y validado por el
Jefe de Planta. Dos documentos se codificaron con el codigo PTQ-1-213 para la
resina 683Ay PTQ-I-221 para la resina 656.

El instructivo operacional contiene los siguientes items: un objetivo sobre la
produccion de la resina, un glosario de términos, valoracion RAM (peligros, riesgos
y controles de seguridad), datos de disefio, descripcion de los sistemas de
proteccion y los lazos de control, definicion de las condiciones anticipadas, calidad
de la resina, desarrollo de las tareas criticas (Anexo L y M), prerrequisitos para la

operacion y contingencia durante las operaciones.

En la tabla 11 y el Anexo K se muestran las condiciones anticipadas para la
produccion y la calidad de la resina de acuerdo a los lineamientos de Ecopetrol S.A

respectivamente.

Tabla 7. Condiciones anticipadas para la produccién de la resina 656 y 683 A.

VARIABLE RESINA 683 A Resina 656
CARGA, Lb/hr 6400 - 6800 5800-6500
RECICLO, Lb/hr 940 — 980 240-350
TEMP. REACTOR CIMA, °F 365 - 367 368-370
TEMP. REACTOR MEDIO, °F 367 - 370 370-375
TEMP. REACTOR FONDO, °F 483 - 488 488-500
PRESION DEL REACTOR R2201, PSIG 18000 - 19000 16000-17000
CORRIENTE DEL MOTOR MR2201, AMP 280-310 280-310
NIVEL DEL SE2201, % 0-30 0-15
NIVEL DEL SE2202, % 0-15 0-15
PRODUCCION, Lb/hr 5400 — 5600 5200-5700
PRESION CABEZA EXTRUSOR, PSIG 1200-1800 700-1200
AMPERAJE MEX2201 400-410 370-410

Fuente: Ecopetrol S.A. (2017)
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Como prerrequisitos para la produccién de las dos resinas se destacan: la
disponibilidad de carga de Etileno I, el programa de produccién del tipo de resina
definido y acordado con Planeacion de la Produccién y Gerencia de Petroquimicos,
entrenamiento del 100% de los operadores, 100% disponibilidad de los sistemas de
control, 100% disponibilidad y preparacién del personal del laboratorio, preparacion
anticipada de la cochada de aditivos para 641 en caso de contingencia, producir
resina 640 1 hora antes de 683 A y 656, definir las variables criticas de monitoreo,
asegurar la confiabilidad de la P-2232 A/B y disponibilidad de repuestos, definir el
destino de la tolva de almacenamiento de resina PRIME y F.E. y la confiabilidad de
los compresores C-2203/04 y el flujo de gas de los collarines.

Los instructivos se divulgaron 100% a todo el personal involucrado y finalmente se
programaron las fechas de las corridas, de las cuales se analizé el desempefio de
la planta en el numeral 6. Se da el aval de los procedimientos a ejecutar y se
programa la corrida de aceptacion de las resinas heavy duty con los operadores de

la planta polietileno y el ingeniero de proceso.

6.2 RESINA 683 A

En abril de 2017 se produjeron 5 toneladas PRIME degradado a FE, luego se realiz6
una produccion de 197 toneladas para un total de 202 toneladas de 683 A F.E., que
fueron comercializados entre mayo y octubre de 2017. La produccion de 683 A tuvo
un promedio de 5829 Ib/h equivalentes a 63,58 Ton/dia.

6.2.1 Cargay reciclo. Se cargé etileno a la unidad U-2200 cumpliendo con el plan
de calidad de polietileno. La planta venia operando a carga 100% y durante la
corrida de evaluacion en abril continio al 100%. En la Figura 14 se observa la
tendencia del reciclo de etileno que sale de la planta a partir del 24/04/2017 a las
6:00:00 p. m. la cual se aumentd gradualmente 100 Ib/h cada media hora hasta el
dia 25-abr-2017 10:00:00 am hasta alcanzar las 900 Ib/h.
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Este aumento se realizd con el fin de disminuir los contaminantes (metano, didxido
y monoxido de carbono) que recirculan al reactor y asi endurecer la resina
producida. En la produccion de 641 el valor del reciclo oscila entre 600-650 Ib/h 'y
para la resina 683A el reciclo estuvo 900 Ib/h. Cuando se da el cambio en la purga,
la planta comienza a desestabilizarse oscilando cargas desde 5200 Ib/h hasta las
7800 Ib/h.

Figura 15. Flujo de reciclo en corrida 683 A
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6.2.2 Reactor. La conversion del reactor R-2201 fue del 15,25% la cual esta dentro
del rango normal de conversion de 14-16%. Los perfiles de temperatura se
ajustaron segun las condiciones anticipadas y operaron de forma estable 368+2°F;
370+2°F y 385+3°F encima, medio y fondo respectivamente. El escenario de presion

1830+370 psig con una desviacién mayor a 64 psig con la que se opera 641.
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Figura 16. Perfiles de temperatura y presion del R-2201.
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6.2.3 Desempeiio de la resina producida

indice de fluidez: Los valores de MI obtenidos durante el periodo estable se
encuentran entre 0,3 y 0,45 g/10 min como se detalla en la Figura 16. Durante el
ajuste operacional pasaron 9 horas hasta que se logra una resina con Ml de 0,45
aproximadamente a un reciclo de 800 Ib/h. Durante otras 9 horas hasta lograr el
reciclo de 900 Ib/h definido en las condiciones anticipadas se logra una resina
cercana a 0,3. El valor especificado en la ASTM 1238A esta4 comprendido entre 0.4
y 0,2 de esta manera se presenta oscilacion en el limite superior de la resina
producida y del cual no se logra estabilidad a las condiciones con las que se

predicen en el instructivo.

