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I. INTRODUCCION.

La modificacion quimica de polimeros insaturados continua
siendo un activo campo de investigacién, como lo evidencia el
nimera de TYecientes citas bkibliograficas al respecto. La
modificacion quinica de polimeros ha tenido un lugar junto a la
copolimerizacion como un medio comun de altaeracion y optimizacion
de propiedades figicas y wmecanicas de nacromoleculas. Las
reacciones guinicas sobre polimeros insaturados scn de particular
interes por su importancia tecnoldgica.

En virtud de lo anterior, Yy COomo una primera etapa en la
investigacion de implementar a nivel comercial una planta de
hidrogenacion de polimeros, obtenidos estos ultinos via
poliuerizacian anionica, se realizd un estudio gue contenmpla, en
primer término, un analisis de los principales metodos de
hidrogenacion, sus caracteristicas, alcanc v liwitaciones: en

segundo término, se realizo un estudio preeliminar de factibilidad
economica.

La conversion de polirmeros insaturados a saturados puede ser
efectuada por wredios cataliticos (homogéneo © heterogéeneo):
catalisis h= (sales de metales de transicion), catdlisis
heterogénea {Nigue! sobre kieselgur, paladio sobre carbcnato de
calcio, metales soportados); & por medics no catalitices (reaccion
estequiométrica con dllﬂlda generada in situ, hidroboracién). Se
analizaron estas teécnicas en términos de  su rendiriento,
selectividad, reacclonces laterales, envencnaniento del catalizador
y separacion de reactivos, catalizador y productos. En virtud de
ellas se deterrino se la Thidrogenacicén heterogeénea, con
catalizador de niguel Kieselgur, es la gue ofrece las mejores
caracteristicas para emplearse en un  procese  industrial de
hidregenacion de hule sintetico.

Hidrogenacion.

Se h.n publicado varilcs articulos sobre una wmodificacién
polimerica relativamente vieja, la hidrogenacion. Muchos de los
primeros trakajos gue se reportarcn, iwmplicaban hidrcgenacian
destructiva de la2 cadena polinérica principal, lcs nds modernes
procuran cand:cxcnes de hidrogenacion no destructiva.

Se sabe gque ciertos catalizaderes, catalizan la hidroqenacicn
de leos dobles enlaces carbeno-carbeno de los polimeros diénicos; un
enlace imsaturadc de un polimerc se hidrogena con el fin de mejorax
las propiedades del po.:me*o tales como disninucien de 1la
temperatura de <transcicion de wvidri {79}, incremento en el
esfuerzo tensil, estabilidad cérmica y oxidativa. Sin embargo, si
las propiedades inherentes interesantes del polimero se degradan
como resultade de la hidrogenacion, no tiene sentido 1la

modificacion del polimers por hidrogenacidn. Por ejemplo, cuando la

modific cxon de un cepolimere de estireno/butadienc, ai acar < de
blogue, ranscurre de tal manera gue se hidrogena el anillo
bencenlco del estireno, el copolimero piarde sus propicedades

2



elastozeras. ¥n el <caso de un copolimero de blogue de
acrilonitrilosburadieno. al azar o de bloque, la reduccién de su

grupo nitrilo como resultado de la hidrogeracion, reducira
Tarcadamente ia resistencia del copslizers al 2zeite. Por lo tanto,
cuando se wodifica  un polime:o, es necesart higrogenar

selectivamente los dobles enlaces olefinicos carbono-carbono.

Se ha adoptado
de la nomanclatur
(poliiscprens). El
representade por 1
representade por 1,
polibutadien ¥ o

notacion abreviada algunas veces diferente
por ejexplo PBD (polibutadieno) e PIP
2 polibutadieno tactico o atdctice sera
2-PBD; el 1,4 o6 3,4 poliiscprens serd
=t ?1? vy polipentananer por PP. Los klogues

iisopprene en Copolinerc de blogue seradn
abreviados a B,, & I,, respectivazente. La nicroestructura de
blogues pclidie'r en co;:v-alx::eros dieno-aromatico-dieno serén
indicadas algunas veces. As: comc un copolimero de dibleogue de 1,4~
Polibutadiena (kaje vinile) vy 1,2 pollbu.ac:eno serian dados por
8, ,, By ,. Un blogue de polibutadieno con contenido medio de wvinilo
(I5-60%) sera representado por B_.

El producto de la hidrogenacion del 1,4-PBD es polietilenc.

reaccion ({1). &I esz2 presente una peguefa cantidad de la
estructura 1,2-PED (el P3D preparado anidnicamente siempre contiene
una cierta canptidz3 de grupos vinile, las m3as baja cantidad
detectable sera Zel crden de 8%), el producto es semicristalino y
asemeja a un pslietilens Ze baja densidad. Llas propiedades del
polibutadieno hidrogenado dependen en gran redida de la estructura

del polirerc corigina La hidrogenacisdn del 1,4-PIP resulta en
peli(etileno~co-progpilens) alternante, reacci¢én (2).

_.>4
-

-CE,-CH=CH-CH,- - B, —> -Ct -CH,-C Reac. (1)
cH, CH,
-CH,-C=CE-CH,- + H, ——=> --CH,~CH-CH,-CH,~ Reac. (2)

Los copolimercs hidrogenados se clasifican dentro de dos
categorias generales‘ copolireros dieneo-diene hidrogenados (Tabla
i) v copolimerss dienc-arczmatice hidrogenadss (Tabla 11).




TABLA X.

BLOQUE T

B. B
1}4:pé!§butadieno
{bajo vinilo)}

B %ﬂr
lflipo ibutadiens
{bajo vinilo})

B B.
I}J:ggYigﬁéadienc
(baje vinilo)

B b¢:]
lflipoiiéutadienc
{bajo vinilo)

By oI
1,4-polibutadieno
{bajo vinilo)

*:PROD. es el producto de hidrogenacidn.

BLOQUE I

1,2-polibutadiene
(alto vinilo}

1,2-polibutadienc
(nedio vinilo
15-60% 1,2}

1,2-polibutadieno
{medio vinile)

1,4-poliisopreno
(bajo vinilo)

1,4-poliisoprenc
{bajo vinilo}

COPOLIMEROS DIENO-DIENO HIDROGENADOS.

PROD. I

polietileno

polietilenc

polietileno

polietileno

polietileno

EROD 1T

polibutileno

poli(etileno
co=butileno)

poli{etilenc
co-butileno}

poliisopreno

poli(etileno
co-propileno)

CARACTERISTICAS

Incrementa -
edades de esfuexzo
tensil.

Incrementa -
propliedades de
esfuerzo tensil.

Hidrogenacion -
selectiva del bloque
butadieno.

Las propliedades

dependen de la
conposicidén b4
distribucién.



TABLA IXI. PRODUCTOS HIDROGENADOS DE COPOLIMEROS DIENO AROMATICOS.

pronue 1

sagvs
peillestirenc

SB] 45
poiiestirenc

sB, LS
pc}lestirena
SB.

pcllgstireno

SI5
poliestirena

UE 11

1,2-~pclibutadjens
{pedioc vinile
35-65% 1,3

1, 4-polibutadieno

1,2-polibutadienc

1, 2=poliburadienc

poliisoprenc

IROD. I

peliestirenc

poiestirenc

peliestireno

poliestirenc

poliestireno

EROD 11

polietilens

polietileno

pelibutileno

polibutilenc

polietilenc
~co~-propilenc.

CARACTERISTICAS

Estabilidad teérxica
y oxidativa.

Elastonerao

termoplastico.
Increrentsd su
resistencia 2 1a
conpresion.

Aunenta su esfuer:zo
tensil y su elongacian.



II.- RIDROGENACION CATALITICA.

2.1 HIDROGENACION HOMOGEKEA.

La activacion de hidrogeno nolecular por complejos de metales
da transicién en solucisn y la subsecuente transferencia de
hidréogeno al sustrate insaturads es conocida cemo hidrogenacion
catalitica homogénea. Las hidrogenaciores cataliticas homogéneas
son generalmente del tipo Iiegler, esto implica organormetales de
transicion (por ejemplo Co, N1) mds un agente reductor R AL 6 n-
BuLi y opcionalrmente un hidrocarkurc insaturade (ciclohexene) coms
activador. El orden general de actividades cataliticas para
nienbros de las series de metrales de transicion es:

2* columna > 1* columma > 3¢ columna.

Ctra va para efectuar catdlisis honogénea incluye
catalizadores de cobalto, complejos de piridirna, carboxilatos,
lactaras, aminas, ureas, hidrowxilaminas, rmas trialguillitio ¢ n=-
BuLi. Con estos caaliczdores se puede alcanzar hidregenacion
completa © casi completa. Varios de ics reductores cataliticos
reducen el JioStlc o ce 1,7 del PBD cerca de cuatrc wveces Las
rapido que el deble enlace 1,4 las unidades cis-i,4 reacsicnaron
nas rapido gue las unidades trans=-1,4.

Los catalizadores hcrogeneos de niguel, cocmo el octanato de
wmin

niguel, bis de niguel, y los czxzpuestcos terminados de nigquel cen
fenoles tambien exhib caracteristicas hidrogenantes. Se han
reportado cierte n ce metodos  para condiciones de

hidrogenacion moderada
ccn tamices wmoleculares o con alguil-litio, =-sodio, =-potasio, -
magnesio, -zinc ¢ -aluminioc han pretendido acortar el tiempo de

hidrogenacicn, reduci umss cataliticos y/o0 wmininicar la
exposicién del polinme temperaTuras picc. M3 aur, se han
cbtenido altos rendimi s d productos saturades con clerta
facilidad. Tarrién ha s reportado un nuevo procesc de remocion
de catalizador de niguel usando dirmetilglioxiza.

Charcberlain y colaboradores''’, estudiaron la secuencia de
distribucicon de los productos de la reduccisn de polidienos con
carboxilatos de niquel o cobalto =mids trietil aluminio. Ellos
demostraron que la hidrogenacion del elemento 1,2 es
estadglsticaiente ia rientras gue la del 1,4 no lo es. El
aducto 1,2 tiene Tg mientras gue el progfucto L,4 tlicne deoe
ig.

Los catalizaderes heonogéneos de rod =) s
RhHCO(PPh)3 tarmbién han sido uszdss. Es rzadores son nas
caros gue 1os de c¢cbalto y nicuel. nOosStro gue los
catalicadores de rodic son altamente  selectivas  hacla la
micreoestructura del polimero 1,2.

2 BRCI(PPh,) v

4
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catalizadores tipo Iieglar, vy particularmente el catalizador de
octanato de niguel en triisebutil aluminia, muestran poca
selectividad hacia les sustratos olefinices, adermids, la remocicdn
del catalirzador de la solucion polimdrica requiere la adicion de
una soluclon de acido ZIosforice en fosfato de amenio en un

relacién de pescs de 1:4, seguida por la adicion de aire para
reducir el niquel a2 un estado divalente y para cenvertir el metal
catalizador, en fosfatos insoclubles. la mexcla niquel-fosfato de
aluesinio, puede ser rerovida de la sclucion de polimero hidrogenado
por filtracion. Muchas de las desventajas asociadas con el usc de
sisteras catalitices de hidrogenacien homegenea, estan localizados

en el paso de rexmccoién del catal:itador, particularsente cuands la
reutilizacicon del catalizader gastado es considerada parte de la
operacion. EIn este sentido, la hidrogenacion hetercgénea resulta
ser  Tas  ventajesa, Jdade gue el catalizador n require un
tratacients espec parz su recuperacion vy reutilirzacien.

2
e

tazbien ata

La catalisi tipo Ziegler, sin
enbarga, & ! i opreng,
ésta repre un stants o2 hidrogenacion. lLes
grupos  isoprepenileo gue constituyen la  nmacromolidculz,  #stédn
trisustituldcs por derivades etilenicos y adicionan hidroégene a una
menor rapidez gue leos di o zmeoncsustituidos. Afends este Proceso es
complicade en virtud del alte peso wmolecular del material a
hidrogenar, sin enbargo, por medios de hidrogenacicdn hozogénea esta
reduscicn es ctiva.

Pretrntaﬁ%fntc para hidrogenacién homogyénea con catalizador tipe

Ziegler, Alguncs auteres han recomendade un presrataniento al
pelimere ¢ copolirere gue se¢ gretende hidrocgenar usando catalizador
tipo fiegler. El prafratamientce proporcicna un vesiduc ruy bajo de
insaturacidn olefinica del polimers hidrogenado,

£n el caso de pidrogenacicn de polizercs de dieno cenjugado,
el procediziento consiste en tratar la sslucicn polixzérica con un
conpuasto organenetalico donde el wetal puede ser litlo, sadio,
potasivc, mnagnesio, calcis, zinc ¢ aluminie, antes d&e poner en
cohtacte al peliwers con el catalizader para hidrogenacion. Los
agentes Jdo protrataniente ris efectives son litie, sodie ¢ patasio,
Y de estos &l litic es el agenis preferide. El pretratamiento del
polizers <on el agente crgancmatalice se lleva a gakc con el
polinero en solucidén. Il sslve io pueda ser aguel en el
cual se prepars el polinere, suedeh ser: citlohexans,




hexano, metilciclohexano, bencene, tolueno, isoctano; solos ¢ en
zezcla de ellos. El ca:alizador es fcrmado previanmenle por 1la
reduccién de octanat de niguel por ctrietil aluminio en una
relacion 2:1 de alunm 1nxc niguel.

Los datos mgstradas en la  takla III, indican gue el
pretratamlen'o a la higrogeracion es altapente efectivo para
mejorar la hidrogenaci on. Tanbién como se puede notar el n-
butillitio fue =as efectivo gque el trietil aluminio como agente de
pretratanienco.

TABLA ITII. H;DROGEFA 10N DEL COPOLINERO
ESTLRENO/EUTADIENO/ESTIRIhO('
PRETRATANTE CRIDA DE PRESICH INSAT % PESO
TN 3 Hrs (kgsemd) (TRANS) VINILO

Wingunc 1.4 13.6 3.6
n-butil litis 2.7 0.5 -
trietil aluminio i.6 5.4 -

2.1.2 HIDROGENACION CAT%LIZADA CON EL CATALIZADOR DE

RILKINSON, 0. 1112.07

Se ha encontrado que cilertos corplejos de rcd‘o, rutenio e
iridio, son selectives en la hidrogenacion en contraste con los
convencionales complejos de niquel y coralto s cuales wmuestran
paca o ninguna selectividad, es decir, son ca :es de hidrogenar
tan solo a ics dobles enlaces carbono-carbone sin atacar los grupoes
nitrile ¢ fenilc presentes i ;nsa.u—adcs. Se ha
observado hidregenacion se polimérices
insaturados donde se utilic PhHCo(PPh) ), v
RuHCY (PPh},},;. Otra de las cara erzstica ™AS soerS’-‘ente> cs gue
la hidrogenacién selectiva se lleva a a temperatura a:bzente.

