Generacion de un modelo para la determinacion del Tiempo de Estabilidad Térmica en
mezclas de PVC que incluyan estabilizantes térmicos biobasados

Juan David Valdiri Palacios, Ingeniero Quimico

Informe técnico presentando para optar al titulo de Magister en Ingenieria de Procesos y
Sistemas Industriales

Directora:

Nubia Yineth Pifieros Castro, Ingenieria Quimica, MSc, PhD, Profesora Titular
Universidad Jorge Tadeo Lozano

Maestria en Ingenieria de Procesos y Sistemas Industriales

Facultad de Ciencias Naturales e Ingenieria

Universidad de Bogota Jorge Tadeo Lozano

2023



Contenido

L. RESUMEN ...ttt ettt s h et s b e e ht et s bt e st e s bt eat et e s bt et e sbeebeenbesaeentenee iv
2. INTRODUCCION......ootiieieeeeeeeeeeeee ettt sttt sas st anae s nsesas s senas iv
3. OBUIETIVOS ..ttt ettt sttt e bt e b e s bt e sbe e sat e sateeteesbeesbeesanenas vii
3. 1. ODJEtiVO PriNCIPAL:...c..ooieeeieieeeee ettt vii

3.2, ODbjetivoS ESPECITICOS:.....coiieeiececeeiceeee ettt s vii
4. DESARROLLO METODOLOGIA.......cooieeeeeeeeeeeeee e eee e ese s esas s s s snen vii
5. RESULTADOS ... .ottt ettt st et b ettt b et e st e eat et e sbe et e bt eae et e sbeeaeeneas Xiii
6. CONCLUSIONES......co oottt ettt st sttt este e st e s e e sabesbeebeesbeesaeesneeenseensaens Xix
7. RECOMENDACIONES.........ot ottt ettt ettt st s te e st sbe e s e satesabesbeenaeenaes XX
8. AGRADECIMIENTOS ...ttt sttt ettt s be e st st st e be e b ns XX
9. REFERENCIAS BIBLIOGRAFICAS ...t esas s assassnen XX



Lista de Tablas:

Tabla 1. Resultados busqueda bibliogréfica estabilizante biobasados para PVC................ vii
Tabla 2. Formulacion mezclas RSO / ERSO ...t ix
Tabla 3. Condiciones de analisis de estabilidad térmica RSO / ERSO..........ccccoceveveviecinennene ix
Tabla 4. Condiciones generacion de Films RSO / ERSO........cccoccoviineineiineneeseeeeseieee ix
Tabla 5. Formulacién mezclas Mirceno y derivados..........ccecveceieeeerieseecieseseese e ix
Tabla 6. Condiciones Estabilidad Mirceno y derivados. ...........ccceovreeeneneneneneneeeeeeeseesenee X
Tabla 7. Matriz de andlisis de comportamiento de estabilizantes derivados de RSO.......... Xii
Tabla 8. Matriz de andlisis de comportamiento de estabilizantes derivados de Mirceno. ...xii
Tabla 9. Resumen de ajuste de datos RSO.........cccocieiriririnenieeeese e Xiv
Tabla 10. ANOVA para modelo Lineal RSO. ...t Xiv
Tabla 11. Ecuacién Tiempo de Estabilidad para estabilizantes derivados de RSO............. XV
Tabla 12. Resumen de ajuste de datos RSO para Tiempo de induccion. ...........ccccccevueuneee. XVi
Tabla 13. Resumen de ajuste de datos para Tiempo de induccién para estabilizantes
ErVATOS I8 MIFCENO......ccuiiiieieeeeeeeseete sttt st sttt s e seebestesbe st e e e e e e eneesenes XVi
Tabla 14. ANOVA para modelo Cuadratico Tiempo de estabilidad en mezclas con

Y 1T =T T TSSO xvii
Tabla 15. Ecuacion cuadratica Tiempo de Estabilidad para estabilizantes derivados de

1T (o= o TSR Xvii

Lista de Figuras:

Figura 1. Aplicaciones de PVC €N EU. ...ttt st s v
Figura 2.Estructura molecular del PVC en el proceso de polimerizacidn. ......cccccccceevvciieeeeicieeeeinneenn, Vi
Figura 3. Superficie 3D Modelo Linear RSO Tiempo de Estabilidad ............cccccceveivecenieenn, XV
Figura 4. Superficie 3D Modelo Cuadratico Tiempo de Estabilidad - 1........ccccceveevreneneene. xviii
Figura 5. Superficie 3D Modelo Cuadratico Mirceno Tiempo de Estabilidad........................ Xix



1. RESUMEN

El presente informe técnico aborda la importancia de la estabilidad térmica en el policloruro
de vinilo (PVC) y la creciente necesidad de optimizar la eficacia de los estabilizantes
térmicos, especialmente en el contexto de la creciente conciencia ambiental. Se destaca la
versatilidad del PVC en una amplia gama de aplicaciones, impulsando la demanda global
y, simultaneamente, los desafios ambientales asociados.