Contaminaciones y color: Los primeros 5 lotes anteriores fueron degradados a
F.E al indicar valores de color por debajo de 55. Pruebas adicionales para el lote 6
(Tabla 8) de acuerdo al procedimiento indican que la resina esta por fuera de
especificacion y por lo tanto es degradada a F.E.
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Figura 17. Evolucion del MI durante la corrida de abril de la resina 683 A.

el '.
ROUhDUNOND
[
®
v
»

Mi
=

T
L

808

OO kit s IRINIHIND

BJ
]

042017

23042017

i
!
i
i
&l
1
i
Il.
"
1
L]
L]
'
I
i

24M04/2017

G40

GH3 A

F

b TTL LT

B S A g

24M04/2017

T T LT T YL

- et

20/04/2017 25/04/2017

Tabla 8. Especificaciones de calidad y resultados de la resina 683 A

Propiedad Especificacion Unidad Promedio Lote 1-171-0417
Densidad a 23°C 0,9207-0,9247 g/lcm?3 0,9211
indice de fusion 4,0-5,0 9/10 min 0,24

Grande 1,3 maximo 1/25 Kg 15
Contaminaciéon | Mediana 2,0 maximo 1/25 Kg 84,24
Pequefia 2,5 maximo 1/8 de onza 0,1
Silice 1080-1320 mg/Kg -
Erucamida 630-770 mg/Kg -
Color (indice de blancura) 55 minimo - 52,55
Granulacién (malla 6-8) 93 minimo g/100g -
Grandes 3,0 maximo 2
Geles Medianos 15 maximo Gel/1000 pulg? 2
Pequefios 60 maximo 38

6.2.4 Desempefio energético. El consumo de energia eléctrica, vapor de 25 psig y

150 psig, agua industrial, agua potable y aire industrial reportaron valores similares

al consumo por 641.

6.2.5 Desempefio de los intercambiadores de calor. La alta produccion indica

normalidad debido a la limpieza programada durante la primera semana de abril de

2017 para el sistema de intercambio caldrico de alta presion (3000 psig). Este

sistema generalmente se ensucia por el arrastre de material polimérico luego de la

separacién, asi mismo, al ser una corrida corta no se evidencia disminucién de la

eficiencia térmica de los intercambiadores por lo tanto no justifica el calculo del

factor fouling para cada equipo.
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6.2.6 Desempefio de los compresores. Los compresores Booster y primario
operaron dentro de las guias y ventanas operativas. La relacion de compresién
media del compresor Booster y primario se encuentra dentro de las especificaciones
como se observa en la Tabla 9. Durante la corrida no se presentaron incidentes que

comprometieran la seguridad de procesos.

Tabla 9. Especificaciones de la relacion de compresion de los compresores Booster

y Primario
Etapa Rc min Rc disefio Rc max. Rc (Corrida 683A) Desviacion
1RA BOOSTER 4,95 5,50 6,05 4,60 0,10
2DA BOOSTER 2,15 2,39 2,62 2,90 0,14
1RA PRIMARY 2,77 3,07 3,38 3,07 0,04
2DA PRIMARY 1,98 2,20 2,42 2,02 0,01
3RA PRIMARY 2,09 2,32 2,55 2,24 0,05

Sin embargo, como se observa en la Figura 17 presion de descarga de las etapas
presentd oscilaciones que provocaron el disparo de la valvula SV-2202 y como

contingencia parada de planta.

Figura 18. Presion de descarga del compresor primario.
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Los compresores de alta presion operaron dentro de la guia operativa sin presentar

evento de seguridad de procesos.
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6.3 CORRIDA 656

Para la produccién de 656, la calidad del etileno que se utilizé en la unidad U-2200
se mantuvo dentro de las especificaciones de produccion de polietileno. El reciclo

se disminuy6 hasta 350 Ib/h con el fin de ablandar la resina a producir.

En promedio se cargé a la planta alrededor de 5927 Ib/h de etileno, 59,8 Ib/h de
iniciador y aditivos para producir 5603 Ib/h de polietileno, 348 Ib/h de gas de reciclo
y oligbmeros + drenaje de 30,6 Ib/h, con un desbalance masico del 0,1% cerrando
asi el balance masico. La produccion se dio a una tasa de conversion del 14,3% p/p
normal para este reactor autoclave. En bodega se reportd un total de 116 Ton
PRIME que fueron vendidas durante todo el afio 2017 a 5 clientes diferentes
(SigmaPlas S.A, Colombiana Industrial de Empaques, Plasticos Salfer, IALM y

Cooperativa Multiactiva de plasticos Salfer).

6.3.1 Calidad de los productos. De acuerdo al analisis basico de 3 lotes (61
ton/lote) el laboratorio da visto bueno a la calidad de la resina 656. Como se detalla
en la Tabla 10, cada variable se encuentra dentro la especificacion y a su vez
cumple con la exigencia del mercado. Durante la corrida no se presentaron

contaminaciones por puntos negros y no se evidencia aumento de geles.

Tabla 10. Especificaciones y calidad de la resina 656

Propiedad Especificacion Unidad Promedio de los lotes
Densidad a 23°C 0,9207-0,9247 g/lcm? 0,9222
indice de fusion 4,0-5,0 g/10 min 4,41
Grande 1,3 maximo 1/25 Kg 0
L Mediana 2,0 méximo 1/25 Kg 0
Contaminacion
~ . 1/8 de
Pequefia 2,5 maximo 0
onza
Silice 1080-1320 mg/Kg 1146
Erucamida 630-770 mg/Kg 683
Color (indice de blancura) 55 minimo - 60,89
Granulacién (malla 6-8) 93 minimo g/100 g 99,8
Geles | Grandes 3,0 méaximo 2
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Propiedad Especificacion Unidad Promedio de los lotes
Densidad a 23°C 0,9207-0,9247 g/lcm3 0,9222
indice de fusion 4,0-5,0 g/10 min 4,41
Medianos 15 méximo Gel/1000 4
Pequefios 60 maximo pulg? 42

6.3.2 Desempeiio de los principales equipos
Consumo energético: El consumo energético de la planta durante la produccion
reporta valores normales de consumo eléctrico, vapor, agua industrial y agua

refrigerada.