Algunos ejemplos de catalicadore Wilkinson son:

Catalizadores especificos:

RhC1(PPh),}, i RRCLCO(PPh)4),
alicadeores preferidos:
ITH,(PPh);)y 7 RRHCO (FPh ))1 H ?\.HCI(PPh])3

Los ejemwlos general:s de conpuestos catalificos tienen las

siguientes f[wimulas:
RRCL(Thy),

RRC1CD [Phy) .
IrH3(?R;)}

RhHCO (FR;),

RhHCL (PR;},

DOKDE: R=Alguil, ciclealquil, aril u otra combinaciodn de 1'a 12
atomes de carbono. E



Las cataliradcres antes nencionadss se usan para hidrogenar
PBD muy esterecespeciiicos con rpesos roleculares y distribucion de

pesos moleculares khien defin lendcse productos modificados
gue tienen la wmisma est : ad v lengitud de cadena. Es
decir, por wmedio de id nomogénea con catalizador de
Wilkinson se evitan i laterales ccmo iscmerizacidn y

entrecruzamiento.

Se ha reportadc hidrcgenacicon de PBD, M = 30,000 con $0% de
1,2 vinile y el rest isg¢mereos cis y trans 1,4, ha usando
0.7c de RRCL1(PPhy), © : : ¢ psig en 75nl de tolueno a
60'C. La hidrégenacicr cen adicion de 2-propanol. El
polimero separads fu cie y rantenido a 0°C para
pesteriores analisis

Los polimeres de acri
excelente resistencia a les sco

onitrilo-kutadieno {NBR) tienen
ventes hidrocarbures, sin embarge

al igualgue ctrcs hules polidienicos, son rads sensibles a 1l1a
oxidacion degradativa gue los hules saturades. Zstos polineros soh
dificiles de preparar debidfc 2 la elevada reactividad de les
respectives meondrarcs. $in ermbarye, pueden ser preparadss por la
hidrogenacion selectiva de segmentos oleiinlices del hule
acrilenitrilo-butadiens el catalizador de Wilkinson

RAC1(FPh)),.

La tempe vidrios del producto
del sustratc W3R, Como
la disminucicen de 1la

»

se espera se
fraccicn mel de los e imsaturades.

Baje condicicnes relazivarmente suaves (<101.32
KPa de hidrogeno, te ntre 20 y 50°'C), el catalizador
RhC1(PPR,), funciona i rmente en 2-putancna para la
hidrogenacieén de 1la presente en el copolimero
acrilonitrilo-buta contiene tanto insaturacidn
terminal CXN cemo rna C=C, Las reacciones de

a

hidregenacion T butadiene, acrilonitrilo-cis=-
1,4 butadieno thd ns-1,4 butadieno se muestran en
el esguema 1. 2 de drdgeno cesa 2 unz cantidad iqual a
la reguerida para la corpleta hidrogenacion ce lcs debles enlaces
C=C presentes en el copolin

ro ¥ la formacisn de una especie
)

2
dihidruro de rodio RhH,Cl{PFh En ausencia del copolinmero, el

33
RhC1 (PPh,), tona ol de H, por nol del RhC1(PPh,}, presente. No se
observz tarmpoco la reduccicn Zel carbenilo del solvente 2-butanona.
-caz\c_ ,cyz-c:.az-%:—;.- “ “
i = “u : nH, —o—c..z—caz—CHz—cnz-CHz-gg-
e, H
Se=c + NH, —— ~CH,~CH,~CH,~CH,~CH,=GH~
CH,=CH cN
=CH,~QH~CH,=CH~ + nH, =+ ~CH,-CH, -CH-CH,-CK~
H,8=CH x : i

esquema 1. Reaccicnes da bld:egenacién.



cuando el ccpolimeros se ha hidrogenado completamente, el
catalizadar perzanece guietzo se re-activa si se agrega una
cantidad adiciona: de copsli ero disuelte en 2-butanona. las
impurezas en el soivente desactivan el catalizador.

cinédtica de la hxd.aqannc-on con catalizador de Wilkinson. Para
detercinar la cinética de 2 idrcgenacidn, se reallizaren pruebas
de hidrogenacidn en un reac a presisn constante controlade con
computadora,

El diagrama de consumo de hidrégenc sugiere que la reaccicén
es aparentenente de primer crden respecte del sustrato olefinico,
entonces:

-d{H,]/dt = ~dIC=C)/dT = K(C=C) -—=(1)

Se ckbserva una relacicn
para mas de B5% de completac
tales diagramas perziten ca
fig.1, se gbhserva ctaszbien
rapidez de hidrogenacién scbr
que la rapide:z de hLdro,e:aci
presien de hidrdégens v gque la
cerc scbre {i,] a altas pres

Se reportarcen una se:i

agra=a ln (C=C) vs.t
:n, las pendientes de
iagrama k vs. [Rh)
izer orden de 1la
. La £ig. 2 sugiere
n en {H,) a baja

niencia“de orden

o A
L]
et
“
i

4 ey

e los cuales se
agregc PPh, con un2 congentra & wa,a—eﬂte 0.588mM, El
diagramz " ves. PFh, [£iz.3) pendencia inversa de

rapide:r de reaccisn
inhibe la formacién 3
es un scpdrte de hidr
diagrama 1In{C=l) vs.
raplidez de reaccicrn
resultade es el resul

Pnj. El excess de PPny
. gee aparente:ente no
s de x' deducidos del
endencia inversa de la
c i¢n de polirmero, este
ﬂ por concentracidn de
sstrado en la fig (4).

Mocanis=o. Los estudl hidrogenacicn honogénea
de alguencs en presenci revelads la coxzplejidad
del sistema, se pie s varios intermediarios

en la mezcla reactiva iznas de estas especies
son muy sensibles a reazeién. E1 mecanis=o
ilustrado en el esgu (2) se supone cozZo el cazino =mas
significativo para la hidroganacidn del zopolimero acrilenitrilo-
butadieno.

L
(c=C) \ripidc / (C=C) (i)

{RNC1H(C=C) JL,} Esquema 2.
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La reaccion de RhCI{PPh,}; con H, para dar el primer cemplejo
RRC1H,(PPh,}, esta *epresen\.aéa por la reac. (3).

RRCL{PPhy}y = H, 3= RhC1H,(PPh,}; —(3)

La presencia de RRhCLH, L {PPhy); en la meacla reactiva ha sido
comprobada por espectroscopia de 'H HMR y por sespectroscopia
visible, Cuande la hidrogenacie de _opoll..ere seé nonitorea a
presion constante usa’zdo un ‘—eatto: batch controlade por
conputadora, se observd un consumo extremadanente rapido cuande el
catalirador fue adicionade vy al nismo tiempe la solucién ¢anbie de
café a amarallo. La raelacien molar del hidrégeno al catalizador es
1:1, estos heches confirrman cque la reac. (3} es un eguilibrio
rapido desplazade a la derecha. Bajo atmésfera de hidrogeno al
complejo Rhclﬂ (PPh;}, se disocia de acuerdo con la reac. (4), para
dar el m\_er:e:ua o t\hClH L {PPhy) .

BNCLH, (FPR,}, 7= RRCIH.(PPh,), ~ PPh, —(4)

El complejo whll ',\'Pr“s) puede reaccionar con el grupo nitrils del
copolimero & ceon 21 doble enlace C=C de la cadena del copelimero:

BROIH,(C¥) [PPRy), —(5)

RRC1H, (PPhy), + C=C

RNC1H,(C=C} {PPhy), -—(6)

Las reacciones 5 y § son simultaneas. Esto se ha observado por
el decremento observaio en la constante de rapidez k' cuando se
incrementa la concentracion :el copolimero rmostrado en la Flg‘-..
Se ha encontrado gue la adicidn de acetonitrilo tambien inhibe la
hidregenacion del copoliners. Adenas, la presencia de nitrile
proveoca la significativa fermacion de la especie Rh(u~Cl) (PPh 3)a-
£l espectro de la = la reactiva 50% h‘arOGE'xada no "uest'a

sefiales debidas al (FFn,)  Bh(u~Cl).RRH,(PPhy),. Sin mbarge la
hidro;enacic'\ del PBD M=20,090 baib las nlsras "f*:-dxcicnes de
reaccion roporcicona una significativa cantidaad de {Rh(u~-

c1) (PPhJ) ) ,O-, de EhCl(PFh,), cemo un precipitade naranja con solo
1. La habkilidad del copelimero

’

cerca de :lcz!!z utii para h-d,‘

acrilonitrilo=-butad prevenirs fermacion de TR (L~
Ll)(DPuS)Z‘, en la ‘ud*o:ena_lcn ce ventajoesa porgue
evita la ;’ec;pl;acxo* cc i ligeramente soluble
{Rh{uz=Cl) (PPn Bl e er la hidrogenacion de
aiguencs s:—rjes es la i i lgueno en el enlace hidruro-
rodioc para dar el il alquil! redio,. entonces la
coordinacien inicial del pleje "A\_l"Z'D\?h\ as
ripida. Sin erbargo, para rmérices, la céordinacieén
del enlace carbono-carbcmo al cen:ra del rodic se espera sea
dificil. Entonces no es posible identificar 2l ziemo tiempo el paso
lento de la insercidn del doble enlace C=C al enlace hidruro-rodie
¥ la coordinacicn del dcble enlace pasc deterxinante expresado en
la reacidn (6j3.

b
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Los resultados cinéticos obtenidos para la hldrogenacxén del
cnpollmero acrilonitrilo-butadienc estin en concordancia con. el
mecanisnmo mestrade en el esguema 2. la ecuacidn cinética es:

-are=ci/dt = k [RRCLH,(PPhy),] [C=C] —(2)
La concentracion tetal de rodio es:

{Eh] = RhCIN,(PPhy), + RhCLH,(PPh,)}

+ RhC1(PPhy),

- mnelb, (2Ph) () —3)
/K
L+ K ~—(4)
Cuando la eg. 4§ se subs:;’“)e de.
-d{C'CVd: = K,
D - Shnd —(3)
Los dahos cing gor 1la

ecuacien 3.

Efecto del solvente en la actividad catalitica y la selectividad.

Usanao =z 3 T-rutancna, en la h*drcge“aclc'\ de
polibutadiens ac itrile, con ¢atalizador ae wWilwinson, 352
reducen los doble aces carbans-carbone internos y el vinilico,
dentrs del copo rs, y no se .h‘.;‘:cgena el grupo nitrile. Se ha
reportado gue ¢ lorgkencens en ver de bu:=":r\a fue necesario
inerementar la mperaTur reacsis tener la
nise cuantitazivi da hidrogen misme -Ler‘p“
comparatle al de la reacsi 2 en primer
terming Se hidr las 4 iespués las
insaturacicnes as Carbono-zart

Usandc zce [34 atalitica
similar 2 la obs con ctividad.
Los resultades p dzs solvente
conoel copolirer Traew vencia en
ia naturaleza vy = de

Coro se ha visto, la hidrogemacicn cztalitica homogénea con
catalizador de wWilkinscn tiers excelentes caracteristicas
comparadas ccn ctras cactalisis homogéneas Yy heterogeneas, las
condicicnes de 1 now ves, ruy cercanas a las
cendicisnes am i es enorme, pues sole
nidrogeina 2okl :: a polimerss insaturadoss,
y su cuantitativi pues pueade LidIojonar

pel

b

conpletarente Sin embargo tlene
caracteristica ja su uec a niveles
industriales: cres scn dificiles de

preparar, v los catalizadores de mayor
precio en el o su elevada ac"v‘cad
ecatalitica, sen di i avtilirar en virtud de
gue tianden a envenenars i Estas consideracienes
nacen Jue Su ini icacicnes a nivel de
laboraterio.




2.1.3 HIDROGENACION HOMOGENEA CON IONES METALICOS
REDUCIDOS CON HIDRACINA. ("

La hidrogenacién de poli n:_cs se ha ccnseguido por técnicas
qua reguieren 21 uso da p ductes guimicoas muy reactives @8
catalizadores hetercgénees, b s de los cuales tienan problenas
caracteristicos de anlpu1351on y cperacion. Asi, la técnica que
hidrogena con éxito polimaros en forra de ldtex, es de una adicion
significativa y util a les técnicas conocidas para la hidrogenacion
de polirmercs.

Por este metodo, los dobles enlaces carbono=-carbeono de un
polimero insaturado se hidregenan por adicien de un antioxidante,
un agente reductor y un reactivador metalico, al polimero en form
de latex.

m

El procediniento hidregena dobles enlaces carbono carbone de
un polimhro xnsahu*ado pr cpa'ado a partir de 3 a 100% en peso de la
unidad monomerica de dieno conjugade Yy de %5 a 0% de unidades
monomeras etilénicas insaturadas (se comnbina el polinero en forma
de latex). Puede hidrogenar selectivatente dckles enlaces carbono-
carbono de la cadena principal o cadenas secundarias del polinero.

Algunos ejemplces espacificas del rondraro de dieno conjugado
del polimero insaturado son: 1,3-butadieno, 2,3-dimetilbutadieno
isopreno y 1,3-pentadieno, y e;emplos especificos del nononare
etilénicarente insaturado incluyen los nitriles insaturados tales
como los acrilcnitrilo g .*’1cr*1cn1:rilo, hidrocarburos arocaticos

monovinilicos tales cone estirenos (o-, m- ¥ p-), alguilestirenos,
hidrocarburos aromaticos divinilices tales como divinilbenceno,
dialguenilaronaticos tales con diisopropilbenceno, acidos

carboxilices insaturados y sus esteres, tales como acido acrilico,
acido wetacrilico, acrilatoc de nmetilc v netacrilato de nretilo:
vinilpiridina: y ésteres vinilicos tales como acetato de vinilo,

El polirero de dieno conjugado se puede preparar por cualguler
nétodo de polimerizacion, tal como polimerizaciodon en enulsion,
polimerizacién en solucion ¢ polimerizacién en nasa. Se prefiere
que el polimero Se prepare por pol-“e'lbac1on en erulsion acuosa,
vy se puede reducir en forma de latex sin previa coagulacion ni uso
de disolventes orgdnicos. Si el polimero a hidrogenar no esta en
forma de latex, el polimero se ha de poner entonces en redio
acucso. La concentracicon de latex es de aproximadanente 4$0% en
peso.

El procedimiento comprenda:

a) corbinar el polinero con:

1) un oxidante.

2} un agente reductor.

3) un activador de icn metdlico.
b) calentar la mezcla de reaccion de 0°C hasta la temperatura de
reaccion.

12



Por este método se nidr
latex de NBR ilat
ldcex de PER laz

ocenaron.

1a reaccion de hidrogenacion se efectila en un recipiente
abierte ¢ cervado. La terperatuyra de reaccidn es de 29 a 150°'C. Se
prefieren terperaturas no nayores de 100°C, para asegurar
hidrogenacidn selecriva & inhibir reaccizsnes secundarias
indeseables. Ne¢ se requieren recipientes disefiades para soportar
aitas presiones, la presion Jpuede estar comprendida entre la
presion atmosférica y SOOPg end.

En esta reaccisn de hidrogenacién se requieren iones metdlicos
& sales que sean reducidos por la hidracina, como iniciadores
metalices, excepto cuando se usan hidroperdxides. Muchos icnes
metélicos reaccionan con la hidracina y son reducidos a estados de
valencia inferiores, © 2 los propics nmetales dependiendo de las
condiciones de reacceion. La siguiente lisva es representativa de
los metales cuyos iones & sales reaccicnan cen hidracina, ¥y gue son
utiles:

Antimonio Molibdenao
Arsénico Nigquel
Sismuto osnio
Cerio Xanganeso
Crono ¥ercuriao
Cobalte Selenioc
cobre Flata

ors Telurio
Hierro £stanc
Plono Vanadio

Alguncs oxidantes Gtiles son: oxigeno, aire y peroxido de
hidrogena. Se pueden elegir oLres oxidantes entre los
hidroperdxidos disponibles en el ccmercio, como el hidroperdxido de
cumilo.