El objetivo principal es presentar un modelo para determinar el comportamiento de la
estabilidad térmica de mezclas de PVC ante la inclusion de estabilizantes térmicos
biobasados, considerando variables como la parte organica, el metal estabilizante y la
temperatura. Se enfatiza la importancia de establecer relaciones claras entre la dosis de
estabilizante y el tiempo de vida estimado de los productos de PVC, abordando tanto la
eficacia técnica como los impactos ambientales.

La construccion de los modelos se basoé informacion tedrica y datos experimentales
reportados, esta integracién contribuyé a una representacion mas precisa de la estabilidad
térmica de mezclas de PVC con estabilizantes térmicos biobasados, segun la informacién
encontrada, se generaron modelos para el analisis del comportamiento de estabilizantes
derivados de Mirceno y de Aceitre de Semilla Caucho (RSO).

Los modelos desarrollados proporcionan una base para futuras investigaciones y
aplicaciones practicas en la mejora de la estabilidad térmica en productos de PVC que
involucren estabilizantes biobasados, se debe tener en cuenta que para utilizar de manera
correcta estas herramientas de formulacion se debe determinar el tipo de parte organica y
metal que formen el complejo estabilizante, ya que, dependiendo de ello, los valores
establecidos en el modelo deberéan variar.

2. INTRODUCCION

El uso generalizado del policloruro de vinilo (PVC) en una variedad de aplicaciones
industriales y de consumo ha sido un motor significativo para el desarrollo econémico y la
innovacién en todo el mundo. Sin embargo, la estabilidad térmica del PVC es un aspecto
critico que determina su tiempo de vida util y rendimiento en diversas condiciones de
aplicacion. Para abordar este desafio, se ha avanzado hacia el desarrollo de estabilizantes
térmicos bio-basados como alternativas sostenibles y ambientalmente amigables a los
estabilizantes convencionales.

Este informe técnico se centra en la generacién de un modelo para la determinacion del
tiempo de estabilidad en mezclas de PVC que contengan estabilizantes biobasados en su
matriz. A medida que la conciencia ambiental y las regulaciones se intensifican, existe una
creciente necesidad de entender y optimizar la eficacia de estos nuevos estabilizantes,
considerando tanto la estabilidad térmica del PVC como los impactos ambientales
asociados.



El PVC se encuentra entre los polimeros més utilizados en el mundo, el uso global del PVC
como resina para produccién supera los 40 millones de toneladas al afio, cantidad que
continta en crecimiento (cercana al 3% anualmente) especialmente en paises en vias de
desarrollo (European Council of Vinyl Manufacturers, 2022). Su versatilidad se debe, en
parte, a la capacidad de modificar sus propiedades mediante la adicion de estabilizantes
térmicos que mejoran su resistencia a la degradacion causada por el calor y la luz.

Aplicaciones del PVC en EU
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Figura 1. Aplicaciones de PVC en EU.
Tomado de Consejo Europeo de Productores de Vinilo, https://pvc.org/pvc-applications/

Con el aumento de la demanda global de productos con PVC, es fundamental comprender
y mejorar la eficiencia de los estabilizantes térmicos utilizados para prolongar la vida Gtil del
PVC vy reducir los impactos ambientales asociados con su produccion, uso y disposicion
final.

Datos recientes indican que el PVC se encuentra en una amplia gama de productos, desde
tuberias y perfiles hasta revestimientos y productos de consumo. A medida que la
produccion y el consumo de productos con PVC aumentan, también lo hacen los desafios
ambientales asociados con la gestibn de residuos y la necesidad de mejorar la
sostenibilidad del ciclo de vida.

En el procesamiento de PVC, también llamado polimerizacién, el polimero se ve sometido
a cambios de temperatura, dichos cambios causan inestabilidad en el polimero, afectando
la linealidad de las cadenas, una cadena lineal, formada correctamente se puede observar
en la Figura 2.
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Figura 2.Estructura molecular del PVC en el proceso de polimerizacidn.
Tomado de PVC Stabilizers. por M. Schiller, 2015, Carl Hanser Verlag GmbH &Co

En el proceso de polimerizacion por radicales libres pueden ocurrir distintos eventos que
afectan la estabilidad del PVC lo que genera degradacién, una de ellas la degradacion
térmica del PVC también llamada deshidrocloracion, que se produce por la formacién de
acido clorhidrico (HCI), el cual se libera en el proceso de calentamiento y transformacion
del PVC, este proceso genera que la cadena presentada en la Figura 2 no se mantenga
lineal y en cambio, se presenten enlaces libres o reacciones con otras moléculas presentes
en el medio o cadena. Sin la intervencion de un estabilizante térmico, ocurre la formacién
de HCl y de cadenas de polieno de forma espontanea; esta reaccién produce que el PVC
presente diferentes defectos, como lo son puntos negros o un amarillamiento superficial
que a medida que la cantidad de HCI se libera pasaria a un tomo rojo y finalmente negro,
donde ocurriria un quemado del PVC (Schiller, 2015).