Compresion: Los compresores C-2201/02 presentaron desempefio hormal similar

a la operacion de la resina 640 y 641, sin eventos de seguridad de procesos.

Tabla 11. Relaciones de compresion del compresor Booster y primario

Etapa Rc min Rc Disefio Rc max Rc (Corrida 656) Desviacion

1RA BOOSTER 4,95 5,50 6,05 4,20 0,02
2DA BOOSTER 2,15 2,39 2,62 2,30 0,01
1RA PRIMARY 2,77 3,07 3,38 2,90 0,01
2DA PRIMARY 1,98 2,20 2,42 2,10 0,01
3RA PRIMARY 2,09 2,32 2,55 2,00 0,01

En los compresores secundarios la relacion de compresion en la primera etapa
reportd 3,26 y 3,17, y la segunda etapa valores de 2,28 y 2,21 con eficiencia
mecanica promedio del 86 al 89% para los compresores C-2203 y C-2204

respectivamente como se observa en la Tabla 11.

Reactor: No hubo perturbaciones en las vibraciones del reactor por resina blanda,
manteniéndose dentro de la tendencia habitual. Se esperaba menor consumo de
corriente, se aumenté una agitacion de resina blanda, como respuesta no se

observé variacion significativa de la corriente.

Extrusion: El promedio del amperaje del EX-2201 fue de 184 amperios mientras

gue para la resina 641 es de 194 el cual era esperado por el aumento del indice de
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fluidez. Se aument6 la velocidad de extrusion (plan=40; real=63) para evitar
acumulacion en el SE-2202 sin realizar cambio de cuchillas. En la preparacion de la
cochada de aditivo de acuerdo al plan se adicion6 anti-adherente (silice, 450 |b) y

deslizante (Erucamida, 280 Ib) a una relacién de 1,6.

Intercambiadores de calor: Principalmente los equipos del sistema transferencia
de calor de alta presion (3000 psig) durante la corrida ya presentaban
ensuciamiento, esta fue de las razones por la cuales se programé la corrida justo
antes realizarles limpieza que posteriormente ejecuté en mes de abril para arrancar
la corrida de 683 A. Con una operacién tan corta no se justifico el analisis de

ensuciamiento de los mismos.

71



7. EVALUACION DE LA MEZCLA BAGAZO DE HIGUERILLA — RESINA
SINTETICA

De los resultados obtenidos en el DSC se puede inferir que las muestras tienen
puntos de fusion de 111°C y puntos de cristalizacion de 93°C, por lo tanto, todas las
muestras de los 3 lotes de resina 656 tienen las mismas propiedades térmicas, ya
gue no hay una variacion significativa entre estas. Estos valores de temperatura
coinciden con los reportados por la literatura para el polietileno de baja densidad.
La maxima temperatura de uso de este material es de 100°C aproximadamente,

para evitar fallas en el material por cambios en las propiedades mecanicas [41].

Los compuestos preparados en la extrusora de doble husillo del 5y 10 %p/p (Figura
18), presentaron adherencia y una estructura compacta comparado con porcentajes
superiores al 10 %p/p de residuo de higuerilla donde se presenta segregacion de
los materiales, asi mismo, al adicionar mayor cantidad de este material biologico la
superficie del compuesto presenta mayor irregularidad (impureza del bagazo) y
colores oscuros. Para aplicaciones de pelicula termoencogibles se busca que el
material final mezclado con resina 656 mejore las propiedades, dentro de las cuales

se esperan buenas propiedades Opticas.

Figura 19. Matriz en estado gel. a) Matriz al 10%, b) matriz al 5%

a) b)
|
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7.1 CARACTERIZACION FiSICO-QUIMICA

Durante la ejecucion de las pruebas no se observd segregacion ni cambios
estructurales de los compuestos, en el ensayo de flotabilidad las dos muestras
flotaron desplazando aproximadamente 2 mL de agua destilada cada una indicando
que la mezcla es menos densa que el agua. Los resultados de los ensayos fisicos

para las dos muestras se presentan en la tabla 12.

Tabla 7. Resumen de la densidad e indice de fusion para los dos ensayos.

Resina Método Especificacion | Unidad Valor

Polifen 656 Perlsidad a 23 °C | ASTM D 792 0,9207-0,9247 glcm3. 0,9222
Indice de fusion ASTM D 1238 a 3,80-5,20 g/10 min 4,41

Tipo A L0%PP) | o tsien | ASTM D 12583 ——gtoma | am

Tipo B (9P/F) | rcice de fusion | ASTM D 1238 3 ——Tgioma | s

La resina tipo A, pese a no tener buenas propiedades Opticas conserva el indice de
fluidez de la resina orinal ubicandolo dentro de la especificacion 3,8 — 5,2 g/10 min,
de igual manera la densidad se ubica dentro del rango de la 656. Por tener alta
concentracion de bagazo de higuerilla no se hicieron pruebas de extrusion de bolsa
(con el fin de evitar dafar y des-calibrar el equipo), sin embargo, podria ser utilizada
por los transformadores finales, para aplicaciones donde no se requiera
propiedades 6pticas, el uso final no puede ser descrito debido a que requiere mayor
cantidad de pruebas mecanicas. Para proponer si esta resina puede utilizarse en
una determinada aplicacion se tendria que hacer ensayos con la tecnologia
instalada de los clientes transformadores de tal manera que se pueda valorar la
capacidad de procesamiento y las posibles afectaciones a los procesos y a la

confiabilidad de las maquinas.