Aderas de ser una tecnica selectiva y realizarse a condiciones
noderadas de gperacion, este procedimiento de hidrogenacidn tambieén
tiene la ventaja de gue se hidrogena sin formacidn apreciable de
gel, y adenmads no produce subproductos ambientales indeseables. Sin
embargo, por tratarse Z2e una hidrogenacién en nedio homogéneo,
tiene la desvenaja gque representa la resmocion del catalizador,
ademis de que por este métododificilmente se alcanza hidrogenacidn

ompleta de los sustratos olefinicos insaturados, siendo el grade
de hidrogenacion en la mayoria de los casos entre 75-80%%""), por
otro lado, esta tecnica de hidrogenacion es muy lenta, ya gue se
prolonga por varias horas.

14} wease resumen de o hidregenation homogéaca modificada.
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2.1.4 HIDROGENACION O CATALISIS = QON  METALES
COMFLEIADOS CON CAPROLACTAMA.

£n  esta hidrogepacisn, el catalizador es won cosplelo
- o

coordinado de ¢lsrure de osbalto con una lastana u otra amida o
urea, en el cuxl el est sente 1 coppleje ya sea
interisr o exteriorm {Fi } E clorure de cobalte-
caprolactanz es un complede de ccordinaci Yy es un catalizador
efectivo paray la hidrogenacisdn. Tarbkien se han prebads complejos de
clorure de  cebalte  oon bi, tri y tetracaprclactarpa cono
catalizadoras para nidrojenar dande estss resultadas indeseables.
Solamente el clorura de cob:ilte hexacaprslastama y el clerurce de
cobalto octecapralactama han dado resultadas satisfactorvics v
reproduciblas e ra 1 c
Este
variedad d
U Qtres ¢
cetona O a
ranejo y p
El complejo de coordinacicn de cleruro de cobalto se produce
FOY un suave calentamienro de una selucion de lagrtama u orra anida
© urea, con cliorurs de coabalte para formar el complejo de
coordinacion.
El comp de cloruro de cobalte hexa~ u oectalactanma se
reduce oo 113 o triaril aluminio, para formar un producto
en rogenacica Ze polimercs insaturados. La relacion
1 de cckbalto con lactama y oon ol campuesto de
o 2:3:35, sin erpbargo se puede usar mas agente
reduotor inrecesaric v antieconcnico. La presencia de la
lactama catalizador de  hidrogeracion stakiliza el
intermediaric ce cobalto, el cual es el catalizador activo en la
hidrogenaclien vy hace cozpuestcs hidrogenades sclubles en el medic
de reaccion previniends la agregacicn a eéstos de conpuestos
insolubles.
1a re con el metal de
transicion las relaciones
preferidas

donde d<nx20

cuzndo n=4 se dencnina carrclactaza.

L3 reaccidn se ileva = ~abo en tolueno, pero se pueden usar
STTes solventes (arcmaticos) en los cuales el profusto de reaccisdn
sea soluble.



_FIG. 5
Complejo Exterior:

Lactama
“Lactama— — ;LTctama
Co, |
Lactapa - %1 } Lactama
Lactana
Complejo interior:
S Lactana . Lactama .
Lactama Cl Lactama
Lactama Cl Lactama
Lactama Lactama

En la hidrogenacidon honogénea modificada, se presentan
reacciones laterales, alteracion de la cadena principal, asi como
los problemas inherentes a las hidrogenaciones con catalizadores
horogéneos, es decir, se dificulta su separacion del hule
hidrogenado asi comno el tratanmiente para reutilizarlo,
practicamente estos catalizaderes no pueden reutilizarse. Es por
ello que la hidrogenacion catalizada con niquelskieselgur sigue
preedoninando entre los procesos industriales de hidrogenacién de
polinmeros insaturados.
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2.2 HIDROGENACION HETEROGENEA.

Muchos investigadores han preferidsc la c i
+ Rachapudy y colaboraderes reportaren gie sis hetercgenea
de nigquel sobre kieselgur o paladic scbre sonate de calcio
producen productos wmds puros gue los obtenidos por medios de
catalisis hetercdenea (este es, hidrogenacion completa, sin grupes
extrafios © con anmplios canbics estructurales). En otros trabajos se
ha usado platinc negre co=e un catalizader heterogénee.

s heterogenea.

Las metales nobles tales como el platine, ¥ paladio, se usan
frecuentemente como catalirazderss de hidrogenacion. Dado gue esos
metales nobles son cares, se usan en las menores cantidades
posibles cuando se efectuan hidrogenaciones selectivas.

do catdlisis heterogenea consiste en usar un

izador compuesto por un sSoporte poresc, en golve ¢ granular,

crtadeos @ el un metal elegido de entre los grupos la, Iia,
Y ce 1a tacla perizdiza, gernanio v antironio.

In general, las catalisis heterogéneas se caracterizan por la
facilidad de recuperar el catalizador y d&e reaprovechamiento,
sporande satisfactoriamente por prolongadss intervalos de tiempo,
anén de la separacisn del catalizador y el produsts ¢

2.2,1 CATALIZADO CON NIQUEL SOBRE KIESELGUR. (34358

La catzalisis cen YNi-kieselgur preporcicna  esencialmente
nidrogenacidn completa sin cambios en gran escala en la estructura
molecular y sin incorporacion de fragmentos interferentes de
catalizador.

La evaluacis del polibutadienns estirena hidreogenads con
niquel sobre kieselgur, 1le preoporciona propiedades a baja
temperatura Yy otras no scbresalientes. En esta hidrogenacién hay
gue tener cuidado en la ocrision de agentes antioxidantes y la
proceccion del hule con sello de nitregeno, principalmente la
pricera.

Un pretrataniente se traduce en una mejora en el grado de
hidrogenasiAn, El efecto de varics pretratanmientes al polimero
antes de hidrogenarlc se muestra en la figywra (L.

Antes de hidrogenar es convenhiente gJue e} polimerc sea
coagulado y secadc a vacio, la calidad de este pretratanmiento se
reflejara en el ©porcentaje de insaturacien del producte
nidrogenads. Por ejerplo, un pclizero precipitado con aleohol vy
secado a vacio a 65'C se hidrogenc para dar un preducto con una
insaturacidén del 29.1%, mientras gque una Tuastra ccagulada con
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acido en una planta piloto y secada con tiro forzads 2 205°C fue
hidrogenado a condiciones similares a2 la nuestra aznterior pero su
grade de insaturacién fue de 43.4%.

El efecto de la cantidad de catalizador en el grado de la
hidrogenacion se muestra en la Fi q. (7). El efecto de la cantidad
de catalizador es propcruxcnal a la hidrogenacion del hule. Es
preferible que la forma de adicion de- catalizador sea en batch,
gue en adiciones sucesivas de catalizador. La hidrogenacidn es mas
efectiva a temperaturas altas, u-s.a 230°'C pues la degradacion del
polimerc se presenta a 2635°'C.

£1 nunero de propiedades que influyen las prepledades del hule
hidrogenado es a—plia, tales factores como el tipo de monémero, el
proceso de co‘.pe.x acien el peso molecular influencian las
proPLedades de les elastoreros sintéticos hidrogenades. Sin erbargo
el grado de hidrogenacion alcangadc es de primer izportancia.

Y

Conforme progresa la reaccion el dekle enlace desaparece y la
cadena ser3 nas rigida, El desplazariento de los segmentes lineales
de las macroroléculas del hule estan puiuarente interconectados, y
ilos seazcn-:s tienen, entonces, menos wovilidad gue aquellos
polimeros sin ranificacicnes qranues. E1 nuizmerc de segmentos se
incrementa con el peso melecular del polirers lineal, Y el
movimiento de cualguie segmento esta determinado por el
desplazamientc de dos seq:en:cs adyacentes. La hidrogenacidn
restringe ademds la 333. L3 activacidén del deble enlace por
el catalizador serd mis difiecil.

Se cecncluye gue el gradoe de hidrogenacion se incrementé
conforme se incrementa la termperatura, ant'dad de catalizador y
tiempo de reaccién. El polimero de mas bajo peso nolecular se
hldrogera mis fiacilmente. Esta rearsién no esta aconmpafiada de
isomerizacidn ni por ciclizacion. Entre las <ventajas =wmds
significativas para el uss del catalizader niquel/kieselgur esta su
elevada cuantitatividad, ademis de gue la remdoion de catalizader
se efectua con facilidad por medio de fiitracion, y dehido a la
naturaleza 22l c2talirador este puede reutilizarse por un periodo
prolongade de tiempo.

Entre las desventajas asociadas cocn el uso del catalizador de
nniguel/kieselgur, se puede nencionar gue se reguieren grandes
cantidades de ca<talizador en polve fino para completar la
hidrogenacién en un tiempeo razcnable, en virtud de que la reaccidn
requiere ia difusiodn de muchas mola2culas de polirero dentro de los
poros del catalizador, cuand el metal active (niguel; esta
presente. Este este procesd se& hace lento con moléculas grandes.,



2.2.2 KIDROGENACION CATALIZADA POR METAL SOPORTADO
EN SILICA.

Se conocen varices netales Y no metales gue actuan como
catalizadores de nhidrogenacicén, estos genera nte incluyen metales
del grupo VIITI de la tabla periodica, particularmente hierro,
cobalto, niguel, rutenio, rodio paladio, osnio, iridio y platino.
En muchos casos estos catal :ado"es estan soportados en soportes
porosos como carbon, alunina, silica, silica-alumina, y tierras de
las dijatonaceas.

En hidrogenacion, 1a actividad catalitica de estos
catalizadores soportados depende en gran =medida de las
caracteristicas del scporte. La actividad hidrogenante decrece
cuando el didmetro de particula del scporte aumenta, dentro de
ciertos limites. Con el fin de incrementar la actr'xdad catalitica
de estos catalicadores hidrogenantes, es necesario disminuir el
diametro de la particula del! soporte. Esto, sin embargc, hace mas
dificil separar el catalitadeor del producto después de la
hidrogenacion. La separac:cn sera mas dificil en el casc de
hidrogenacion de polimercs, porgue, a menos gue se trate de una
1drogenac1on de compuestos de bajo pesc wmolecular, la mezcla de
reaccién tiene una alta viscesidad. En resumen, la actividad
hidrogenante y facilidad para separar el catalizador soportado
determinan el tazane global de la particula, por ejemplo, el carbon
que tiene un pegueno diametro de particula es usadeo como seoporte y
@5 una prdactica cemun granularlo con el fin de wmejorar 1la
separabilidad del catalizador sin degradar su actividad
hidrogenante.

Para gue el procesc de hidrogenacion Jde un polirerc de dieno
conjugado sea efectivo, debe usarse silica porosa gque tenga una
drea superficial especificz de no mas de 500:?/9, y un didmetro de
porc promedic de 100 a 1,000A. La silica que excede el area
superficial especifica de 500" g tiene un nunero de poros que no
muestran actividad hidrogenante. La silica que tiene un diametro de
poro de menos de BOA tiene poca actividaa hidrogenante en un
polimero que tenga un gran volurmen. La silica gue tiene un diametro
de pore pronmedic gque excede 1,200A tiene actividad hidrogenante
satisfactoria perc tienen dificultad de separacion posterior a la
hidregenacion. En virtud de la actividad hidrogenante y 1la
separabilidad del «c¢atal:zador, se prefiere silica que tenga
didmetro de particula entre 0.1 a 2.0mm. S5i el diametro de
particula es menor de 0.imm, la separacion del catalizador del
preducto final se dificulta, y si es mavor de 2.0 se reduce
notablenente su capacidad de hidrogenacion., HNo existe alguna
limitacion particular adicional para el uso de la silica. Se puede
usar silica gel empleada para el control de humedad, cromatografia
de gases y cromatografia de capa gruesa, sin gue tacpoco importe la
forma de la particula. Cuando se usa como soporte tfierra de las
diatomaceas ol cztalizader tiene muy poca actividad hidrogenante,
cuande se usa silica-2lumina o aluminae &Somc soporte en la
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hidrogenacion de un copolinerc de acrilcnitrilo-butadieno, el grupo
nitrilo del copolimero es reducide y la selectividad de la
hidrogenacidn tanbién se reduce. Ccn carkdédn activado, la actividad
hidrogenante es ruena pero existen problemas al separar el
catalicador por filtracidén después de la reaccién.,

El catalizador usado puede ser nmetdlico ¢ no metalico que
tenga habilidad de hidrogenar, Algunos ejemplos especificos de
netales para catalizadores metaliccs scportades son: Fe, Co, i,
Ru, Rh, pd, Ir, Os, Pt, r, ¥Mn, Ti, V, Ir, Mo Yy W.y ejezmplos
especificos de catalicadores no metalicos son Te y As. El
catalizador soportadc en silica puede ser obtenido por inpregnacidn
de una solucién acucsa de una sal del metal & no metal en la silica
y sujetando a la silica impregnada a un tratamiento reductivo. La
cantidad de catalizador impregnade en la silica es generalmente de

¢.01 a 190% en peso, basadeo en el soporte.

El polimerc de diens coniugado para hidrogenarse, es un
pelizmero o un copolimerc ¢on 10 a 100% en peso de mendmero de dieno
conjugadeo y 50 a C% de =oncmero etilénicamente insaturadeo. Ejerplos
especificos de les =enomeros son: 1, 3-butadiene, isoprene, 1,3-
pentadieno. Ejexplos de =mondmeros etilenicatente insaturados que
ineluyven nitrilos insat ilonitrilo, netacrilonitrilo:;
hidrocarburos =oneovind s arematices como  estirens: dcidos
carboxilicos insaturades y sus esteres como: dcido acrilico.

0oy

Los polireres
cenocido tal como
enmulsidn. Algunoss e
sen: polibutadiens,
butadieno/estirenc y de

La reaccién de hidrogenacicn se lleva a cabe usande una
sclucidn del polirero obtenido por polimerizacisn en solucisn, o
usande una soslucien de clizmers sslids en un sclvente. la
concentracicén del polirer solucicn es de aproximadarmente 30%
en peso. Puede usarse cua r solvente siempre gue ne tenga
efectes negatives en i catalirzader, por ejerplo: banceno, telueno,
xileno, hexans, ciclchexano, tetrahidrofurano, acetcona, =etiletil
cetona y acetato de etilo.

La temperatura de raaccioén es entre 20 Yy 150'C, cuando 1las
terperaturas ssn mayores gue 150'C, ocurren reaccicnes laterales,
por ejemplo  hidrogenacizn del sclvente, hidrogenacien de
insaturagienes arcmiticas. la presicn del hidrogeno es de 5 a
200kg/c=f, las presiones rmayores da 300kg/em’ no son practicas
porgue el ceosto del eguipo s@ incrementa y el nanejo del reactor se
hace prcblematicn.