En este contexto, los estabilizantes térmicos bio-basados emergen como una alternativa
prometedora para abordar estos desafios, ofreciendo la posibilidad de mantener el
rendimiento del PVC mientras se reduce la dependencia de compuestos quimicos
tradicionales con impactos ambientales significativos.

El objetivo principal de este informe técnico es presentar un modelo que permita determinar
el comportamiento de la estabilidad térmica (tiempo de estabilidad) ante la inclusion de
estabilizantes térmicos bio-basados en mezclas de PVC y el comportamiento general del
tiempo de estabilidad térmica ante cambios de partes organicas y/o metales estabilizantes.
Este modelo se basa en una evaluacion rigurosa de la estabilidad térmica del PVC y busca
establecer relaciones claras entre la dosis de estabilizante, el tipo y el tiempo de vida
estimado de los productos de PVC.

A través de este analisis, se espera proporcionar a la industria y a los formuladores de PVC
una herramienta valiosa para optimizar el rendimiento y la sostenibilidad de productos
basados en PVC, contribuyendo asi a la promocion de practicas mas respetuosas con el
medio ambiente en la produccion y uso de estos materiales.
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3. OBJETIVOS
3.1.  Objetivo Principal:

- Generar un modelo que represente la estabilidad térmica en mezclas de PVC,
considerando variables de proceso dentro de las cuales se encuentra la dosis de
estabilizante biobasado.

3.2.  Objetivos Especificos:

- Documentar distintas investigaciones reportadas acerca de aditivos bio-basados
(estabilizantes térmicos) con el fin de determinar variables de proceso y de
respuesta, a considerar en el modelo.

- Establecer el modelo de la estabilidad térmica en mezclas de PVC, utilizando
variables reportadas en la literatura y utilizando como insumo datos experimentales
reportados.

4. DESARROLLO METODOLOGIA

4.1. Documentacion y generacion de Matriz de datos:

En la primera etapa del desarrollo se realiz6 la busqueda de distintas investigaciones
reportadas acerca de aditivos bio-basados (estabilizantes térmicos) con el fin de determinar
variables de proceso y de respuesta, a considerar en el modelo de optimizacién, esto, se
realizé de la siguiente manera:

4.1.1. Busqueda bibliografica de articulos en bases de datos:

Mediante el empleo de diferentes motores de blusqueda y bases de datos se realizé la
busqueda y recopilacién de informacion acerca de estabilizantes térmicos biobasados para
mezclas de PVC, algunas de las referencias encontradas se presentan a continuacion:

Tabla 1. Resultados busqueda bibliografica estabilizante biobasados para PVC.

Articulo Autor Tipo de Estabilizante Dosificacion
Preparation and characterization of zinc- (Zhu et al., leio Zi ol
mannitol complexes as PVC 2016) Co(;r_]fp €jo Zinc - Manitol en 5 4 phr
thermal stabilizers with high efficiency lferentes proporciones
Enhanced thermal stabilization and (Mohammed et
reduced color formation al., 2015) Estearato de Calcio
of plasticized Poly(vinyl chloride) using Estearato de Zinc 5 phr
zinc and calcium salts Acido maleimidaoundecanoico
of 11-maleimideoundecanoic acid
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and its effects on thermal stability and
mechanical properties of PVC

tung + acido maleico

The Epoxidized Vietnam Rubber Seed Qil | (Thuy et al.,
as a Secondary 2021) Aceite de semillas de caucho 10 phr
Plasticizer/Thermal Stabilizer in PVC (Plastificante / Estabilizante) P
Processing
Studies in the Utilization of Biobased (Okieimen et | sales metalicas (Bario, Cadmio,
Additives as Thermal Stabilizer for al., 2009) Calcio, Zinc) / Aceite de 3 phr|
Plasticized PVC semillas de caucho
Stabilizing Effect of Biobased Additives (Egbuchunam . . .
on the Thermal Degradation et al., 2010) Sales _metahcas _(Barlo, Cadmio) 3 phr
' / Aceite de semillas de caucho
of PVC
Effect of zinc soaps of rubber seed oil (Egbuchunam
o (RSO) and/or etal., 2007) Sales metélicas de Zinc y
epoxidised rubber seed oil (ERSO) on the ' Aceite de semillas de caucho 3 phr
thermal stability
of PVC plastigels
Optimal design, characterization, and .
thermal stability of bio-based (Hetal, 2010 Sales metdlicas derivadas de
Ca/Na/Zn composite stabilizer derived Mi 3 phr
h irceno
from myrcene for poly(vinyl
chloride)
. . . Li et al., 2022
Preparation and thermal stability of bio- (Lieta ) . .
N . Sales metélicas de aceite de
based Na/Zn composite liquid stabilizers 3 phr
. . tung
for poly(vinyl chloride)
A novel liquid Ca/Zn thermal stabilizer (Wang et al.,
synthesized from tung-maleic anhydride 2016) Sales metdlicas de aceite de 3 phr

4.1.2. Determinacion de variables de proceso y respuestas:

Tras analizar la informacién obtenida en la revision bibliografica, se identificaron las

principales variables de proceso que afectan la estabilidad térmica del PVC.
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4.1.2.1. Variables de Proceso:

- Variables de proceso aditivos biobasados de RSO (Rubber Seed Oil) y ERSO
(Epoxidized Rubber Seed Oil).