La resina tipo B, que tiene buenas propiedades Opticas (ver Figura 19) conserva las
propiedades originales de la Polifen 656, con una ligera disminucion del indice de
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fluidez que de acuerdo a la corrida en planta es de 4,5 g/10 min. La resina pudo ser
procesada en la extrusora por lo tanto existe la posibilidad de que pueda ser usada

para alguna aplicacion comercial.

Figura 20. Grados de pelicula extruida, de izquierda a derecha: 683 A, 640, 656 y
Tipo B.

7.2 PRUEBA DE ENVEJECIMIENTO

Los tres ensayos que se realizaron a las peliculas extruidas (ver Figura 19,
biodegradable) a condiciones controladas reportaron los siguientes resultados:

En el ensayo uno, una masa de 3.6122 g que se introdujo en la Mufla a 80°C y
durante 48 horas no evidencia cambios en su estructura o composicion y al final de
este ciclo reporta un peso 3.6112 g que equivale a una pérdida del 0,03% que no

es representativa en términos de degradacion por peso.

El segundo ensayo en el horno de calentamiento a 120°C durante 24 horas, la
muestra degradada indica que el punto final de fusién de esta mezcla esta en el
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rango de los 120°C, de esta manera la prueba no fue representativa en la
determinacion del peso por fusion de la misma.

En el tercer ensayo otra muestra es pesada con un peso inicial el 3.6134 g y se
introduce en el mismo horno, pero a 100°C (temperatura de degradacion del LDPE)
durante 24 horas culminado este tiempo se pesa nuevamente y se observa una leve
disminucién de su peso W= 3.6028 g lo que indica un porcentaje alrededor de
0.029% de perdida. De acuerdo a este ensayo la resina 5/95 de LDPE/CC no

muestra respuesta de degradacion a temperaturas limite.

7.3 PRUEBA DE DEGRADACION

Las muestras se retiraron del suelo el dia 16 de abril de 2018 al transcurrir 20 dias
como se indica en la Figura 20. Se observa que el Polifen 641 mantiene sus
propiedades Opticas caracteristicas de este tipo de polimero, los bloques de
tamafos 4cmxlcmxlcm presentan ataque bilogico en la superficie lateral de la
pelicula, pérdida de la transparencia y una pérdida en masa del 0,846% en el ciclo

de compostaje

Figura 21. Muestra de resina 5% w de bagazo de higuerilla en compostaje

=" e e : .
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En los dos casos el ataque biolégico solo se da en las caras de los cortes
transversales de las muestras fendmeno que se asocia a la exposicion de la parte
hidrofila del compuesto. En el blogue de 2cmxlcmxlcm, se observa un ataque
progresivo en todo el volumen como se observa en la Figura 21 b), el porcentaje de

pérdida de masa para esta muestra corresponde al 12% en peso.

Figura 22. Muestras de resina 5% w después de 24 horas. a) Muestras luego de la

exposicion en tierra. b) Muestra de mayor afectacion.

a) D)

Cabe mencionar que durante la aplicacion de la prueba el clima en Barrancabermeja
paso de caluroso con alta humedad 90% a un clima lluvioso del 95% de humedad
relativa Con un tratamiento adecuado de tamafio de particula a manera de hipotesis

se podrian obtener mejores resultados.
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8. CONCLUSIONES

La evaluacion del desempefio del reactor mediante simulacion concuerda con la
calidad de las resinas producidas, los ajustes en la cinética en el factor pre-
exponencial de la reaccion de propagacién son similares a los de autores como Soto
(2010), tal que este parametro afecta fuertemente la conversion del reactor y la
distribucion de pesos moleculares. De esta manera para cada grado de polimero
bast6 con un ajustar el factor pre-exponencial de propagacion y la eficiencia del
iniciador aumentando o disminuyendo segun el grado de resina. Para el caso
particular de la resina 656 con la sola variacién del factor pre-exponencial no fue
posible ajustar la respuesta molecular del polimero por lo tanto se requiere de una
revision bibliografica mas detallada donde se estudie el efecto de la cinética para

resinas con indices de polidispersidad altos.

El desempefio de la planta fue adecuado para la produccién de resina 656 y 683A
conservando el consumo energeético, servicios industriales y conversion del reactor
similar a la 641. El ensuciamiento de los sistemas de enfriamiento de alta presién
es similar al de la resina 641. Por otro lado, el aumento en el reciclo de para la
prueba de 6832 aument6 considerablemente las vibraciones de los compresores
SC-2202 que se traducen en oscilaciones en la presion de descarga, por lo tanto, la
dificultad en la produccion de esta resina a nivel de operaciones. A nivel de calidad,
la resina perdi6 propiedades Opticas razon principal por la cual la resina fue degrada
aF.E

El ensayo de abril es el segundo que se realiza en la planta, como se menciono las
altas vibraciones en los dos ensayos y el negativo del visto bueno por parte del
laboratorio indican que existe dificultad en el procesamiento de esta resina.

Contrario a los buenos resultados de la resina 656.
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Las propiedades fisico-quimicas de la resina 656 cumplieron estrictamente con las
especificaciones de calidad para su comercializacion, donde se logré la venta total
de 8,8 lotes equivalentes a 533,95 toneladas con una ganancia de 154 millones de

pesos con respecto a la resina 641.