Despues de la hidrogenacion, el cataliradeor so
separa de la solucién del polimero hidrogenado, p
convencionales cono precipitacien, separacién centrifuga ¢
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filtracidén., E1l polizero hidrogenado es a su vez separado de 1la
solucian por métodos cenvencieonales come arrastre de vapsr, este
metodo consiste en poner en contacto 2 la sclucion pelimerica con
vapor, otTa wmétode conprende tarcbores de secado, en el cual la
solucicén polimeérica es calencada dentro de un :anbc: girante para
evaporar el solvente. Otro métede i la adicion de una
sustancia gue ne sea soluble en n polimérica, para
precipitar el polimero. Despues que el polimerc hidrogenado sz ha
separado de la solucion, se sujeta a un paso de secado Que
involucra renmocicn de agua, secado con aire caliente, secado a
vazic & secado por extrusisn y finalmente se recuperz un produc
solido.

El  process de ki
sopsrtados, posee la desv
nesesarios para praserva metro
de la parctacula, lio g la nesesidad 2e eguips adicional.
Posee ademds, los preoblemas  inherentes a los catalizaderes

heterogéneocs cens los de difusisn, debidos incipalzenta 2 gue el
sus;raho es una macromolecula. El costo de estcs catalicadores es
renor al de los catalizadsres homojénecss para hidrogenacien.

ogenacien heterogénea con  metales
taja resentan los tratasmientos
icial especifica y di

W]
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Por las desventajas antor mencionadas., Yy roOr tener Tenos
selectividad y rendimiento gue la catilisis haterogenea <cuon
niguel/kieselgur, la catralisis con metales ¢on un soporte poross no
ha tenide la aceptacion industrial gue 1la cor—espond~eﬁte
hidrogenacién cen catalitader de niguel/Kieselgur

2.2.3 CATALIZADA POR CATALIZADORES YETALICOS
SOPORTADOS EN SILICA EN LECHO FIJo. ™

Este procesc para la hidrogenacién de pelireros olefinicos
comprende centacto del polimerc en sclucion con hidrogeno gaseoso
& disuelte en un lecho fijo de un catalitador heterogéneo de
particula solida El catalizador heterogenec para la hldroqenacidn
conprende silica gue tiene una are= superficial en el rango de 120~
1so~’/q (medido con el metodo BET ¥;) y un volumen de poro de cerca
1.5-2.5 cm‘/u {megido por ;:::*”‘Hﬁ de dibutilftalato), v teniendo
depositado al petal a p:::x* del contactc con upna solucidn
alcoholica de: zmetal o por la reduccion del metal con un gas
v'ech:c“s" a relativane ja terperatura (2¢0°C), para producir un

talizader activo para reduccién de un pol-“e*o olefinico.

Se ha encontrado gue la hidrosgen fectiva puede ser
alcanzado cuands el flujo de la soluci erlca a traveés del
lecho fijo de catalizader es ascendente.
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Catalizador. Los catalizadcres comprenden cualguier metal del grupo
VIII, VI(B), I{B), II(B). Ejermplos representativos de los metales
que pueden usarse para la hidrogenacién son Ru, Rh, Pa, Ir, Pt, Ni,
Co, Fe, Cr,8n, In, y rezclas de ellos. Se prefiere usar nigquel. E1
material soporte se s2lecciona de entre el grupd gue consiste de
éxidos inorganices refracrarios, que tienen areas superficiales
definidas y volumenes de poro :avacte—*s'iccs. El drea superficial
del soporte debe ser entre 120- 160mi/g v el volurmen de poro entre
1.5-2.5ce/g. Ejenples especificos de m teriales de scporte incluyen
silica precipitada, fosfato de aluminio, y etros materiales
inorganicos refractarios. £l soporte nas preferido para preparar el
catalizader es silica. Una silica especifica comercial gue rgued
ser usada es Hi-sil 215, manufacturada por PFG. Este nater:al es
preparadoc por una tecnica de precipitacién que da particulas
esfeéricas muy finas.

Ei ca%talirador se prepara rmediante una solucidén de nmetal &
corpuesto metdalico en un solvente no acucso, ccombinando la solucidn

de metal con el material de soporte, Yy rermoviends el sslvente para
cktener una mezcla de soports vy metal. Después de la impregnacisn
del soperte con la solucién neo acucsa del metal, el exceso de

disoclvente se rermueve, el scporte irmpregnado es activado reduciendo
el catalizador a una temparatura elevada y por un periods de tiempo
suficiente para zonvertir sukctancsialmente toao el metal en metal
activo. El paso de activacion es realizado contactando el compuesto
con un gas reductor gque cormprende hidrogeno. E! gas reductor pude
se— convenientemente disueltc con un gas inerte cozmg nitrdgeno. La
emperatura a la cual la activacion tiene lugar es entre 200 a
400'6. Despues de la activacion el catalizador contiene desde 2 a
20 en pesc de metal. Otras composicicnes cataliticas incluyen
niguel-paladio-silica, niguel-ccbre-silica.

Polimeros olefinicos. Los polirmeros gue se hidrogenan son polimerocs
diénicos, aungue se prefiere usar copolimeros arcnaticos diénicos.
Llas cantidades relativas de moncérmeres arcmiticss y diénicos usados
para la preparacion del copolirmero se hallan entre 10 y 90% en
peso. Pueden usarse mezclas de sustrates pelimericos.

Condiciones de hidrogenacidn. La reacciocn de hidrogenacién se
realiza usando las cantidades de hidrogeno necesarias para hacer
reaccicnar un numero significativo de los enlaces insaturados
presentes en el sustrato polineérico. Generalmente, la hidrogenacisén
del sustrato trans, insaturacion vinilica e insaturacién de
estireno tiene lugar durante la reaccien de hidrogenacién. Por
“insaturacien de estirero', co  gntienden :as  1nsaturaciones
aropaticas presentes. Ceneralzeuse, puede remcova2rse entre 95% y
100% de la insaturacion olefinica puade ser h.crogenada, con cerca
de 3% de hidrogenacion de la insaturacion aromatica.

Preferentenente, la hidrogenacion tiene luga— a temperaturas
en el rango de 30-200°C y cerca de 7-50 kg/cm? de presion de
hidrdgeno en pericdos de tiempo de media hora a veinte horas. El
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gas hidrégeno es la fuente praferida de &Atomos de hidrageno,
también operan satisfactoriamente otros donadores de hidrogeno,
tanmbién se pueden usar nmezclas de fuentes de hidrodgeno.

La hidrogenacicn se realita en un reactor de lecho fijo,
conteniendo el catalizador hetercgeénge soportade, la solucion
polimérica, puede fluir ascendentexente o descendenterente, se
prefiere que la direccién del flujo sea ascendente. Sa prefiere
realizar la hidrogenacicn an un procesc continuo.

La hidrogernacion con catalizader en lecho fijo es ideal para
nidrogenar en proceso continuc, adends tiene la ventaja de no
requerir equipo adiciocnal para la remocion del catalizador. Sin
enbargo, este process no  ha sido armpliamente difundide
principalmente por los problexas en la preparacisén del catalizador,
operacion del reactor y la desactivacidn del catalizador por
incrustacicenes de la masa polimérica fluyente. Por tal wmotivo la
reduccion con catalizzador heterogeéenso de nigulskieselgur sigue
siendo la teécenica mas practica pavrz la hidrogenacion de hule
sintético en escala industrial.
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ITI.~ HIDROGENACION NO CATALITICA.

De entre los metodos de hidrogenacidn no catalitica de
polimercs insaturadcs, la reduccion con diimida ha sido el mas
popular, por ser el rds conveniente para trabajcs a escala de
laboratorio. Reaccion (7}.

ArSO,NHNH, -2 ArsO.H + [NH=KH]

[WH=HH] + -CH=CH- —= =-CH,~CH,j~ = X —(7

Bajo condiciones adecuadas se cbtienen altos niveles de
hidrogenacién. El orden de reactividad es unidades 1,2 > cis-1,4
>trans-1,4. La secuencia hidrogenada concuerda satisfactoriamente
con los valores esperados para un cepolizmeroc estadisticanente
ideal. Desafortunadamente la hidrogenacién con diimida (generada a
partir de p-toluensulfonilhidrazida (TSH)) no solo satura los
dcbles enlaces 1,4 sine gue taxbkién promueve la isomerizacién cis-

rans de las unidades 1,4 renanentes. El atague de fragmentos de
hidrazida a la cadena polimérica es otra reaccidn colateral, 1la
cudl puede ser minimizada por adicidén de antiéxidantes. Per otra
patrte, se ha repcrtado que la despolimerizacion y ciclizacidn
aconpafian a la reduccién de cis-i,4 PIP,
tros p*ocesos de hldrogenacLOﬁ involucran el uso de boranos,
. .

ceaceisn {8), las unidades 1,2 y 3,4 son i s zis reactivas en este
proceso, Sxﬁ erbarge el corte de cadena a menudo acompana a esta
reaccien.

R R

~CH,~CH=C-CE,- 213 BH,/2¢ HOAc, ~CH,-CH,~CH-Ci —(8)

3.1 REDUCCION POR DIIMIDA, ')

las teécnicas de hidregenacidn g almente invelucran
catalisis heterogénea, © métodos de productos guizmicos altamente
reactives, sujetos a2 considerables desventajas desde el punto de
vista tecnolégico.

H. J. Hardwood'® v colaboradores, exponen la hidrogenacidén de
diversos polimeros de butadieno y de poliiscpreno con diimida
generada in situ a2 partir de p-teluensulfenilhidracida. Los zejores
resultados se obtuvieron cuando se calentaron soluciones
concentradas del pelizsere cen un excess de cinco veces p-
toluensulfonilhidrazida. Mango™ ex owe la hidrogenacidén homogénea

_~ g

Am sma mamis Ja ook et e

2z una serie de sustratss pali insaturades con aiislda
formada por desco pcs.c;on teérmica de toluensulficnilhidazida a
tenperaturas elevadas (110 a 1£0°C), en disclventes arcx=dtices.

(2) Hardwood HJ. Dic makromolekulars ok
{3y Mango LA, Lantyr RW_ Diz mzkromol.

2, 153, pl-12 (1973)
clare chimiz, 143, p1-12 (1973)
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La técnica involucra generacion in situ de diinida mediante el
calentaciento ée toluensulfoniihidrazida, en un solvente aromatico
de alto punte de ebullicicén, %tal como el xilenc en el cudl se
disuelve el polimerc que sera hidrogenado.

La especie inestable diizmida hidrogena al polimero en la solucién.

ArSONHNH, —— ATSOH - (HN=NH)

(HN=H) + --HC=C —  —-HC-CHym- v Ny (g) — (9}

La reaccion (9} es hcmegeénea y es com.uc:.da a presion bajo
atmosfera de nitrogeno, justo por debaje de la temperatura de
ebullicidén del solvente xileno.

Se ha encontrado que la reaccién de hidrogenacion con diimida,
ne sol¢ hidrogena el enlace carbono-carkone del polimero, sino gue
también causa gque leos dobles enlaces en el polimers sean
isoperizados. La isomevizacién también ocurre en el trans-1,4 FPBD
parcialmente hidrogenado, Yo se sake hasta el wnomento si la
iscnerizacién es una reaccien lateral independiente de 1la
hidreogenacién © si es parte del nmecanismo de la hidrogepacidn.

L2 isomerizaclion se presenta cuande la hidrogenacion no es completa
Yy varia con el grade de hidrogenacidn.

Los dobles enlaces scbrantes del ¢is 1,4 PBD Y trans-1,4 PBD
han mezelado unidades estructurales cis/trans con  una  alta
concentracion en trans, estos sosbrantes son estabilizados. s menor
el grade de iscmerizacicén que sufre el trans-1,4 PaD.

Como se ha sehalads, la hidrogenacion cen diimida generada in-
situ, proporciona productes con ciertos grados de isomerizacidn,
entrecruzanientos y atagues a la cadenz polimerica. A nivel
industrial, la generacisén in-situ de la diimida, representa un
problema ipportante, por elle, esta técnica tiene su campo de
aplicacion a nivel ée laboratorio. La hidrogenacién con catalizador
heterogénes de niguel/kieselgur tiene selectividad y rendimiento
similares a los de la hidrogenacion con diirmida, pere se prefiere
en virtud de la facilidad de su aplicacién a escala industrial y de
la ozmisién de equipo para eliminar ArSc,H subproducte en la
generacon de l2 n

3.2 REDUCCION POR BORANOS.!'®

Este sistenma no catalitico es particularmente adecuado para la
reduccion de pollre—cs de alto peso wmolecular. La reduccidn es
efectuada por ia idn da B-H sobre el sustrato olefinico,
saquxdo por hxdrogenél:s‘s del enlace C-B. La relduccisn reguiere
alc Ttemperaturas (190-225°C). La isomerizacion aceompana al
proceso de hidrogenacion.

Por esta tTécnica se redujo cuantitativamente cis-1,4 PBD y
cis-1,4 PIP, para formar un polietileno cristalino. También se
reporto reduccicn de pelipiperilenc y butadieno polimerizade por
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radicales 1libres y hule butadieno estirenc. La reaccion fue
detenida a cualquier nivel de conversidn deseado con un exceso de
mono olefina. La hidrogenacién de wmono olefinas simples se
consiguio con la adicion de boro, conoalquil boranos y trialguil
borancs, con hidrsdgeno presionado dentro del reactor a 140 ¥g/cn?
Y 225°C, la reaccion tuvo rapidez apreciable sclo hasta que la
temperatura se elevo pdOr scbre 2¢0°C y la reaccion tuvoe lugar en
unas pocas horas a 240°C. La agicien de acidos de Lewis tuvo
efectes inhibitorios sobre la reduccicn en tanto Que las bases de
Lewis catalizan la adicicén de enlace B-H al sustrato olefinico.

Se reporto hidreoagen
con diisobutil bcr_uo
polimero cristalino de

polietileno de moderads

suelto en benceno
rara producir un
ntes a las del

Despues “a
aguellcs polil
preparados por catali:adcr de I1

enta la degradacion térmica de
or radicales libres gue aguellos
e

Se 2alcanz¢é reduccion par 21 1,4 PBD conduciendo 1la
rea:cion en presencla de olc 125 sinples © terminales. Las
reaccicnes terminagas por linitacion & idrdgeno 0 por caida de
temperatura produjeron geles gue n solubilizarse en acido
propanoice.

En el mecanisno de la reaccidn el paso determinante es la

hidrogenolisis del enlace carbono-boro.

Esta tecnica ;r ent una interesante opcison para  la
hidr ogeﬂacicn de peline insaturados, debido 2 gue las condicones
de reaccidén son s‘r‘la* a las de la hidrogenacidn heterogénea
Pers con una catalicadeor de renor precio. Sin eubargo, esta técnica
Qe hidrogenacion no esta bién estudiada y aun existen aspoctos
obscures no bien comprendidcs como la degradacion de la cadena
polimerica gue tiene lugar durante la hidrogenacion; 1la
hidrogenacidn heterogénea con niguel/Mieselgur en canbio, es una
técnica bien estudiada que =n presenta atagues a la cadena
principal durante su cdesarrollo y en el cuadl la remocion del
catalizador nc es un preblen




IV PROPIEDADES. ‘2

Se ha mostrado que polimeros Yy copolimeros hidrogenades
producen una clase de termcplasticos de sobresaliente punto de
congeslarmiento, resistencia al aceite, y esfuerzo tensil, estas
propiedades sugieren su aplicacion en articules plasticos para uso
en ropa de lluvia, cubiertas protectoras, celdas de alrmacenaniento
de ccrmbustible. El polimerc de dieno cenjugade hidrogenado puede
usarse en una arplia gama de aplicaciones, tiene excelente
habilidad para resi i intenperie, resistencia al ozono,
estabilidad térwmica, estabilidad cxidativa, resistencia al clim
frio y excelente aptitud a la intenmperie.