Con el fin de establecer un modelo confiable y con datos comparables entre si, se
seleccionaron articulos donde se emplearan las mismas condiciones de alistamiento de
muestras y condiciones de andlisis de las mismas, las cuales se presentan a continuacion:

Tabla 2. Formulacién mezclas RSO / ERSO

Formulacién
Componente PHR (Partes por cada 100 de Resina)
DOP 80
Estabilizante 3

Tabla 3. Condiciones de analisis de estabilidad térmica RSO / ERSO

Temperatura Andlisis Estabilidad Toma de muestra

140 °C/ 160°C cada 5 minutos

Tabla 4. Condiciones generacion de Films RSO / ERSO

Condiciones generacion de Films

90 micras

Films 15 min

140°C

- Variables de proceso aditivos biobasados de Mirceno, con diferentes bases
metalicas (Anhidrido maleico, Aceite de tung, melanina).

Al igual que para el caso de los estabilizantes derivados de RSO / ERSO, para generar
condiciones confiables de andlisis se seleccionaron articulos en donde la formulacion,
condiciones de generacion de films y condiciones de proceso fueran constantes, para el
este caso en particular, la principal variable fue la concentracion de Zinc, adicional de las
diferentes partes organicas y metales estudiados, las condiciones de evaluacién se
muestran a continuacion:

Tabla 5. Formulacion mezclas Mirceno y derivados.

Formulacion

Componente PHR (Partes por cada 100 de Resina)
DOTP 50
Estabilizante 3




Tabla 6. Condiciones Estabilidad Mirceno y derivados.

Temperatura Analisis Estabilidad Toma de muestra

180°C Cada 5 min

- Parte Organica:

Se determin6 como parte organica a la fraccién organica que presenta el estabilizante
térmico, dicha fraccion orgéanica estd directamente relacionado con el componente
biobasado del estabilizante térmico.

Para el caso del analisis de base RSO / ERSO se contaba con las siguientes bases
organicas:

1. RSO

2. ERSO

3. Acido Linoleico.

4. Acido Oleico

Por otra parte, para los derivados del Mirceno, se documentaron las siguientes bases
organicas:

AMMA (Anhidrido maleico + mirceno)

AMMA-1 (Anhidrido maleico + mirceno + Calcio)

AMMA-2 (Anhidrido maleico + mirceno + Zinc)

HHTT (Melanina + Formaldehido)

HTMA-1 (Aceite de tung + 2 grupos éster)

HTMA-2 (Aceite de tung + 4 grupos éster)

LABTMA (Acido maleamico de Tung)

NoosrwdE

- Metal Estabilizante:

Los complejos de estabilidad térmica son un conjunto entre una parte organica
(componente biobasado) y un metal que otorga propiedades fisicoquimicas como retencién
de color, estabilidad a la luz o calor.

Dentro de las investigaciones reportadas del estudio de estabilizantes de RSO / ERSO, se
centraron en los siguientes metales y complejos metalicos:

1. Bario.

2. Cadmio.

3. Calcio.

4. Zinc.

5. Plomo.

6. Zn-1 (Zinc concentrado a partir de Hidréxido de Zinc).

7. Zn-2 (Zinc de baja concentracion a partir de Hidroxido de Zinc).
8. Bario / Cadmio.

9. Calcio/ Zinc.

10.Zn-1/ Zn-2.



Por otra parte, para los derivados del Mirceno, se documentaron los siguientes metales y
complejos metalicos:

Calcio.

Zinc.

Calcio / Zinc.
Sodio / Zinc.
Sodio.

S

Para el caso de los estabilizantes derivados de mirceno, adicionalmente se incluyé la
concentracion de Zinc como factor adicional de analisis, esto ya que era un factor comun
dentro de todas las formulaciones de estabilizantes, y podria soportar mas el modelo,
caracterizando mejor el comportamiento de la estabilidad térmica.

4.1.2.2. Variables de Respuesta:
- Tiempo de induccién (Unicamente para estabilizantes derivados de RSO / ERSO):

Corresponde al tiempo en donde no se presenta ningun tipo de cambio en la conductividad
del espécimen, por ende, no se presenta ningiin cambio en su estabilidad (Okieimen et al.,
2009).

- Tiempo de estabilidad (para estabilizantes derivados de Mirceno, RSO y ERSO):

La degradacion térmica es un proceso por el que la acciéon del calor o temperatura elevada
sobre un material, producto o producto o conjunto provoca una pérdida de mecanicas o
eléctricas (Folarin & Sadiku, 2011), para las investigaciones en patrticular, el tiempo de
estabilidad indica el momento en el que el polimero se degrada totalmente.