La corrida de produccién de la resina 683 A no fue sostenible en el tiempo ni se
cumplié con lo acordado en el plan de produccion que era producir 500 toneladas
en 8 dias y s6lo se alcanz6 3 dias equivalentes a 200 toneladas, en cambio la resina

656 si alcanzé lo acordado en el plan y tuvo una sostenibilidad por 8 dias.

Para la resina 656 en calidad PRIME algunos clientes indican obtener buenos
resultados en transparencia y brillo que se observan durante el procesamiento. Esto
se debe a que este polimero permite trabajar a menores temperaturas de fundido y
al enfriarse mas rapido la principal caracteristica que mas se aprecia es la

trasparencia.

Con el ensayo de indice de fluidez fue posible determinar que el material compuesto
al 5%p/p puede ser procesado sin problemas en un método de produccion industrial
de aplicaciones de baja temperatura y fluidez como la extrusién. El ensayo por
tratamiento térmico no reporta indicios de efectos de degradacién, contrario a la
evidencia por compostaje que en 20 dias para un tamafio de compuesto
2cmxlcmxlcm se alcanzdé una pérdida del 12% en peso. Este experimento no
representa indicador de que el bagazo de higuerilla sea un acelerador de la

degradacion de la resina 656.
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9. RECOMENDACIONES

Se recomienda realizar una consulta a los proveedores de Aspen Polymers para
evaluar si en una version superior a la 9 se encuentran disponibles las reacciones
de descomposicion del etileno y la formacion de oligomeros de tal manera que se
pueda obtener un modelo mas realista del proceso. Esto trae como beneficio
identificar futuros cuellos de botella en la planta y a los profesionales de proceso en

la toma de decisiones en la eliminacion del defecto.

Se recomienda identificar los cuellos de botella que provocaron las afectaciones de
calidad de la resina 683 A y a su vez mantener vigilancia econémica para la

produccién de esta resina en funcion de la caida de los precios del petroleo.

Se recomienda realizar la valoraciéon de la resina mezclada con higuerilla mediante
otros ensayos tipo como los ASTM D5338-92 e ISO / CD 14855 para diferentes
grados 641, 656 y resinas F.E de cada resina comercial. Para futuros trabajos se
recomienda disefio de experimento en diferentes tipos de suelos colombianos,
condiciones climatolégicas, tamafios, tipos de procesamiento final como peliculas o
bolsas y de esta manera valor el potencial de degradacion de este residuo

agroindustrial proveniente de la extraccion del aceite de higuerilla
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ANEXOS

Anexo A. Tecnologia Autoclave en el mundo para el LDPE

FABRICANTE REFERENCIA INDICE DE FLUIDEZ ADITIVOS
Ecopetrol POLIFEN 683 A 0,30 Antibloqueo
Ecopetrol POLIFEN 683 0,56 — 0,84 Antibloqueo

BRASKEM TX7003 0,27 No contiene Aditivos
BRASKEM LD7000A 0,34 No contiene Aditivos
SASOL LTO33 0,33 Contiene Antioxidante
LOTRENE FB3003 0,30 No contiene Aditivos
REPSOL PE-033 0,30 Contiene Antioxidante
LUPOLEN 2420D 0,25 No contiene Aditivos
LAPOLENE LD025-A 0,25-0,35 Antiblogueo
HANWHA 5302 0,30 Antioxidante-Antibloqueo

EXXON MOBIL LD165BW1 0,33 No contiene Aditivos

CYNPOL LD4083 0,25 No contiene Aditivos
INNOPLUS LD2420D 0,27 No contiene Aditivos
WESTLAKE EF 601 AA 0,25 No contiene Aditivos

PETROTHENE NA940000 0,25 No contiene Aditivos

Fuente: Gerencia de Petroquimicos Industriales de Ecopetrol afio 2015
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Anexo B. Portafolio de productos de Ecopetrol S.A.

Resina | Proceso / Propiedad clave Usos
640 Extrusibn 'y procesos de | Fabricacibn de mediana resistencia, envases para
soplado e inyeccion. Tiene | medicinas liquidas y peliculas para uso en la agricultura
una excelente resistencia a la | y construccién
ruptura
641 Extrusion de peliculas de | Bolsas de mercado, panaderia, alimentos, forros de
multiple uso (acapara el 95% | cuaderno y otros usos. Bolsas semi-industriales y
de la produccion). Excelentes | empaques de alimentos en procesos de sellado
propiedades mecanicas Yy | automatico, solas o en mezclas con resinas de Ultima
Opticas tecnologia, dependiendo del nivel de exigencia de las
empacadoras
656 Extrusion de peliculas. Alta | Fabricacién de fundas, bolsas para confecciones,
transparencia, alto  brillo, | empaques de alimentos y en general para articulos que
excelente estiramiento, | requieren excelente presentacion.
sellabilidad y propiedades
Opticas
683 Peliculas de alta resistencia Fabricacion de sacos de uso pesado, empaque de
alimentos congelados, peliculas termoencogibles,
cubiertas para invernadero, empaques para alimentos
congelados y peliculas termoencogibles
683 A | Pelicula de alta resistencia Apropiada para la manufactura de piezas mecanicas,

sacos para uso pesado, empaque de alimentos
congelados, peliculas termoencogibles y cubiertas para
invernaderos
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Anexo C. Tecnologia en el mundo de produccion de biopolimeros