A pesar de ello, los grados significativos de insaturaciodn que
pernanecen después de la hidrogenacion son puntos dispcnibles para
el ataque degradativo del nedio ambiente.

Los preoductos de las hidrogenaciones por los diversos
catalizadores fueron caracterizados por viscosidad intrinseca,
cromatografia de perxeacion en gel (GPC), espectroscopia de
infrarrcjo y viscosidad dindrnica. Cabe senalar gue solo en 1la
catalisis heterszenea se enceontraron productos completanente
hidrogenados, sin incorporacion de grupds extraiss y sin canbio
significante en 1la estructura molecular de la cadena.

4.1 PROPIEDADES FISICAS Y MECANICAS.

Las numerosas evaluaciones de las propiedades fisicas de estos
pldasticos, muestran gue en general se incrementan las propiedades
de esfuer:zo tensil, resistencia al hinchamiento y resistencia al
ozono cuando se incrementa el gradc de hidrogenacién. Basicanente,
las propiedades de los polibutadienss hidrogenados con diversos
catalizadores son las nismas, esto en virtud de gue el producto de
1z hidrogenacién es5 21 nismo (polietileno o poli-i-butenc), en
algunos cascs ciertas propiedades se manifiestan con nmayor fuerza
para el caso de una hidrogenacion <catalitica especifica, por
ejenple: EY polibutadieno hidregenade con niguel/kieselgur, es
hidropol plastico, el hidropol plastice tiene la caracteristica de
modificar su estructura por trakajo en frio, lo gue aumenta su
dureza y disminuve su eicngacion por aplicacidn de esfuerzo. Las
excelentes prcpiedades dieléctricas del  Thidropol plastico
conbinadas con sus propiedades a baja tesperatura indican que puede
ser usado como aislante electrico. Tiene una plasticidad elevada vy
se ablanda a e>°C .

En terninos gensrales el peolibutadieno lineal hidrogenado, es
virtualrmente idéntico al polietileno 1lineal, <cen l1la mnisnma
viscesidad intrinseca en clerobencens a 135°C. Las prepiedades en
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estado solido del pelibutadienc hidrogenado, contianen cerca de 20
radicales etilo por 1,000 Atcmos de cadena principal, estrecharments
parecide a leos del polietilens ramificado comarcial. Ademds, El1
polimers hidrogenado tiene temperatura de transicion de vidrio nas
alta conforme aumenta el gradoe de hidrogenacion.

Con la hidrcgenacion se incrementd la cristalinidad y la
densidad, lo gue suglere gue la hidrogenacifn viena acempafiada por
perdida de elasticidad. La temperatura de transicidn de vidrio es
parecida a la del polietileno. La fig &, revela el carbid en la

temperatura de transicidn de vidrio de la fase hule como un
resultado del procedipiento de hidregenacion. Este catbio de cerca
de 15°C es consistente con los datcs producides por =1 calorimetro

diferencial.

El polibutadie dregenado (HPB), tiene la misma estructura
quinica que el polietilenc lireal, siempre que la polimerizacion
del polibutadienc groceda con adicion 1.4 v el PBD resultante sea
completanente hidrogenadec. S:in enbarzs o1 HPB tiene bastantes
diferencias de preopledades con respecto al poelietileno lineal. 1La
diferencia mds marcada es gue el HPFB, principalimente el de cadena
inTerruzpida ti una gran recuperacicn elastica a gran esfuer:zo

1Ceds. A in ¢l HPB es transparente, una pelicula
de HP3 puede ser Iormada 2 mas pajas  torperaturas gue el
polietilens, teniends un pesg =olecular comparable.

Las peliculas de EPE, prin
ranifiestan mucho mejor recuperacis
paliezilens cristzalizadc. Se ha
similarmente gpolibutadiens hidregena
enzuentra gque el polietilens se fractuara <
sigue intacto. Las propiedades elasticas Sel H¥P3 crovienen de la

rientacion cristalina reversible, la cual ocurre a esfuerzes
grandes. Esta &riant debida 2 una estruciura
esferulzitica lib on Zde dispersisdén de lu:z
ultravioleta. el tiempe de orientzacien
cristalina es =wmuy lei = en el c¢asg de grandes
deforrzaciones el cristal no puede orientarse sin el rompiniento de
esferulitas, esto causa 1a deformacisn irfreversible.

Para contrastar ses 1os sisteras bipa2rios dienc/dieno,
las muestra uzadas de los diblogues 3, /B, , fueron

eponita. En estas nicrografias se

manchadas co de
a i3 ge la separacion de nicrofases. la
b1 H u

chservo un

naturalera kifasic: logue B, b5, . pucder a 2 explicar
X interesante <conducta de esfera teRsil =nostrada. La 1nusual
capacidad de orienvacion de esfuerzos Jel 2iblozgue 3,/5 tamrién es
evidente en la conducta deformacien esfuerze tensil de nuestras
moidezdns en heptand y ciclichexano.

La densidad del! sdlido a I5°C esta entre el randgo de 0.913 a
2.817, wvaleores gue sch ligerarmente menores gue los del LDPE y la

27



Ot WY &

F16, & DEFINDENIIA DE
CON LA TEMPERRTY

FARA DIBLOGUES CE
BUTADIEND/ ESTIREND Y [E EUTADIENQ/ESTIREND
HIDROGENADG,

D T A
& s @ LA L

sxrtens mestuce WEP

PR SRPra 19}

FIG. 9 DEPDNDENCIA DEL MIEULSG DF ELASTICIDAD
COM LA TEMFIRATURA PAFA DIELOQUES

. HRITROCENADCS OF BUTADIENG ESTIREND

Y FAFA DIFERENIES SILVEINTES



TABLA IV.

10
20
30
40
60
120

180

PROPIEDADES DEL POLIPENTANAMER HIDROGENADO CON DIIMIDA.

INSATS
TRANS

81

111
122
128
129

130

0.879

0.914

0.940
0.942
0.957
0.967

Q.5871

ENTALPIA DE FUSION

4AHp_ cal/g

46

51

AK, CAL/G

35
49
46
52
54

59

80
81
82
8%



temperatura de fusicn para muestras terminadas es aproxircadanente
100°'C. La celda unitaria del cristal de HPB es virtualrente
idéntica a la del polietileno. Fara pesecs moleculares cercane a
10%, el HPB es aprcxiradarmencze 50% cristalinc. En estado sdlido sus
propiedades son similares a las del LDPE. las densidades as? ceormo
los grados de cristalinidad entre el EFB y el polietilenc son muy
similares, ligeramente son mayores los valores correspondientes al
HPB. La forma del cristal del HPB i gada con el método de
difraccion de rayos ¥, esta prusba indico que la forma del cristal
es ortorrormbica para las fcrzas interrumpida v recocida. Este
cristal es 2l misrc para el pelietilenc.

La temperatura de fusi roximadanente el 10% de
preoducto de adicicn 1,2 dec incremento en el peso
molecular, lo cuadl se asocia con to en la cristalinidad,
La tenperatura de transicion de HPB sindistactico con
aproximadazente 160t del pro rca de 2°C mayor que el

valer del poli-l-butenc Iisc luye gue las secuencias
isctacricas de unidades i-tutenc poseen una movilidad segmental
renos restringida que la de las secucncias sindiotacticas.

La resistencia a la oxidacisn del hule tetrazmectileno-
etiletileno-acrilonitrilo (TIAN)., gue es el gproducto de 1la
nidrogenaciss o KRR con catalirador de Wilkinson, conteniendo 0.13
fraccién mol de acrilenitrilc a 1Qu ¢ atmisiorz de oxigeno, fue
aproxisadamente 1,000 veces m=ads grande gue la Zel sustrato sin gue
ninguno de acbos contuviera un antioxidante. El X3R hidreogenz
TEAN) con 3%3% de acrilonitrils exhiibio un excepsional esfuer:z
tensil (11 MPa) tambiern tiene una 2alta elcngacion (910%). La
resistencia al estfuerzc tensil del TEIaN se atripuye a la
cristaiinidad observada.

El wmaterial de part s que
el producto hidreogenads ¢ agtura
de Zusion de 130°C. Debe acion
cen diimida procede alg s obles
enlaces cis gue con dobles e < s, 4 dobles enlaces

is desaparecen despues de I: reaccion. Entonces el contenids

de dcble enlace trans residual contenido en la tabkla IV, muestra
esencialmente la cantidad total de insaturacién presente en el
polizero, con excepclion de ia muestrez tonmada a ldnmin gue tiene un
ligerc contenido e insaturacion cis.

las entalpias de Ifusicn reportadas en la wabla IV estén
aeteracnsdas e la si =a : e area baje la
endoteraica de n 3 z amado métedo
diluente, que es i ura de fusicon
ckservada en pre a t, ¥y A, (u-
unidad) es:

FO2 - V4

En la2 ea. . T 2n del peolirera en



presencia del soliventie, c° es la temperatura de fusion Jel polimero
sin solvente, V, es el volumen molar dei sclvente y v_es el volumen
nmolar de la unxdad de repeticion del polimero v X, es el paranetrs
de  interaccidn entre peclizero y solvente.

El porciento en peso de cristalinidad es:
= LH,/AH, ~ 100 —~~(7)

La conducta de ¢, y de H, cono una funcicn de la nhidrogenacion
notada en al tabla I' es tlpxca de los copolimeros de etileno
conteniendo una amplia variedad de sustituyentes. La depresién de
la temperatura de fusion t, debida a la presencia de sustituyentes
no cristalizables ha sido <tratada tecricamente llegande a 1la
expresicén:

/8, - 1/t = (~R/E Ingl-x,) ---(8)

Donde x; es la {fraccien mel de la unidad del comondmere

presente, T, es la tenmperatura de fusicén del copolimero y £ es la
temperatura de fusion del homopolimero pure.
Debe notarse gue la ec. {8) no puede ser cualitativamente aplicada
a los datos experimentales, en virtud gue la ec.(8) se refiere a
las condicicenes de equilibrio las cuales ciertamente no estdn
alcanczadas. B8in enbarge ho sido Jdezmcstrado gue es imposible
distinguir entre el modelo representado por la ec. (B) y uno ex el
cual la unidad comonconérica esta incluida con la red cristalina
sobra la base de datos de puntes de fusion aislados.

Cuands la unidad comeonomérica esta gpresenta dentro del
reticulado, 1la siguiente es la expresion para la entalpia de
fusién:

AHESX = AH - WAH, ~ 2AH1 --=-{9)

En la ecuaciodn {2) , X es la fraccién de cristalinidad, AH es
la entalpia de fusidn de un cristal perfecto, es la entalpia de
excesc asociada con la fornacion de defectos en 33 red cristalina,

AH, es la entalpia de exceso asociada con la formacién de
superfxcxes basales del cristal laminar y 1 es &l espesor laminar
del ecristal.

En el caso donde las unidades del <comohémers estin
conpletamente excluidas de 1z red cristalina tenepos:

LHE/N = AH ~ x AH, - 2AH /1 ~-=~(20)
Las expresiones para el AH son, para el nodelo de la ecuacion (9}
modelos de inclusidn: b

AH = AH - éH = {11}

para 21 modelo Je as 28inn es. (10}):

AH, = A ~-—(12)
La condlicta observada no es la presentada per ninguno de los dos
Casos extremes, por elleo la forma exacta de la ec. (7)) és:
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X = (JHE/ (AH, - 2AH1) ) o+ 100 -==(13)
Los datos de 1 aun se desconocen, no es posible calcular la
magnitud del termino 2A4H_,1 y asi el errer involucrado al usar la
ec. (7} para determinar X es descenocido. La relativamente buena
concordancia de los valoraes de cristalinidad muestran gue 2H_ /1 es
pegquena para esta serie de polirmeros.

Los datos rwecanicos dinamicos v experimentos en DSC indican
qgue el poli l-buteno es un hule saturade, enteramente desprovisto
de cr'stalinidad. Es impresionante el hecho de que los copolimercs
de diblogue gue contienen parte de poli l-buteno se comportan nas
como copolireros de triblogue. Por ejemplo en la Fig. 9, hay una
pronunciada meseta cubriendo la region entera entre la temperatura
de transicion de vidrio entre el l1-buteno v la de ablandamiento de
poliestireno cerca de 100°C. Esto es un marcado contraste con otras
diblogues de este —ipc 10s cuales expiezan a ablandarse y fluir a
temperaturas solc ligeranente anteriores a la de transicien de
vidrio de la fase hulcsa: un diblogue de B, /S por ejemplo, pierde
toda su capacidad de orientacicn de esfuerzos a temperaturas
cercanas a ~-50°C cerca de 40'C antes de la Tg del blogue BL‘

4.2 ESPECIRO INFTRARROSO

El espectro infrarrojo del polimerc producido fue determinado
a temperatura de cuartc usando peliculas espesas (1mm moldeado a
175°C). Para los productos de catalisis honogénea preparados con n-
butillitio (catalicador tipc Ziegler) se observa una pegueha banda
de absorcion a 960cm’’' Gue corresponde a la insaturacion trans-
vinilica residual, esta siempre se encontré. adenas también se
encontrd una insaturacion para aguellos HPB hechos con trietil
alurinio bajo las mismas condicicnes, y usando ccbalto come c©o
catalizador no se detectd insaturacion. Todos los oroductas de
catalisis homogénca muestran una absorcidn cerca de 1070cm™'. Este
pico fue reducido, perc no completamente eliminads con lavado
intensivo cen HCl diluido. Este pico esta ausente en polietileno y
también en el polietileno el cual ha side tratado con catalisis
homogénea y también lavado. Parece ser producido por fragmentos del
catalizador los cuales atacan a la cadena durante la hidrogenacien.

El espectre IR del P3D completamente hi d*ogenado, con
catalizador de Wwilkinson, indica quc todocs los picos de
insaturacidén caracteristicos como aguellos a 1640, 210 V¥ 352cx""
desaparecieron como se LafZTT2 o0 la Fig.{10). Se ha repor;ado que
el espectro infrarrojo del HFR hidrogenado c<on catelizader de
Niskieselgur o Pu/:uyu! fcerca de 19 radicales etilo per 1,000
atonos de cadena principal) se paresen muche al polietileno de baia
densidad (LDPE) © ccpclimeros de etileno con un poco de porciento
en mwel de i-butenc.
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En los productos de la catalisis de niquel soportado sobre
kieselgur fue encontrada una pequefia cantidad de insaturacién
trans-vinilica (aprox. 0.3% con referencia a lcs dobles enlaces
originales). Por cIro lade el experimento es muy similar a aquel
del polietilenoc ramificado comercial ¢ un copolirero de etileno con
una a-olefina. E1 catalizadcr de paladio schbre carbonato de calcio
produjo productos conpletasente saturados, otra vez con
virtualmente el mismo especiro tante del polietileno ramificado
como de un copolimerc de etilerno con una peguefla cantidad de una o-
olefina y sin picos de absor n por sustancias ajenas.