4.1.2.3. Construccion Matrices:

Tras el andlisis de las variables de proceso y de las variables de respuesta encontrada para
ambos casos, se procediod con la construccidon dos matrices, la primera, enfocada en el
analisis del comportamiento de estabilizante derivados del Aceite de Semilla de Caucho, y
otra con los estabilizantes derivados del mirceno, ambas matrices se encuentran como
ANEXO 1y ANEXO 2, respectivamente.

4.2. Modelo de Estabilidad térmica en mezclas de PVC.

Con los datos obtenidos en la Etapa 1, se busca establecer un modelo de comportamiento
de la estabilidad térmica de las mezclas de PVC + diferentes estabilizantes biobasados,
utiizando variables reportadas en la literatura y utilizando como insumo datos
experimentales reportados.

Para ello, se organizan las diferentes matrices de manera compacta, eliminando
informacion incompleta que genere ruido, y adicionalmente categorizando las diferentes
partes organicas y metales estabilizantes, dicha categorizacion se realiz6 otorgando un
valor numérico a cada uno de las partes organicas y metales estabilizantes, Ejemplo: Metal
1 = Calcio, 2 = Zinc, parte organica AMMA-1 = 1, AMMA-2 = 2.
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Tras la depuracién de datos y agrupacion de categorias, las matrices generadas fueron las
siguientes:
Tabla 7. Matriz de analisis de comportamiento de estabilizantes derivados de RSO.

Temperatura (°C) Base Organica Metal Tiempo d(ehi)nduccién Tiempo de(hE)stabiIidad
140 0 0 5.06 16.13
140 1 2 27 31.33
140 1 3 15.2 17.92
140 1 4 12 16.69
140 2 0 7 8.66
140 1 1 2.73 5.08
140 1 8 1.87 2.82
140 1 8 2.64 4.31
140 1 8 2.5 4.06
140 1 2 3.07 4.18
140 1 3 2.44 4.41
140 1 9 3.12 451
140 1 9 1.88 1.96
140 1 9 0.62 0.68
140 1 4 1.02 1.08
160 2 0 1.71 5.06
160 2 1 8 9.35
160 2 2 4.30 5.51
160 0 0 0.74 3.37
160 0 0 0.65 3.56
160 2 0 3.5 3.75
160 0 6 1.02 1.08
160 2 6 1.57 1.63
160 0 ’ 3.22 3.87
160 2 ’ 1.14 1.28
140 0 0 4 16.6
140 2 0 8.2 21.9
140 2 6 66 6.8
140 2 7 8.7 8.9
140 2 6 7 86
140 2 7 8.5 24.2

Tabla 8. Matriz de andlisis de comportamiento de estabilizantes derivados de Mirceno.
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Temperatura| Parte Organica | Metal Estabilizante | Concentracion de Zn | Tiempo de Estabilidad (min)
180 1 5 0.0 15
180 1 4 0.2 20
180 1 4 0.4 30
180 1 4 05 20
180 1 4 06 15
180 1 4 08 10
180 1 2 1.0 15
180 2 1 0.0 20
180 2 3 0.0 30
180 2 3 0.1 25
180 3 0 0,0 25
180 2 3 0,0 20
180 0 3 0,8 40
180 0 3 0,2 215
180 4 3 0,2 45,15
180 4 3 0,2 5355
180 4 3 0,2 67,78
180 5 3 0,2 71.15
180 6 3 0,2 80,5
180 5 3 0,2 49,75
180 6 3 0,2 40,87
180 5 3 0,2 57,07
180 6 3 0,2 5187
180 7 3 0,2 71
180 8 3 0,2 50
180 0 3 0,2 21

5. RESULTADOS

Una vez generadas las matrices se procedio a realizar el modelado del comportamiento de
la estabilidad térmica mediante el uso del software Stat-Ease 360 ® / Design Expert.

El andlisis y modelado se realizé para los dos conjuntos de datos seleccionados, en el caso
del paquete de estabilizantes derivados del RSO y ERSO, se evalu6 el comportamiento del
tiempo de estabilidad y el tiempo de induccién, en el caso del conjunto de estabilizantes
derivados del Mirceno el andlisis solo se realiz6 para el tiempo de estabilidad.

5.1

Estabilizantes derivados de RSO.
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5.1.1. Andlisis de Tiempo de Estabilidad.
El modelo obtenido tras el andlisis de los datos se presenta de la siguiente manera:

El resumen de ajuste de datos indica un nivel de significancia alto para un modelo lineal,
este, presenta un valor de ajuste de datos no muy alto, cerca del 55%, pese a esto, se
decide proceder con el analisis.

Tabla 9. Resumen de ajuste de datos RSO.

Fuente p-value Modelo Falta de ajuste R2 Ajustado R2 Predecido
p-value
Modelo de 0,2693 0,5995 0,0369 -0,1074
Disefo
Lineal 0,0124 0,913 0,5524 0,4766 Sugerido
2FI 0,65 0,8832 0,2135 0,0932

Dado que el modelo Lineal es la Unica alternativa con resultados significativos (valor-p
menor a 0.05) se decide continuar con el andlisis del modelo generado, mas a detalle el
ANOVA del modelo Lineal se muestra a continuacion:

Tabla 10. ANOVA para modelo Lineal RSO.