Tipo compuesto Fabricante Nombre comercial
Cellulose acetate Mazzucchelli B_IOCETAm
Planet Polymer EnviroPlasticm-Z
Copolyester Eastman Eco_flex
Easter Bio
Planet Polymer Enviroplasticm-C
Solvay CAPA
Polycaprolactone Union Carbide TONE
ng};ﬁgﬁsm Poly(e-caprolactone)
. Bayer BAK 1095
Poly(ester amide) Bayer BAK 1095
Poly(ethylene terepthalate) DuPont Biomax
Alkermes Medisorb
Birmingham Poly(glycolide)
Polyglycolide (PGA) Polymers
Boehringer
> Resomer
Ingelheim
PURAC PURASORB
Polyhydroxyalkanoates Me_tabohx I.DHA
(PHA) Biomer Bl_omer
Monsanto Biopol
Alkemers Medisorb
B'F[g‘l;r;ggfsm Poly(L-lactide) & Poly(DL-lactide)
Boehrlnger Resomer
Ingelheim
Poly(lactic acid) (PLA) Cargill Dow ECOPLA
Polymers
Chronopol Heplon
Hygail PLA
Neste Poly(L-lactide)
PURAC PURASORB
Idroplast Hydrolenem
. Novon Aqua-NOVON
Poly(vinyl alcohol) (PVOH) Planet Polymer Aquadro
Texas Polymer Vinex
AVEBE Paragon
BioPlastic Envar
(Michigan)
BIOTEC Bioplastm,Bioflexm, Biopurm
Buna Sow Leuna Sconacellm
Starch & starch blends Earth Shell Starch-based composite
Midwest Grain Polytriticum 2000
Novamont Mater-Bi
Novon Poly-NOVON
Starch Tech ST1, ST2, ST3
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Other blends

Alkermers

(Colorado) Medisorbm
Bio Plastic Biocomposite material
Birmingham Poly(DL-lactide-co-caprolactone) & Poly(DL-
Polymers lactide-co-glycolide)
Birmingham Resomerm
Polymers
Boehringer EnviroPlasticm-U
Planet Polymer PURASORB
PURAC PURASORB

92




Anexo D. Constantes cinéticas del mecanismo de reaccion

Reaccion Ko (m3¥/kmol/s) Ea(J/Kmol) | Va(m®kmol)
Terbutil peroxiacetato (TPA) - - -
Terbutil peroxipivalato (TPPI) - - -
Ll.Iniciacién de cadena 2,50E+08 3,53E+07 -
2.Propagacion de cadena 2,50E+08 3,53E+07 -0,0197
3. Transferencia de monémero a cadena 5,82E+05 4,63E+07 -0,0197
4. Transferencia de polimero a cadena 9,00E+07 5,04E+07 0,0044
5. Eccisén Beta 1,80E+08 5,21E+07 -0,0197
6. Terminacién por desproporcionacién 2,00E+09 4,19E+06 0,013
7. Terminacion por combinacién 2,00E+09 4,19E+06 0,013
8. Ramificacién de cadena corta 1,54E+09 4,58E+07 -0,0235

Fuente: Hendrickson (2008) [36]
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Anexo F. Grafica cuatro en uno para el flujo de carga
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Anexo G. Composicion de la carga de etileno al reactor

Componente Unidad Promedio % mol Fraccion molar
Oxigeno ppmv 1,57 1,57E-04 3,00E-06
Nitrdgeno ppmv 4,61 4,61E-04 4,00E-06
CO ppmv 0,03 3,08E-06 1,00E-08
CO2 ppmv 900,44 9,00E-02 6,00E-06
Metano ppmv 285,14 2,85E-02 3,00E-05
Etano ppmv 59,39 5,94E-03 9,00E-07
Acetileno ppmv 0,01 1,00E-06 1,00E-07
Hidrogeno ppmv 0,05 5,23E-06 1,00E-08
Etileno %mol 99,87 99,87 0,9999
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Anexo H. Matriz de datos para la sintonizacion del modelo a estado

estacionario

Presion Temp Temp Temp

Fecha Flujode | Temp | Temp R2201 Cima Medio Fondo

carga | cima | medio MEAS R2201 R2201 R2201
28/09/2017 03:23| 7159 112 104 17861 372 373 493
28/09/2017 03:24 | 7129 112 104 17860 372 373 492
28/09/2017 03:41| 7071 112 104 17779 372 373 492
28/09/2017 05:31| 6860 111 103 17781 371 373 493
28/09/2017 11:49| 7190 112 106 17954 371 372 493
28/09/2017 12:43| 7011 111 106 17911 371 372 493
28/09/2017 16:13| 7100 111 106 17923 372 372 492
29/09/2017 05:58 | 6980 111 105 17944 372 373 493
29/09/2017 06:45| 6562 112 105 17867 372 373 493
29/09/2017 07:04| 6770 112 106 17873 372 373 493
29/09/2017 13:32| 7041 120 111 17858 373 374 493
30/09/2017 12:39| 6620 120 111 17870 372 373 493
01/10/2017 18:51| 6800 119 112 17861 371 372 493
02/10/2017 04:06 | 6920 121 109 17778 372 374 493
02/10/2017 04:10| 6740 121 109 17797 372 374 493
02/10/2017 05:58 | 6830 121 110 17841 372 374 494
04/10/2017 06:10| 6950 120 109 17831 372 373 492
04/10/2017 19:36| 6531 117 109 17798 372 373 493
04/10/2017 19:53 | 6499 119 111 17969 372 374 493
05/10/2017 07:06 | 6891 120 111 17983 373 372 493
06/10/2017 21:26 | 6591 126 111 18080 376 373 493
07/10/2017 17:30| 6680 122 113 18165 374 373 492
07/10/2017 20:50 | 6650 124 112 18084 373 373 492
08/10/2017 03:39| 6711 125 113 18076 373 372 492
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Anexo |. Conversién simulada del reactor R-2201
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Anexo J. Caracterizacion de la corriente de reciclo U-2000