Los productos de la reaccicn ccn diimida fueron completamente
saturados. Sin ernbargo todas las nuestras  ensefan picos de
absorcion a 1100~1150 ¥y 1620 cn’'. Estos picos permanecen despues
de un lavado extensivo con agua caliente, ellos estdn ausentes en
polietileno y en polietilencs gque han sido tratadeos con TSH de la
nisma manera que el P3D. Tales picos los han notado e identificado
otros investigadores como preoducto de desconposicion de TSH.

La intensidad del pico de absorcidn de metilo a 1378 cn’' fue
usado para estinar el contenido de radicales (ASTM proced. D2225-
68) para una nuestra de polibutadienc hidrogenado (M = 10°
catdlisis heterogenea). £! resultado obtenido de 19:z2 grupos
metilos/1,0C00 dtomos de cadena principal, es consistente con lo
esperado conforme al contenido de winilo del PBD patron y su
izn 2 radizzl c5 ¢zilc durante la hidrogenacion.

4.3 RESONANCIA MAGNETICA NUCLEAR.

El espectroc 'H KMR del PED completamente hidrogenado, con
catalizador de Wilkinson, se nmuestra en la Fig.{11). La ausencia de
picos en el range de 5.00 a 5.33 ppn los cuales son debidos a
protones olefinicos confirman 1a cuantitasividad de la
hidrogenacion.

4.4 VISCOSIDAD INTRINSECA.

fig (12), Twuestra un diagrama de § de hidrogenacidn wvs.
visgeneidad inerinceca, unz  linca resta descendisnte  en la

viscosidad intrinseca con el § de hidrogenacidén es cobservada. La
caida en la viscosidad intrinseca con el %t de hidrocgenacidn,
inplica un decren o en el volumen hidrodinanmico de las cadenas
solubilicadas.

£1 polibutadieno hidrogenade HPB, <tiene solubilidades
caracteristicas similares a las del polietileno. Aungque son
insclubles a temperatura de cuarto, scn solubles en una gran
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variedad de solvenzes a alta tesperatura. La viscosidad intrinseca
en tricleorcbencenc (TCB) 135'C fue determinada a partir de

tieppos de flujo de seluciones diluidas. Les valeres estdn dados en
la tabla I, dunts con las - dades intrinsecas de los PBD
patron en THE a 25°C. 54 i
durante la hidrogenacic
etc.}) y si las propie
suaficienterente milar
viscosidad int
polibutadiens h

a, entrecruzarmiento,
en  splucidn diluida de HPB san
las del! polierilenoc lineal, la
libutadiens patron  [vl.,, Yy del
est

an relacicnados por:

-t

Las figs. 1

3-15 nu n las viscosidades intransecas para los
HPFB preparados por 3

ics métodos de hidrogenacion. lLa linea
trarzada en cada figura alacién esperada, ec. (i3).
Los resultades para la ¢ s homogenea se muestran en la Fig.13
Cake rmencicnar gue 12 } generalmente es buena para pasos

rmoleculares cercancs a Goda. radustes hidrogenados por
Y . 2

cataiizador tipe Iiegl rass2 a 1.4 kg/em® se desvian de
anto si Fescs moleculares altos, sugiriende
rias rup on estos catalizadores. Las nuestras
as cen <cata de kase aluminio, a 1.4 kgse=?
=uestran desviacicnes s s si tienen pesecs moleculares altos.
La saturacion del ca jor 3y la szlucizn peolirarica con
nidrogenc antes de conm reduce las rupturas aungue no las
elipina (se cbtiene roducto da cosidad intrinseca
ligerace = < n c
cataiiza o
este cas
(13) scn
M=200,00

s aii
a cal
0 S90,C030.
1 P3D hidrogenado fue ccopletacmente soluble en tcluens. Las
=ediciones de viscosidad intrinsec fuercn llevadas a cabo an
telueno a 30°C los resultadcs ge nuestran en la tabla (4({1-5}1).

4.5 CROMATOGRAYIA D
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Lgs crozatograzas  chtenides en triclorchenceno a  135°C
confirzan gue tiern ar = ucturales
durante la hidrs T ja) presic n 311
plensa gue cocurre aigs mds gue 12 sirple escisidén.
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La distribucicen de dimensiones noleculares permanece unimodal
pero se arplia en los rangos alto y bajo. El resultado parece ser
explicado por una corbinacion de escision aleatoria y una pequefia
cantidad de entrecrucaniento (& quiza terminacion de
encadenaniento), occurriendo aproxinadarmente en la nmisma cantidad en
las muestras hidrogenadas ccn el mismo catalizador. Para polineros
de bajo peso molecular el numers de tales reacciones por molécula
es pequefio y su efecto es correspondientemente pegueho; a pesos
noleculares altos el efecto sera importante Yy entonces dominante.

El crematograna para la catalisis heterogeénea y la reaccion
con diinida son relativarente sinmilares. Sin embargo es dificil
estimar la relacion de pesos moleculares Mw/Mn con confianca por la
dispersion axial en las celumnas GPC. A altas tenmperaturas la
dispersidn axial parece wvariar segun el instrumento y columna
usados. Los resultados obtenidos para los productos de caktalisis
heterogénea en un GPC con relativamente baja dispersion axial se
muestran en la tabla V.

TABLA V. RESULTADNOS DE GPC EN HPB HIDRCGENADO CON CATALIZADOR

HETEROGENEO.

CATALIZADOR AL Mw (GPCY
Niskieselqur 1.36 79,500
Pd/CaCo, 2.67 23%,000

En las curwvas de D3SC es cbhservado un pico correspondiente a la
formacion de cristales. El valor de la texmperatura de fusion leido
en la posicidn del pico del termograna es 105°C, un valor mucho mas
bajo que el de 135°C del polietileno de alto impacto ¥ 112'C para
el polietilens de baja densidad. La presencia de dobles enlaces y
radicales etilo en el HPE no solo previene la construccion de
2ristales mads grandes, ademds tanbien obliga la organizacidn de
cristales defectuosos. Tig.{16).

4.6 VISCOSIDAD DE VERTIDO.

La viscosidad a rapidez de ccrte cero . fue determinado a
195°C con un espectrometro reometrico mecanico. lLas muestras fueren
estabilizadas con 0.1g de antioxidante (Irgancx 1010} las
mediciones fueron hechas bajo atmesfera de nitrogeno.

La relacidén entre u, y el peso molecular M para polietilenc lineal
a2 195'C es:




lalid-1s]

—— frape— -

i :

3 [ (=) 80 &0
TEMP (7C)

FI5. 16 CURVAS OL ST (CALOFIMETAC TIFEFENCIALY DE PELITITLAS Df KPE

FIS. 17 viSSOSISAS ©f FONDIDD OF KPR
FREFAFADCS POR CATRLISIS -
ELTERIGENEA. LA SIW.}".‘;:A

13,

w0 r £S5 LA MISWMA (T EX IR an.

3
r
P

"
L=
(ooted

02 ca 06 53 W2 2o &



La estabilidad termica de productos de los productos de
catalisis heterogenea y diinida fuercn excelentes; los productos de
la catalisis homogensa se decolorarcn y en algunos casos las
propiedades de los fundides cambiaron durante la nedicion de
viscosidad. Los dates agul reportadcs son sole para wmuestras en las
cuales la viscosidad intrinseca despues de la medicion de p, carbia

menos del 1% del valor inicial.

La Fig.17 nuestra u, vs. M para muestras de polibutadieno
hidrogenado por catalisis hoxogenea, la linea trazada representa a
la ec. {15), para fracciones de polietileno 1lineal. A pesos
napleculares bajos, las viscesidades no estan lejos de los valores
para polietilenos;: pero cuando ¥ se incrementa la viscosidad tiende
a aumentar por grandes factocres. Los productcos hidrogenados a alta
presion para los cuales {v].;; cae dentro del rango esperadec (Fig.
13) muestra incrementos d& viscosidad para ¥»200,000. Al menos dos
explicaciones para los incrementos de viscosidad son posibles. La
presencia de fragmentos de catalicador ligados, sugeridos por la
infraccisn en infrarrojo pueden incrementar la viscosidad debido a
la asociacién en el estado fundido. La formacion de drandes
ramificaciones sugerida por los resultados del GPC pueden también
causar un incremento de viscosidad.

La viscesidad de los groductos de hi
muestran en  la Fig.18. Estcs  resul
incrementos en la viscosidad relativa al poli
a altos pescs guiza causade

genacioén por diimida se
os indican otra vez
etileno, especialmente
s por el atague de

fragmentos de escom de TS8H. Llas viscosidades de los

productos de la cata uestran en la Fig. 19.

Los datos de 5 muestras de hidrogenado po 1 catalizador de niguel
-

ealizades gpor 1 Phillips Pe. Co. estan
incorporados. De acuerdc con la conducta del polietileno, es
excelente para todes los pescs molecular de acuerdo con la
evidencia mostrada de la viscosidad i i GPC e infrarroio,
ningun catalizador: niguel sobre
carbenate de calcio, alteran la estructura molecu
y gque los residuos cataliticos incorperases a cadena ne
interfieren. La vVviscosidad del polibutadienc hidrogenade de
Phillips Speciazl Products Div. fueron tanbién medidos e
incorporades en la Fig. 15, Estas nuestras de HPB hidrogenado con
catalizador de nigquel sobre kieselgur muestran algin incremento
sohre u, especialmente a altos pesos roleculares Los PBD patrdn
tienen distribuciones relativamente amplias y algunos cambios en la
estructura molecular evidentemente ccurriran durante la
hidrogenacion.

sobre Kkieselgur

[
4
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4.7 EFECTO DE LN VULCANIZACION EN LOS HULES BUTIADIENO.

Una de las caracteristicas sobresalientes de les polizercs
“hidrogenados es  su  suceptibilidad a la  vulcanizacien. Una
insaturacién del 2 a 3% es suficiente para la vulcanizacién. Estos
entrecruzanientes le confieren al material una gran dureza y bajos
niveles de compresion. Los vulcanitados de los hules parcialmente
hidrogenados nuestran propiedades de esfuerzo tensil superiores a
las del sustrato pero no tantc como los vulcanizados libre de
olefinas. Los HPB no vulcanizados con 11% de insaturacidén pierden
sus propiedades elastoméricas después de hacer circular aire a
177°C. La vulcanizacion puecde estabilizar la estructura anorfa del
polimero pero no destruye su cristalinidad. Zsta es la causa por la
cual el c¢is~1,a P83 hidrogenadd no tiene alta elasticidad.
La presencia sirultanea de diferentes esTruciuras en
pacromoleculas, a menudo tiene un efecta desfavarable sobre ciertas
: -

propiedades del polirmers. TL decr el en el esfusrco tensil de
copolineros de blogue_ cormerciales desde 246Xg/cn® para el hule
natural hasta 10%Kg,/orf reno de enulsicn es atribuida
a desordenes en la cader o ue las propiedades de
vulcanizades hechos can ignificativarmente de la
regularidad en la ru a, estce es, entre la

T
relacion entre las T
propiedades fisicas d
natablemente conforme 1
formas puras de cenfig
unidades cis y trans es
pace. El maxino grade Jw
vy elongacisn relati
cadena tiene un efec
sa alcance la cri

Los hules
exhiben buena r ite comparable al
NBR pero tiene idacion ¥y al ozono.
Tos vuleanizade 3 ot i erados tienen excelentes

caracteristicas de

Se encontrg gue las
nizados se alteran
ica se aproxira a las
. Cuando el rango de
propiedades se alteran
< el minimo esfuerco tensil
entonces que la wzagularidad de la
e en estas propiedades aun cuando ne

des, waleanizados

El esfuer:e on relativa de los
vulcanicedos i cuande leos  grades  de
insaturacion han ritad. la elasticidad y
parmeabilidad de deoorece v la dureza se
incrementa cuanrdo . la resistencia ternmica
también se incrementa.

La flewibilidad del HPB wvulcanizado disminuye ¢cuands se
increrenta el grado de hidrogenacien, Esto ¢s porgue: primero, un
dezremento ¢n ¢l contenide de doble enlace en la cadena polirmerica
disminuyve el contenids de dobles enlaces adyzcentes, estos dobles
enlaces son i rotacisn internz. Segundo: la
senvergién de s ern grupss etile estorban la
roftacion DOT Tener . Lz terparatura de transicicn de
vidric com oz fiz it
macrome el ant & T E
transic al ren -




cadena polimérica. $in enbarge la tenxperatura de transicién de
vidrio y el punto de fragiliczacidn de vulcanizades aumenta cuando
decrece la insaturacicdn del polibutadienc hidrogenado.

L3 densidad decrece cuando decrece la insaturacien, aungue sin
cackio en la distancia entre las cadenas, la densidad se incrementa
un poce@ con ol incremento de la cantidad de hidrogeno adicionado.
Aparentemente las cadenas estan empujadas aparte y la densidad
entonces aumenta rorque los grupos etilo tienen un volumen payor
gue los vinile. EIntences el decremento en la GTenperatura de
transicidn de vidrisc y el increnmento del coeficiente de resistencia
al congelariento con respecte al grade de cengelacién son
probablepente debidos principalmente al efecto de "plastificacién
nterna®.
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v Usos.

5.1 USOS GENERALES.(!¢.¥.16.18

lLas aplicaciones estructurales e ingenieriles de 1los
materiales poliméricos hidrogenados continuan creciendo en diversas
areas cono fabricacidén de llantas, calcado, cubiertas protectoras,
pinturas, aislantes eleéctricos,adhesives, tapiceria autonotriz,
estructuras de automoviles y tuberias de todos tipos. El elastémero
hidrogenado, dependiendo del grado de hidrogenacidn o saturacion,
es util como elastomero ternmoplastico, es estable a temperaturas
altas y resistente a la degradacion oxidativa. En tedos los casos
ia estabilidad del polirerc es de importancia fundamental. La
hidrogenacion de polimercs clefinicos y principalmente de polimeracs
diénicas tal como copolimeros de butadieno estireno, entre otros,
producen sustancias de alta saturacion y en consecuencla estas
sustancias adquieren gran estabilidad, !0 que las hace utiles para
varias aplicaciones. Los aditivos reologicos, per ejemplo los
incrementadores de indice de viscosidad, son una clase de
sustancias producidas por la saturacion de polimeros diéniceos.

El desarrollo de nuevos polineros de base de dienc elastomerco
con caracteristicas especiales es de gran importancia en un numerc
de aplncacxones. Este es pr;ncxpalmenCQ el resultado de el hecho de
2s cuales estan siends sujetes en la
a nuclear y autemotiva se han vuelto
<

Jue condicy es 2

xnuus..xa de a e:t s, pot

El principal campo de aplicacicn de los polimeros hidrogenades
es en la industria de los aceites lubricantes en virtud de sus
propiedades modificadoras caracteristicas.