Sumade Promedio
Fuente cuadrados df Cuadrados F-value p-value
Modelo 584,15 3 194,72 4,38 0,0124 Significativo
A-
395,99 1 395,99 8,9 0,006
Temperatura

B-Base 19,35 1 19,35 0,4349 0,5152

Organica

C-Metal 314,01 1 314,01 7,06 0,0131 Significativo
Residual 1201,43 27 44,5

Falta de 403,6 14 28,83 0,4697 0,913 _No
Ajuste Significativo
Error Total 797,83 13 61,37

El modelo general con un valor-p de 0.0124 indica que el modelo en general es
estadisticamente significativo, esto, indica que al menos uno de los factores presenta un
efecto significativo en la variable de respuesta.

Individualmente los factores analizados presentan comportamientos diferentes entre si, la
Base Organica con un valor-p inferior a 0.05 no tiene influencia en el comportamiento de la
estabilidad térmica, mientras que tanto el tipo de metal y la temperatura tienen efectos
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significativos dentro del tiempo de estabilidad térmica, siento la Temperatura, una variable
de mayor incidencia en el modelo.

La Falta de ajuste al ser un valor-p alto (0.91) representa que el modelo se ajusta de buena
manera a los datos.

Siendo asi, la ecuacion generada para el modelo Lineal que permitira determinar el Tiempo

de estabilidad de mezclas con estabilizantes biobasados derivados del RSO, e presenta en
la siguiente tabla:

Tabla 11. Ecuacion Tiempo de Estabilidad para estabilizantes derivados de RSO.

Tiempo de Estabilidad =
68,43889
-0,393656 Temperatura
1,07443 Base Orgdnica
-0,99905 Metal

El modelo generado se muestra a continuacion, se puede confirmar que el comportamiento
de la estabilidad térmica disminuira conforme la temperatura aumenta, por otra parte, la
base organica a temperaturas bajas generara tiempos de estabilidad altos, y dependiendo

de la naturaleza variarda el tiempo de estabilidad, siendo la base organica 2 (ERSO) la que
presenta mayor potencial de estabilidad.

Response: Tiempo de Estabilidad 3D Surface

o6s [N 3133

Actual Factor:
C=45

Tiempo de Estabilidad

B: Base Org@nica
A: Temperatura

Figura 3. Superficie 3D Modelo Linear RSO Tiempo de Estabilidad

5.1.2. Andlisis de Tiempo de induccién
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Para el caso del modelamiento del Tiempo de induccion (Tiempo en que la muestra no
presenta afectacion en su conductividad) el resumen de ajuste de datos, indica que, segun
el valor-p se presenta una significancia alta en un Modelo Lineal (0.09, cercano a 0.05), sin
embargo, no presenta un ajuste igualmente de significativo frente a los datos, por lo cual se
desestima el modelo, y asi mismo, se deduce que con los datos obtenidos en la bibliografia
no se puede generar un modelamiento del comportamiento del tiempo de induccién.

Tabla 12. Resumen de ajuste de datos RSO para Tiempo de induccién.

Fuente p-value Modelo Falts_ijlzlﬁjgste R2 Ajustado R2 Predecido
Lineal 0,0941 0,8571 0,1194 0,0552
2FI 0,8306 0,7685 0,0442 0,0185
Cuadratico 0,2851 0,8206 0,0698 -0,0067

5.2. Estabilizantes derivados de Mirceno.
5.2.1. Andlisis de Tiempo de Estabilidad.

El analisis de datos generado a partir del analisis bibliografico relacionado con
estabilizantes biobasados derivados de Mirceno determiné que 2 tipos de modelos pueden
describir el comportamiento del Tiempo de Estabilidad térmica, un modelo lineal y un
modelo cuadrético.

En ambos casos se presenta un valor-p inferior a 0.05, indicando que hay un nivel de
significancia t de ajuste del modelo frente al comportamiento de la variable de respuesta.

Tabla 13. Resumen de ajuste de datos para Tiempo de induccion para estabilizantes derivados de Mirceno

Fuente p-value Modelo Falts_iglﬁjgste R2 Ajustado R2 Predecido
Lineal < 0.0001 0,6108 0,5921 0,4737 Sugerido
2FI 0,4153 0,6061 0,5919 -1,8459
Cuadratico 0,0336 0,9212 0,7143 -2,2497 Sugerido
Cubico 0,7449 0,8619 0,6659

Sin embargo, el modelo cuadréatico presenta un valor de ajuste superior (0.71) frente al
modelo lineal (0.59) por lo cual, el andlisis se enfocard Unicamente en este tipo de modelo.

- Modelo cuadratico:

Al igual que el modelo lineal, la alternativa cuadratica presenta un valor-p bajo, indicando
un nivel de significancia alta, es decir, representaria una aproximacion cercana al
comportamiento de la variable de respuesta.
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Tabla 14. ANOVA para modelo Cuadratico Tiempo de estabilidad en mezclas con Mirceno.