: : Fraccion Fraccion

Componente Unidad Promedio % mol Real Simulada

Oxigeno ppmv 2,84 3,00E-04 3,00E-06 3,20E-05
Nitrdgeno ppmv 3,7 4,00E-04 4,00E-06 4,27E-05
CO ppmv 0,01 1,00E-06 1,00E-08 1,07E-07
CO2 ppmv 5,89 6,00E-04 6,00E-06 6,31E-05
Metano ppmv 25,66 3,00E-03 3,00E-05 3,19E-04
Etano ppmv 0,92 9,00E-05 9,00E-07 9,38E-06
Etileno %mol 99,99 99,99 0,9999 0,99936
Acetileno ppmv 0,13 1,00E-05 1,00E-07 1,05E-06
Hidrogeno ppmv 0,01 1,00E-06 1,00E-08 1,07E-07
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Anexo K. Andlisis béasicos de las resinas

TIPO DE RESINA

PROPIEDAD 641 656 633A UNIDAD | METODO
w | PGP
Color 55 minimo | 55 minimo | 55 minimo | (indice de ASTM
Blancura) D6290
Grande - 1,3 maximo | 1,3 maximo | 1/25Kg DOW OP
Contaminaciones | Mediana | 1,3 maximo | 2,0 maximo | 2,0 maximo | 1/25 Kg
~ - - —— 1
Pequeiia | 2,0 maximo | 2,5 maximo | 2,5 maximo | 1/8 onza
. . . - ASTM
Granulacion (malla 6-8) 93 minimo | 93 minimo | 93 minimo g/100g D1921A
. o 0,9203 - 0,9207 - 0,9208 - ASTM
Densidad a 23°C 0,9243 0,9247 0,9248 g/cm3 D729
Grande 4,0 méximo | 4,0 maximo | 4,0 maximo DOW OP
Mediana | 19 maximo | 19 maximo | 19 maximo | gel/1000 500
Geles .
P ~ 75 mini 75 mini 75 mini in2 ASTM
equefia minimo minimo minimo D3351
indice de fusién (MI) 1,70-2,30 | 3.80-520 | 020-040 | giiomin | ASTM
' ' ’ ’ ' ' 9 D1238A
DOW OP
. 1026 - 1060 - 740
Silice 1069 - 1444 1386 1440 ppm ASTM
D5630
Erucamida 630-770 641 - 866 - ppm DO\:;\IZOP
Naugard - - 240 - 360 ppm DO\:/))VZOP
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Anexo L. Resumen de las tareas para la produccién de laresina 683 A

Procedimiento para la fabricacion de Polifén 683A

Revision y aprestamiento de equip |

Revision y aprestamiento de compresores |

Revision y aprestamiento de extrusora:
Revisar limites de corte de baja y alta presion en el cabezal del extrusor
Verificar estado de operacion del cortador y estado de las cuchillas
Verificar funcionamiento del motor del extrusor
Revisar inventario de cuchillas para el cortador CU2201 y programar cambio, para iniciar la produccién con
cuchillas nuevas

Revisar el inventario de estatores de las bombas de inyeccion de aditivo P2232 A/B, con el fin de disponer de
repuesto ya que el desgaste por manejo de aditivo es mayor en ausencia de erucamida

Revisar eficiencia térmica de los intercambiadores E2208 A/B y E2203/04/05 |

Revigion y calibracion del control de nivel LRC2201 |

Revisar inventario de discos de ruptura para cambio (discos calibrados a 35 psig) y el lazo de control de
presion del separador SE2202, PRC2204

Caracterizacion fisica del Naugard (color) antes de la preparacion de aditivos y revisar curva de calibracién
para el Naugard (antioxidante) para el espectrofotémetro infrarrojo.

Monitoreo de carga a la seccion de fraccionamiento de Etileno Il, CR41009-2, contaminantes en etileno de cima
T4105, CR41010-2 y contaminantes en carga de polietileno CR2201-1.

$ad Eod

Verificar

de las valvulas para sumi de vapor de 235 psig al cabezal de 150 psig, para garantizar el
suministro de vapor de este nivel de presion a los separadores SE2201/02 y extrusor EX2201

Mantenimiento al chorro 2 del CR2201, que se emplea para monitorear contaminantes en la corriente de reciclo
y revision del FRC2201 que controla el reciclo a Etileno 1l

| Cambio a Polifén 683A

Preparar la cochada para resina 683 con 16 horas de anticipacion al cambio de resina 640 a 683 para tener
disposicion de la misma en el momento de la inyeccion

Drenar y lavar con aceite el tambor de inyeccion de aditivos D52202B antes de traspasar la cochada para la
resina 683. Lavar la linea de aditivos con aceite y drenar hasta el SE2201 antes de iniciar la inyeccion de la
cochada para resina 683

| Estabilizar la planta Poli (Producir al menos 4 dias de Polifén 640)

Traspasar la cochada preparada de aditive para resina 683 al tambor D$2202B e iniciar la inyeccion del aditivo
Ita nte con el ajuste de las condiciones operacionales en planta

sl

Ajustar condiciones en el sistema de reaccion y de extrusion:
Revisar calentamiento a las lineas de transferencia entre el reactor y los separadores
Mantener el sistema de grasa fuera de servicio
Mantener bajos niveles en los separadores
Comunicar a Etileno Il, el inicio de produccion de resina 683

Disminuir lentamente la temperatura de fondo
Aumentar gradualmente el flujo de etileno reciclo para purificar el etileno carga al reactor para disminuir el MI
Monitorear en todo momento la presion de succion de los compresores de alta, para evitar caidas drasticas del

sistema de 3000 psig.
Comenzar a aumentar temperatura en el barril del extrusor EX2201, controlar entre: 392 - 404°F
Incrementar la presion en el reactor
Comenzar a inyectar aditive a la resina producida
Una vez se ajustado el M, verificar variacion en la conversién para ajustar la inyeccion de aditivos
Revisar amperaje del motor del extrusor: no sobrepasar 630 A (Amperaje tipico Polifén 683: 338 y 406 A)
Realizar seguimiento al consumo de iniciadores