5.2 ACEITES.

El caumpo de la formulacicn de aceites lubricantes se ha vuelte
més complejo por las cada vez rayores exigentes demandas hechas por
la industria automotriz creciente. Uno de los prxnczpales
reguerimien%tes es producir un lubricante del petroleo economico, el
cuzl puede ser usado en un arplio range de condicicnes de
operacicn, especialmente, a través de graves variaciones de

emperatura, al wmisme tiewpe, el lubricante debe poseer la
Rahilildad Ae mestrar eostabilidad oxidativa. detergencia,
dispersancia e inhikicion de la corresicen durante su uso, asi coro
durante su almacenamiento. Adermas, la .”d_S:'La autorctriz reguiere
lubricantes gue mantengan sus grados SAE de viscosidad por un
sustancial periodeo de tiempo,
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25 waria con la
ten re un amplio range
de temperaturas, cee"e -30 ' C hasta oS‘C 3y @s LlTpsriante gue el
aceize no sea demasiado visceso 2 baja temperatura ni demasiado
ligero a alta temperatura. La wvariacisn de la vrelacién entre
viscosidad y tenmperatura esta indicada por el wvaler de indice de
viscosidad. Para deterpinar el valor de indice de viscosidad se
emplean valores de viscosidad a 100 y 210°C. De acuerds con la
clasificacidon SAE para magquinas de cormbustion interna de los
aceites lubricantes estos estan clasificadas en dos grupos en base
a su viscosidad a -18 y 99°C respectivamente, esTtos grupos son les

La viscosidad de ios acaites lu rizant
seratura. ¥

grados de invierns y los grades norrmales. Los aceites gue curplen
con arcbas espe-Agxca 10n=s se llanan aceites multigrado. Existen
aceites lubkricantes tigrado tales como el SAE 10W/30 y el SAE
20W/40, pero se han fc'4ul=dc nuy pocos aceites gue tengan bajo

CcOonsum o de aceite (pocos "013'1195) y alta resistencia al corte.

5.3 MODIFICADORES.

En general los aceites lubricantes cbtenides con procescs
convencionales a partir de aceites ninerales, no cunplen las
especificaciones de los multigrades y no cumplen las altas demandas
hechas para las maguinas neodernas. Por esta razén se han propussto
varios conpconentes gue cuandc se adicionan al aceite lubricante le

confleren progicdades.

1

Para conseguir el i-partlwAew c o :ejora“-en:o de la propiedad
deseada se agregan aditivos a los acedl es nirerales, los aditivos
para lubricantes gereralmente se definen sicplesente como:
materiales gue incrementan o imparten propiedades tales deseables
a vun aceite de base nrineral. Los aditives scn nateriales
hidrocarburcs de alts peso molecular, por ejemplo, isobutileno
polimerizado, hule &ni

los aditives

s a ci
precenden increrentar ] rsa
inhibidores de cxidaciecn, de corresicn by de herrumbre;
incrementadores de indice de viscosidad (VI}, depresantes de punto
de vertido, agentes antidssgastantes, agentes antiespumantes y
otrcs.

Las can itivos erpleadas para varios uscs, no

deben ser tan grandes que afecten negativamente la funcidn
i es: lubricacien. £s nesesario gue un aditivo
sxhnle nroporc one varias prcpiedades para satisfacer al renos
z iantos basicos. El mejoramiento del VI es
especialrente en aceites rultigrado, para
lubricantes con curvas de viscosidad

sumanente

preducir
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Los aditivos gue contienen una combinacién de un copolimero de
dibloque, de un blogue de alguenil arene, por ejemplo estireno y un
segundo blogue de poliil sopreno con pleta.en:e hidregenadeo, le
confieren al aceite de base wineral un indice de viscosidad de
cerca de §5. La composicicon tiene una excelente estabilidad al
corte Yy puede superar cualguier numero de especificaciones de
aceites de ASTH y SAEL.

Con las siguientes especificaciones, se produce una
composiciop  lubricante gue tiene un  indice Qe viscosidaad
sustancialmente incrementado, adenras de poseer caracter perwanente
en condicicnes proieongadas de cperacieon en “aqu;nas.

La conposicién lubricante ¢csntiene entre 0.75 a 53 de un copolimerc
de blogue de la formula general:

A-B
donde A es un blogue de poliestirend con un peso molecular entre
9,000 y 35,000, y B es un blogue de polimerc a-olefinico 50%
hidregenado con un pese molecular entre 15,000 y 200,000.

Los copclinmeres diblogue cipicos son poliestirenc-
poliisoprens, poliestirenc- pallbdta:xeﬂo. El copolimero de blogue
aleatoriec de butadienc/estirens, debe tener up contenido de
butadieno de 30 a 44%i en peso.

Es escncizl que 2l copolimero después de la hidrogenacidn sea
soluble en el lubricante al gque va 2 eer incorporade, la
solubilidad depende de la estructura ds2l cempuesto vinil aromatico
incorporado en el copeolirero, la cantidad en que puede ser tolerada
puede variar desde 70% en mcl si el vinil aromdtico es estireno
hasta 9%% wmol. Por este propdsito 25 necesario seleccionar
cuidadosarente el peso n lecular y tipo del blogue g2l aditive.
Este puede vari r dapcﬁ nde del gradeo de arormaticos y alifaticos
de tales aceita

$.4 TORMULACIONES

Para la preparacion de la cormposicién lubricante se emplea
aceite mineral, este pueds ser naftenice, parafinico ¢ aromatico.
Para <tener interes comercial en la industria de los aceites
lubricantes, el forrulado debe tener un indice de viscosidad de al
menos 140.

La composicion lubricante puede ademas contener otros aditivos
coma anllicy depresantes de punte de vertido, detergentes,
etc. Las cantidades en gue se agreya ol 24ivivo son variables,
desda 2.5 a 5% ean wvolumen para nstores y fluidos hidraulice
industriales; 3.75 olumen para fluidos de transmision
automotivos; 2% en v . para Ifluidcs hidraulico industriales
1.3% en volumen par hidraulico de traccidn: 8 a 9% en
volumen para acaites

En 1a tabla VI
butadienc/esti*eﬁo
meTacrilats/ t-vini

el efecto del cepelimerc de blogue
drogenade ccon el del copolimeroc
{Acrileid ¢08)en la formulacion de

V.

10



un aceite lubricante. Tambien se muestra la influencia en VI del
butadieno completamente hidrogenado comparadc con el copolimero
butadieno estirenc (tabla VII).

TABLA VI. COMPOSICION Y PROPIEDADES DE UN ACEITE
LUBRICANTE.'"?

COMPUESTO ;3 PESO
Forzulacion Formulacién
comercial experimental.

Ac. mineral SAE 10 medio contenido 73.3 77.8

Ac. mineral SAZ 50 zedioc contenide 10.5 @.0

Phil Ad- 100 8.0 §.0

Lubrisol $25 1.6 1.6

Lubrizol 1360 0.9 0.9

Acriloid 509 5.0 -

*POLIMERD EXPERIMENTAL - 2.8

VISCOSIDAD st

100°C

Antes de esfuerco 65.7 65.1

Despues de eslueric 55.0 55.7
$0°F J13.9 308.3
Indice de viscosidad (VI) 154.5 144.7

TABLA VII. INFLUENCIA EN EL VI DEL HPB CON RESPECTO
AL COPOLIMERO SBH.

VI
Aceite mineral SAE 10 107
=35 4% de HFB 128
=is €% de HPB 134
mEds 4% del copolimero HSB 141



B) RESUMEN DE LAB CONDICIONES DE HIDROGENACION DE HULES BINTETICOS.

A.~ HIDROGENACION HOMOGENEA CON CATALIZADOR TIPO ZIEGLER.

Referencia Rachapudy,H.,J.Polym.Sci.Polyn.Phys.Ed., 17,12
11, (1979)
Tipo de hule: Polibutadieno (8% doble enlaces vinilicos)

caracteristicas del producto:

Solubilidad similar al polietileno de baja densidad; insoluble
a temperatura ambiente; soluble en gran variedad de solventes a
temperatura elevada.

condiciones de operacion:

Tenperatura = 70°'C |
Presion = 1.4 kg/er®
Catalizader = Sales alquiladas de metales de

transicién.
Solvente = Ciclohexanc
Tiempo de reaccion = 4 hr.

Aditiveos = --
Referencia: ¥Ychajer,Y.: Polymer, 23, 1523, (3%82).
Tipo de hule: a) Copolimero en blogue de butadienc

b} Copolimerc en bloque de isoprenc
c¢) Pelibutadiens

Caracteristicas del producto:

a) Peso molecular = 200,000; plastico semicristalino cuyas
propiedades reolégicas y mecanicas, as: como la cinetica de
cristalizacioen son similares al polietilenoc de baja densidad; pero
sus propiedades elasticas son diferentes.

b} Peso molecular = 20C,000; copolimero amorfo de etileno-
propileno; Tg = -60°'C: flewible a temperatura axmbiente.

¢} La cristalinidad del producto depende del contenido de 1,2
y del grado de hidrogenacién; con un contenido de 8% mol vinilico,
se desarrolla una considerable cristalinidad, después de un 50% de
hidrogenacion; a niveles apropiados de hidrogenacion y contenido de
1,2, se comportan cormo termeplasticoes.

Condicicnes de operaciodn:

Referencia:! Rachapudy, H. et. al., J. Pelyn. Sei., Polym Phys.
Edn., 1979, vol 17, 1211.



Referencia: vakubchik,A.I., RUBBER CHEM. TECH. 1862, 35,
pl152.

Tipo de hule: (a).-Sodiun-Polibutadieno (SKB)
(b}.-Cis-1,4-Pclibutadieno.

Caracteristicas del producto:

(a) resulte ser soluble a temperatura anbiente; su Tg
disminuyd 11°C, con un incremente en el grado de hidrogenacién
hasta aproximadamente de un 20% de insaturacion: la plasticidad fue
paxirca cuando para una insaturacion del $3%; la densidad se abatio
cen la disninucion de la insaturacicn: se incremento el coeficiente
de congelamienta.

{b) resultd ser soluble solamente a altas tewperaturas; moStro
cristalinidad alta con un 70% de insaturacidn: aunente la densidad:
perdid elesticidad.

Nota. Despues de <ulcanizar se pudo chkservar: (a y b}
increzmentaren su dureza, pero disminuye su elasticidad; (b)
disminuyd su permeabilidad a los gases.

Condiciones de operacion: Yo se especificaren.

Referencia: Cohen, R. E. , Polym. Prepr, (1%80), 21-2,
p216

Tipo de hule: 1,2-Polibutadienc/poliestirenc diblocks

Caracteristicas del producto:
Escencialzente no hay carkios en el peso nolecular; la

cantidad de insaturacidén fue de aprox 10% (proton HNRM): canbid la
Tg apryox 12°C (da ~1°C a 12°C): calentanientos pesteriores de los
productos afectaron Tuy poéso sus propiedades mecanicas.

Condiciones de cperacidn:
Tecperatura = 100°C
Presidn = -
Catalirzadoer = Octanato de Niquel, reducido con tri-
isobutil aluninie.
Hidrogenacidn suave, relacison Al/Ni = 3.0
Solvante = Toluenaz
Tierpo de Reaczion = --
Aditives = --

Referencia: Tanaka A.,Poly=.J.,12,483,(1980}.
Tipo de hule: Poliburtadienc
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Caracteristicas del producto:

Peliculas de HP3 sanifiestan mejcr recuperacion eladstica: son
transparentes; pueden formarse a percres tenmperaturas gue los de
polietilenc de peso nmolecular comparable; su puntc de fusion(105°C)
es rnenor al de polietileno de alta densidad (135°C) y baja
densidad(112°'C).

condiciones de operacidn:
Temperatura
Presion = 3.
Catalitador

52°C
Atn.
Sal alguilada de litio

0oy

Referencia: Patente U. S. 3,353%,91r <(2)>
Tipo de hule: Copolimero aleatorio butadienc/estireno.

Caracteristica del producto:

Copolimero hidrogenade para usarse como aditive incrementador
del indice de viscosidad y estabilidad al corte de los aceites
iubricantes.

Se hidrogend =3s del %5% de los grupos olefinicos.

Condiciones de operaciodn:

Pesc *c‘ecu’a:: 50,000

Centenido de *u.ai;eno’ 40%, con menes del 35% de
insaturaciones vinilicas.

Catalizador: 0.'3q de cctancato de niguel 'y 1. 05g
de trietil ciclchexano.

1.5hrs.

Referencia: Patente US 3,752,767 <(2a)>
Tipo de hule: Copoelinero aleatorio p-tert~butil
estirenc/butadienc!

Caracteristica del producto:
Polirzerxo soiuble en aceites de base mineral.
Hidrogena =as del 25% de las insaturaciones olefinicas
renos del 5% de larinsaturaciones aromdticas del
copoliners, )
Condiciones de operacidn:
POLIMERIZACIO
Reactor de 2 1lts. B
Selwvente: 1,120x1 de ciclchexans/hexanao en relacidn
3:1 en volumen.

]



condiciones de operacisén (contizua):

98.2 nl de p=-tert-butil estireno.
61.6 ml de butadieno liguido.
12.5 ml de solucion de 60g de tertranidrofuranc en
ciclohexang.
Tenperatura: 50°'C,bajo atmdsfera de nitrodgeno.
Tiempo de reaccion: Shrs.

La polimerizacisdn se suspendio cen adicion de 2.8Bml de

una solucion de §0g deiscpropanol en 1 1t de ciclohexano.

HIDROGENACION.
Temperatura : 70:C
Presion: 4okg/em
Catalizador: 10ml de una solucion de ¢.05M4 de 2-
etil hexancato de niquel enciclohexano.
El catalizador se desactivo con HEL diluide y liberando
la presion de hidrogeno.

Referencia: Patente U, 5. 4,023,888

Tipo de hule:

Copolineros de forma general A-~B, donde A es un polimero de
monoalquentl areno vy B es un polimero de dieno conjugado. Comp el
butadienc/estirens. T
Caracteristica del producto:

La nidrogenacion as selecttiva, no se hidrogenan insauraciones
aroraticas.

Condiciones de operacion:
Peso molecular:
Blogque estireno: 35,000
Bloue butadieno: 50,000
Catalirzador: puede ser un carboxilato & alcohoxido
de nigqusl & de cobalto. reducides con trietil
aluminio.
P i T et _Z
Presion 7 kgsfem’.
Texmperatura: 70°'C.
Tiempo de reaccion: lhr.,

Refersncia:z Patente U. §. 4,302,843

Tipo de hule: Copolimeros butadieno/estireno,
isoprenosestirenc.

Caracteristica del producto:
Ko se especificaron.



Condiciones de operaciadn:s :
Catalirador: Octancate de niguel reducido . con
trietil aluminia. -

Presion: 70 kg/cn
Temperatura: 120°
Tiernpo de reaccion: ihrs.

Referencia: U.S. PAT 4,076,514

Tipo de hule. Palimeros de dienos conjugados,
polimerizados en disolventes organicos.

Ccaracteristicas del producto Y
condicionaes de operacidn:

Copolimero de blogue lineal 15/70/15 de estireno/ 1,
putadienos/ estireno. No se uso agenie de pretrataciento.