Fuente Sumade df Promedio F-value -value
cuadrados Cuadrados P
Modelo 8743,46 9 971,5 7,94 0,0002 Significativo
A-Parte 156,46 1 156,46 1,28 0,2747
Organica
B-Metal
Estabilizante 1,27 1 1,27 0,0104 0,92
C'Conczerr]‘"ac'on 534,39 1 534,39 4,37 0,0529
AB 25,17 1 25,17 0,2058 0,6561
AC 575,27 1 575,27 4,7 0,0455 Significativo
BC 435,52 1 435,52 3,56 0,0774
A? 433,29 1 433,29 3,54 0,0781
B2 9,21 1 9,21 0,0753 0,7873
oz 836,54 1 836,54 6,84 0,0187 Significativo
Residual 1956,78 16 122,3
Lack of Fit 621,26 9 69,03 0,3618 0,9212
Pure Error 1335,52 7 190,79

Individualmente ninguno de los factores representa un efecto estadistico significativo en la
variable de respuesta, esto debido a que sus valores-p son mayores a 0.05, sin embargo,
se tomara que la Concentracion de Zinc afecta el comportamiento del tiempo de estabilidad
teniendo en cuenta que su valor-p no supera en gran manera lo establecido en la bibliografia
como valores-p “aceptables”.

Pese a esto, se observa que una de las interacciones entre factores si genera un efecto
significativo dentro del modelo, la interaccion AC (Parte organica + Concentracion de Zn),
esto, muestra que de una u otra manera la variacion dentro de la concentraciéon de Zinc,
acompafiada de determinadas partes organicas puede afectar el tiempo de estabilidad de
las mezclas de PVC.

La ecuacion generada a partir del modelo se muestra a continuacion:

Tabla 15. Ecuacion cuadratica Tiempo de Estabilidad para estabilizantes derivados de Mirceno.

Tiempo de Estabilidad =

14,99302

6,09787 Parte Organica
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-14,85822 Metal Estabilizante
264,32778 Concentracion Zn

5,49704 Parte Organica * Metal Estabilizante
-48,04341 Parte Organica * Concentracion Zn
-23,90531 Metal Estabilizante * Concentracion Zn

-0,95788 Parte Organica?

1,50979 Metal Estabilizante?
-157,99818 Concentracion Zn?

Se debe tener en cuenta que para el buen funcionamiento del modelo anteriormente
planteado se debe determinar de forma correcta la naturaleza de la parte organicay el metal
del complejo estabilizante, esto, debido a que se le debe asignar un valor numérico que se
asemeje a los determinados en el desarrollo del presente informe técnico, ejemplo: Parte
Organica derivada de Mirceno + Melanina = 2, metal estabilizante Zinc = 2, si se toman
valores aleatorios para determinar un tiempo de estabilidad, los modelos podran generar
resultados que no representen un comportamiento real.

A continuacién, en las Figuras 4 y 5, se muestra el modelo generado para una concentracion
de referencia de 0.5 Zn, los valores de estabilidad mas altos segun el modelo, se lograrian
empleando partes organicas: AMMA (2), AMMA-2 (3), HHTT (4), con los siguientes metales:
Calcio (1), Zinc (2), o el complejo Calcio/Zinc (3).

Factor Coding: Actual
Response: Tiempo de Estabilidad 3D Surface
© Design Points

10 [ 05

Actual Factor:
c=05

Tiempo de Estabilidad

B: Metal Estabilizante

Figura 4. Superficie 3D Modelo Cuadratico Tiempo de Estabilidad - 1
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Factor Coding: Actual
Response: Tiempo de Estabilidad 3D Surface
© Design Points

10 [ sos

Actual Factor:
c=05

Tiempo de Estabilidad

Figura 5. Superficie 3D Modelo Cuadratico Mirceno Tiempo de Estabilidad

CONCLUSIONES

Se revisaron y analizaron diversas fuentes bibliograficas, con las cuales se logro
identificar variables de proceso y de respuesta clave, los cuales permitieron sentar
bases para la generacion de los distintos modelos.

Los modelos generados no se limitaron Gnicamente al analisis de la estabilidad
térmica (tiempo de estabilidad) teniendo en cuenta la dosis de estabilizante, la
incorporacién de variables como el tipo de parte organica, metal estabilizante y
temperatura permitié un analisis mas completo de los factores que influyen en la
estabilidad térmica de mezclas de PVC.

Los diferentes modelos de estabilidad térmica se construyeron a partir de literatura
existente y de datos experimentales reportados. Este enfoque combinado de
informacién tedrica y practica fortalecio la validez del modelo, asegurando que esté
respaldado por observaciones empiricas. La integraciéon de datos experimentales
contribuy6 a la representacién mas precisa y aplicable de la estabilidad térmica en
mezclas de PVC.