Monitorear la calidad del Polifén 683A durante la corrida
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Anexo M. Resumen de las tareas para la produccion de resina 656

Procedimiento para la fabricacion de Polifen 656

Verifique alistamiento de equipos para producir resina 656

Ajustar velocidad del cortador a 1000 rpm para evitar su disparo

Toma de datos de temperatura y vibracion del motor del cortador

Verifique comportamiento en el reactor R2201

Ajuste condiciones operacionales para producir Resina 656:

Comunique al tablerista de lado frio de Etileno I, Jefe de Turno, CCP y laboratorio el inicio de produccién de resina 656
en Polietileno |. Se prevé disminucion de reciclo hacia Etileno Il y menor consumo de corriente en el SMEX2201 y
SMR2201.

Verifiqgue que el sistema de media presion esté controlado en 3000 psig.

Ajuste niveles en los separadores de baja SSE2202 y alta SSE2201 entre 8-15%.

Cierre gradualmente de 50 Ib/h cada % hora el flujo de reciclo de gas a etileno 1l en FIC-22001 hasta alcanzar un flujo de
350 Ib/h con el fin de aumentar los contaminantes internos y comenzar el ablandamiento de la resina. Realice seguimiento
a control de MI de acuerdo a programacion de laboratorio antes de hacer cada ajuste.

Realice seguimiento al comportamiento del Ml obtenido con el Gltimo ajuste de reciclo (350 Ib/h) durante las dos horas
siguientes de operacion.

Ajuste la temperatura de reaccion en el TIC 22001A en 370°F, TIC 22001B en 375°F, TIC 22001C en 492°F.

Baje gradualmente la presion al SR-2201 de a 100 psig cada 40 minutos hasta ajustar Ml a 3.0 de acuerdo a dato de
laboratorio. Estabilice y evalle las condiciones de operacion durante dos horas manteniendo un MI=3.0.

Verifique variaciones de presion en cabeza, % de carga (PLC), corriente del motor del extrusor SEX2201; SCU2201;
SR2201; SC2201/03/04 en DCS y multilink. Realizar ajuste en caso de ser necesario

Realice verificacion del comportamiento del extrusor (Corriente, presién en la cabeza, corriente del cortador,
granulometria) de manera continua para evaluar la necesidad de colocar agua de enfriamiento a la primera y/o segunda
camisa del barril de extrusor segln se requiera.

Verifique variaciones en flujo, temperatura de agua granulacion e inspeccion visual de flujo de polimero a través mirilla
de inspeccion visual ubicada en cadmara de corte y granulometria.

Baje gradualmente la presion al SR-2201 de 100 psig cada 40 minutos hasta ajustar Ml a 4.0 de acuerdo a dato de
laboratorio. Estabilice y evalle las condiciones de operacién durante dos horas manteniendo un MI=4.0

Realice verificaciéon del comportamiento del extrusor (Corriente, presiéon en la cabeza, corriente del cortador,
granulometria) de manera continua para evaluar la necesidad de seguir colocando agua de enfriamiento a la primera y/o
segunda camisa del barril de extrusor segun se requiera.

Realice nuevamente ajuste gradual de presion reactor de a 30 psig hasta llevar Ml al valor ideal para la resina 656 de 4,5
(valor entre 4 y 5 de MI); mantenga nivel minimo en el SSE-2201 (8%)

Realice verificaciéon del comportamiento del extrusor (Corriente, presién en la cabeza, corriente del cortador,
granulometria) de manera continua para evaluar la necesidad de seguir colocando agua de enfriamiento a la primera y/o
segunda camisa del barril de extrusor segun se requiera.

Mantenga sistema de media presion a la salida del SSE2201 en méaximo 3000 psig y verifique constantemente variacion
de temperatura de los SE2208A/B a la entrada (TI1 22017 minimo en 510°F) y salida (T 22018 minimo en 280°F)
Verifigue permanentemente nivel en el SSE-2201 (8-10%).

Verifique con el laboratorio andlisis de densidad del producto, en caso de requerirse se debe analizar ajuste de
temperatura en el fondo del reactor.

Monitoree en todo momento la presion de succion de los compresores de alta, para evitar aumento drastico del sistema
de 3000 psig.

Realice monitoreo en nivel en SSE2201 y operacion de la valvula LICV22001.

Verifiqgue temperatura en el barril del extrusor SEX2201, controlar entre: 392 - 404°F.

Solicite andlisis de Geles cada hora cuando ya se haya alcanzado el Ml objetivo. Durante el tiempo en que se alcanzan
las condiciones deseadas de calidad del producto, y se estabilicen las variables de proceso, los ajustes deben ser
realizados gradualmente en el SR-2201 y realice seguimiento a Geles y volumen de grasa generado.

Se debe realizar un andlisis especial de densidad durante la produccion del primer lote de resina 656 con especificaciones
“PRIME”, posteriormente realizar el analisis de acuerdo al procedimiento establecido.

Una vez logradas las condiciones operacionales se debe normalizar la frecuencia del andlisis de Ml y geles. Solicite
andlisis puntuales de densidad a la 7ra, 14va hora de produccién

Empacar los lotes de produccion de resina 656 tanto FE como PRIME en la empacadora de Polietileno | y etiquetar como
resina 656

Ajuste condiciones Operacionales para regresar a produccion resina 641/640
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