Los modelos desarrollados proporcionan una base para futuras investigaciones y
aplicaciones practicas en la mejor de la estabilidad térmica en productos de PVC
que involucren estabilizantes biobasados, se debe tener en cuenta que para utilizar
de manera correcta estas herramientas de formulacién se debe determinar el tipo
de parte organica y metal que formen el complejo estabilizante, ya que, dependiendo
de ello, los valores establecidos en el modelo deberan variar.

Un modelo generado a partir de datos netamente experimentales puede generar
una mejora aproximacion del comportamiento de la estabilidad térmica, al contar
Unicamente con datos reportados en bases de datos se presenta dificultad para la
agrupacion de datos, ya que, en su gran mayoria, los estabilizantes no se analizan
ni evallan de una manera genérica.
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7. RECOMENDACIONES

- Realizar un analisis mas profundo acerca de los diferentes aspectos econémicos y
ambientales relacionados a la inclusion de estabilizantes biobasados en mezclas de
PVC. Evaluar costos de produccién, comparar estos frente a estabilizantes
convencionales y determinar el ciclo de vida para comprender en su totalidad los
posibles impactos ambientales seria de utilidad para futuras investigaciones.

- Expandir el conjunto de datos evaluados para la generacion de los modelos, con el
fin de establecer sets con mayor robustez y confiabilidad.

- Explorar nuevas alternativas de simulacién, como el modelamiento molecular; la
aplicacion de herramientas de simulacién a nivel atdmico puede proporcionar
informacién detallada acerca de las interacciones de los componentes de la mezcla
y los estabilizantes biobasados.
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Anexo. 1. Matriz inicial estabilizantes derivados de Mirceno.

Temp | Ca- | Na- | Zn- |Ca/Na/Z [CaSt2 |Ca|Zn | H | HT | HT | Zn- Zn - Ca- Ca- Ca- Zn- Ca- | Zn- Tiempo de
eratur | AMM | AMM | AM n- /ZnSt | St | St | HT | MA- | MA- | HTMA | HTMA | HTMA | HTMA | LABT | LABT | C36 | C36 | Estabilidad
a A A | MA | AMMA | 2 202 |71] 1] 2 -1 2 -1 -2 MA | MA | DA | DA (min)
180 | o 3 0 0 0 15
180 0 | 24 | 06 0 0 20
180 0 | 18] 1,2 0 0 30
180 | o | 15| 15 0 0 20
180 | o | 12 | 1.8 0 0 15
180 | o | 06 | 2,4 0 0 10
180 | o 0 3 0 0 15
180 | 3 0 0 0 0 20
180 | 27 | 0,18 |0,12 0 0 30
180 | 24 | 0,36 | 0,24 0 0 25
180 | ¢ 0 0 0 0 25
180 0 0 0 3 0 20
180 0 0 0 0 3 40
0,

180 24| 6 21,5
0, | O.

180 24| 6 | 2 45,15
0, | O.

180 24| 6| 6 53,55
0,

180 24| 6 | 1 67,78
0,

180 24/ 6 1 71,15
0,

180 24| 6 1 80.5

180 0,6 2,4 49,75

180 0,6 2,4 40,87
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180 2,4 0,6 57,07
180 2.4 0,6 51,87
180 2.4 0,6 1 66,17
180 2.4 1 89,28
180 7,27 | 1,82 71
180 2,4 0,6 50
180 2,4 5 21
Anexo. 2. Matriz inicial estabilizantes derivados de RSO.
Tiempo | Tiempo
Temperatur Ba- | Cd- | Ca-| Zn- | Pb- | ppo | 7y | 7 | Ba- Cd- Pb-. Ba- (':d-l ic | A L'.Db'l | de de
a () ROS ROS RE)S r\é)s ROS o 1|2 Ac(zlelc Ac?)lelc Ac(zlelc AcngoIelc Aan;o eic | Ac n;o €IC | inducci6 | Estabildia
n (h) d (h)
140 5.06 16.13
140 1 27 31.33
140 1 15.2 17.92
140 1 12 16.69
140 1 7 8.66
140 1 2.73 5.08
140 09 | 01 1.87 2.82
140 05| 05 2.64 4.31
140 0.1 | 0.9 2.5 4.06
140 1 3.07 4.18
140 1 2.44 4.41
140 09 | 01 3.12 4.51
140 05| 05 1.88 1.96

XXii




140

0.1

0.9

0.62 0.68
140 1 1.02 1.08
160 1 1.71 5.06
160 0.5 0.5 8 9.35
160 0.5 0.5 4.30 5.51
160 0.74 3.37
160 0.65 3.56
160 1 3.5 3.75
160 1 1.02 1.08
160 05 |05 1.57 1.63
160 1 3.22 3.87
160 0.5 0.5 1.14 1.28
140 4 16.6
140 1 8.2 21.9
140 1 6.6 6.8
140 0.5 |05 8.7 8.9
140 1 7 8.6
140 0.5 0.5 8.5 24.2
180 0.92
190 0.58
180 1 1.87
190 1 1
180 1 1.93
190 1 1.05
180 1.88
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190

1.28
190 05| 05 108
190 0.90
190 1 1
190 1.08
190 0.92
190 0.92
190 11
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