Una solucion de este polimero en 560 php (partes por ciento de
polimers) de ciclchexano fue anadida a un reactor agitado,
calentado a 70°C, vy se afadieron 0.5 php de catalizador de niguel.
Este catalizadar fue previamente formado por la reduccidn de
octancato de niquel por trietilaluminio en una relazidn 2:1 de
a2luniniorniguel. El hidrogeno fue surministrads = 3.5 kgscn’ v la
mercla de hidrogenacion fue agitada y mantenida a 70°C por tres
horas. El consumo de hidrogeno fue wmonitoreado por la caida de
presién en el tangue de suministro. Despuss de la2 hidrogenacion el
polirere hidregenado fue recuperado por <oagulacien en alcohol
isoprepilics v las trazas de solvente fuercn removidas a presion
reducida.

i

Pretrataniente:

El procedimiento anterior fue wodificado en gue antes de la
introduccison del catalirador parz la hidregenacion, la solucién
polimeérica fue agitada vigorosamente <©3n n-butil litio, 2.2 g-
wmel/100 g de molimere, {o trietil aluminioc 5.5 g-mmol/ /108 g de
poiimero), & 72°C durante 3 min no se intentd separacisn de ningun
tipo.

Los datos obfenidos
hidrogenacicn es altaman
Tanbién csmo se puede not
el trieti}l aluminisc como

14
i

iente a la
rogenasion.
fectivo gue

I3

ot
[N

P 7 IM3AT (trans) & PESC
10
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HIDROGENACION HOMOGENEA CON CATALIZADOR DE WILKINSON.

Referencia: Schulz,Denald., in Rirk-Othmer Encyclopedia of
Chenmical Technology.,Vol.7,pp 807-E17.

Tipo de hule: Polimeres en general,

Caracteristicas del producto: .

Increnento en la cristalinidad; sin embargo, la Tg crece: o
decrece dependiendo del raterial precursor: aumenta la astabilidad
a la oxidacién termica.

Condiciones de operacidn:
De acuerdo al preacursor.

Referencia: Doi,¥.:Macromol. 19,2409, (1986).
Tipo de hule: PBD
Polibutadienos tipos: i,4-, 1l,2-atactico, y 1,2-sindiotactico

Caracteristicas del producto:

Pelibutadienos T2 hidrocgenados: eguivalentes
estructuralmente a copolimeros de etileno con 1-99% de l-buteno.las
formas atdctica y sindiotactica de poli(l-butenc) pueden cbtenerse
por la hidrogenacion de atdctice y sindiotactics 1,2-polibutadienocs
con cerca del 100% de adicidén 1,2.

condiciones de operacién:
Temperatura = 50°'C
Presicén = 50 bar
Catalizador = RNCI(PFhy);
Sclvente = Tolueno
Tiempo de reaccion = 24 hr
Aditivos = PPhy

Referencia: Mohammadi,N.A. Macrorol. r20,2362: (1987).
Tipo de hule: NER

caracteristicas de producto:

El copoliners 3¢ nidrogers completamente excepic el grupo
nitrilor el catalizadar 2aun retuvo sSu  activigad para 1a
nidérogenacidn de copslirmero adicional; también se cbservo gque la
velocidad de consumo de hidrogeno (¢hidrogenacion?) aumentd
considerablenente cuando se hizo la adicion conjunta de solucion
polimérica y catalizador, notandose un cambio en la coloracion de
cafe a amarillo.

i



Condiciones de operacidn:
Temperatura = 20-50°C
Presion = 101.3 KPa
Catalizador = Wilkinson RhC1(FPhy)y
Solvente = 2-butanona
Tierpe de reaccion: --

Nota: La selectividad del catalizader para doble enlaces
terminales vs internos es marcadamente influenciada por la
naturaleza del mediec solvente; cuando se utilizo clorobenceno como
solvente fue necesario incrementar la temperatura de reaccién a
§0°C para llevar a cabo la hidregenacién en un tiempo comparable al
requeride para la reaccicn en 2-butancna a sdle 40°C.

Referencia: Weinstein, H.A.,RUBBER CHEM.TECH. (1984),57-
1,p203.
Tipo de hule: NBR: (a) = 85/15 y (b} = 82/18

caracteristicas del producto:

Disminuyd la Tg de {2} {de -63 a =44 "C} y de (b) (de -59 a --
38 "Cj: para (b) aumentd considerablemente la resistencia a la
owidacion a 100°'C (e 0.52 2 572.0 horas para absorver 1% de
oxigeno: aunmento la resistencia al esfuerzo y disminuyoe el % de
elongacioén.

condiciones de cperacidn:

Temperatura = 70-75°C

Presicn = inicial: 240-275 KPar final: 22-39 kPa.
Catalizador = Wilkinson Rh(PPh,y),Cl

Splvente = Clercbenceno

Tiexpo de Reaccién = 10-12 horas

Aditives = Pphy (en una relacion 6.7:1.0 de cat)

K¥eota: utilizande c:rc metcdo, llamado de "alta presion®, a
temperaturas de 100 a 120 ‘C y a una presion de 6.9 MPa. y una
relacion 6.7:1.0 gde a:lt'va/cayall-ado:, dio ceomo resultado un
=enor consuzmc de catalizador en el nmismo tiermpo de reacecidn y el
nisno grado de hidrogenacion.

Referencia: S/N
Tipo de hule: Polibutadieno con 90% de producte de adicioén
1,2 y el restec de iscmeros cis-1,4 y trans-1,3



Caracteristicas del producto:
El preducto es ccmpletazente hidrogenado.
Muestra completa sslubilidad en toluenc
La viscesidad intrinseca del polibutadieno
hidrogenads disminuye con el grado de
nidragenacisn.

Condiciones de operacion:
Pess mzlecul

Temperatura

Presion = 2

Catalizador

<

Solvente:

Terzinador £
Raferencia: Gilliem Laura R.,MACROMOL. (1989),22,p662.
Tipo de hule: {a)Sindiotdctico 1+2 Polibutadieno

{P)Butadien~-Estiren Triblock copolizero

Caracteristicas del producto:

Polirerc similar al polietileno de kaja densidad:; aumtento de
Tg e =96 a =70°C; las regicnes anorfas de {2) zuestran también una
Tg baja (-10°C) y, como resultadc, tienen mayor mobilidad en sus
cadenas.

Condiciones de operacidn:

Nota: se
Referencia:
Tipo de hule: 1,3-
2noj,
{1,5-

sons
bqtac‘eno,p cpilenc,

ad ‘.er‘.o/es"‘ reno.

Caracteristica del ptaducto:
Copolirercs sele varcente
dobles enlaces .:ern:s. Yuestran

oxidativa. & 196°C sa pier

educen los
estabilidad

s



condiciones de operacidns
Peso molecular: 110,000
109 de hule.
Solvente: 500wl de tolueno seco.
Catalizador: 1.0 =mmel de catalizador/100g de
polimero. E1 catalizador es RhHCO(PPhy); asi como
RuHC1 (PPhy) 5.
Temperatura: 25°C,
Presidn: 1-3 ah de hidroégeno.
Tiempo de reaccieén: 3hr. Con agitacion.



HIDROGENACION HOMOGENEA MODIFICADA.
Referencia: Patente U. S. 3,872,072
Tipo de hule: Polibutadieno, polibutadienc/estirenoc.

Caracterigstica del producto:
Hidrogenacidon completa, el grado de hidrogenacion es una
funcién inversa de la terperatura de hidrogenacidn.

condiciones de operacion:
100g de polimers.
Selvente: hexano, relacion sclvente mondmere = 9.0
Catalizador: 100m™ de complejo de 6 moléculas de
caprolactana cloruro de cobalto, reducido con 6nM
de triiscbutil aluminioc.
Presion 14 kgscem’ de hidregeno.
enperatura 122°C.
Tiempo de reaccion: 4hrs con agitacidn.

Raferencia: Patente U.S. 4,452,95¢C
Numero: 1
Tipo de hule: NER

caracteristicas del producto:
Se redujo el NBR 77%.
El analisis espectroscépico infrarrojo reveld la
persistencia de la banda de absorcion de nitrilo y
nada de feormacion de amina.

Condiciones de operacion:
Texperatura 69°C.
Fresjion atmosferica.
Catalizadecr: 100g (2 mol)} de hidrato de hidrazina.
Iniciador 0.1g de Sulfato de cobre.
200ml de latex de NBR ceon 29% de solidos (0.5 mol
cde cauche).,
Aire a 870 ml/min.
Antiespumante: Nalco 2273 (11 gotas/3 hr).
Tierpo de reaccidn: 3 horas.

Numero: 2
Tipo é&e hule: WBE
Caracteristicas del producto: .
La cantidad de reduccion del doble enlace carbono-carbono: fue
de 74%.

10



Condiciones de operacion:

Mismas gque en (1), excepto gue la proporcidn molar entre
hidrato de hidrasina y NBR se disminuyo hasta 2:1 usando 50g de
hidrato de hidrazina.

Nimero: 3
Tipo de hule: NBR
caracteristicas del producto:

La cantidad de reduccion del doble enlace carbono-carbono fue
de 761
Condiciones de operacidn:

Mismas gue en (2), excepto gue la temperatura es de 80'C
Nimero: 4
Tipo de hule: NBR
Caracteristicas del producto:

La cantidad de reduccion del dobre enlace carbono-carbono fue
de 77%.

Condiciones de operacion:

Mismas que en (3), excepto gue la proporcién 2:1 entre
hidracina y NBR se alcanzo usando hidrazina anhidra.

Ninmero: S

Tipo de hule: KBR

Caracteristicas del producto:
Se redujo el caucho 73%.

condiciones de operacidn:

Mismas gque en (1), excepto gue el flujo de aire se mantuvo a
490ml/min.

Nimero: &

Tipo de hule: NBR
caracteristicas del producto: .
La cantidad de reduccion del dobre enlace. carbono-carbono fue

de 33%.

11



Condicionaes de cperacidn:

Mismas que en (1}, excepto que 1la temperatura.es.de 80°C
Numero: 7
Tipo de hule: HBR
Caracteristicas del prxoducto:

La cantidad de reduccion del doble enlace carbono-carbono fue
de 82%.
Condiciones de operacion:

Mismas gue en (6}, excepto gue la proporcidén hidrazina y NBR
se redujo hasta una relacion molar 3:1.
Numero: B
Tipo de hule: NBR

caracteristicas del producto:
Se muestra la variacion de la reduccién con el tiempo.

TIEMPO (HRS) 3
1.0
1.5
2.0
2.5
3.0
Kumero: 9
Tipe de hule: PBR

Caracteristicas del producto:
Se redujo el PBR 30%.

cendiciones de operacidn;
Tenperatura 80°C.
Presion atmosférica.
Catalizador: 759 {1.5 mol) de hidrate de hidrazina,
Iniciador 0.1g de Sulfatc de cobre.
100zl de iacex d& DB con 15% de solidos (1.0 mol
de caucho).
Alre a 370 ml/min.
Antiespumantet Kales 2273 0.07g/3nr.

Tierpo de reaccicdén: 3 horas.

[
W



Mimero: 10
Tipo de hule: P8R
Caracteristicas del producto:
42% de reduccion.
condiciones de operacion:
Mismas que en ({9), excepro gque se agregaron 100g

(2.0 mol) de hidrato de hidrazina.
Rimero: 11
Tipo de hule: PBR

Caracteristicas del producto:
42% de reduccion.

Copndiciones de operacisny
Mismas gque en {(10), excepto que la temperatura fue

de §0°C
Mimero: iz
Tipo de hule: PBR

Caracteristicas del producto:
35% de reduccion.

Condiciones de operacion:
Mispas que en (%), excepto gue se agragaron 150g
{3.0 mol) de nidrate de hidrazina.

Huneroc: 13

Tipo de hula: PBR

Caracteristicas del producto:
45% de reduccion.

Condiciones de operacidn:

Miszas que en (12), excepto gue se usaron 0.2g de
sulfato de cobre.

Numero: 14

Tipo de hule: PBR



Caracteristicas del producto:
37% de reduccion.

condiciones de operacidn:
Hismas que en (12), excepto gue se usaron 0.05g de sulfato
cobre.
Nimero: 15
Tipe de hule: PBR

Caracteristicas del producte:
30% de reduccion.

Condiciones de operacion:

Mismas gque en (1il}), excepto que la tenmperatura fue de 70°C
Numero: 16
Tipo de hule: PBR

Caracteristicas del producto:
62% de reduccion.

condiciones de operacidn: s
Mismas gque en (12), excepte que la nezcla de reaccién

diluyo con 150 =1 de agua.

Numero: 17

Tipo de hule: PBR

Caracteristicas del producto:
5% de reduccion.

Condiciones de operacion:

Mismas que en (16), excepto gue la cantidad de hidrato
hidrazina disninuyo hasta 75g (1.5 mol) y de latex hasta 150g.

Numero: 18
Tipo de hule: PBR

Caracteristicas del producto:
68% de reduccion.

de
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condiciones de coperacion:
Mismas que en (16). excepto gue la cantidad ‘de latex. fue de
150g v la cantidad de agua fue de 300g.

Ninero: 19
Tipo de hule: PBR
caracteristicas del producto:

+5% de reduccion,
gondicicones de operacicdn:

Miszas gue en (12), excepto gue la cantidad de latex fue de
1509 y la cantidad de agua fue de 150g.

Nimero: 20
Tipe da hule: S8R

Qaractaristicas del producto:
La comparacion de 122 pratenes alifaticos de los slefinicos
nostré una reduccion del &5%.

condicionas de operacidn:
Taemperatura 50°C.
Presion atmosferica.
Catalizador: 75g (1.5 mol) de hidrato da hidrazina.
Iniciador 0.1g de Sulfato de cobre.
200ml de latex de SBR con 20% de solides (1.0 nmol
de cavucho).
Alre a 870 nl/pin.
Antiespumante: Malco 2271 {0.1g/3hr)
Tiexnpo de reaccion: 3 heoras.

Numero: 21

Tipo de hule:

n

BR
caracteristicas del producto:
62% de reduccion.

Condiciopes de cperacidn:
Misoas gue en (20}, excepto gue la cantidad de nidratzc de
hidrazina fue de 1003 (+.0 =ol). .



Nimerc: 22
Tipo de hule: HR

caracteristicas del producto:
Se redujo el NR 20%.

Tepperatura 50°C.

Presion atmosferica.

Catalizador: 759 (1.5 wol) de hidrato de hidrazina.
Iniciador 0.1g de Sulfatso de cobre.

50ml de latex de SBR con 62% de solidos.

Alre a 870 =l/min.

Antiespumante: Ralco 2273 (0.14g/3hr)

Tiempo de reaccién: 3 heras.

Mimero 23

Tipo de hule: HR

Carasteristicas del producto:
26% de reduccion,

Ceondiciones de operacion:

Mismas gue en {22}, excepto que la cantidad de léfe& fue de
70ml y la de agua fue 130ml. S .

Numera 24
Tipo de hule: HR

Caracteristicas del producto:
27% de reduccidn.

Condiciones de operaciodn:
Mismas gue en (23), excepto que la temperatura fue de 100°Cy
el tiempo 3hrs.
Numeros 25
Tipo de hule: NBR

Caracteristicas del preoducto:
Se redujo el NBR B2%.

Condiciones de operacidn:

Temperatura 60°C.
Presisn atmosferica.

16



Condiciones de operacion (continua):
Catalizador: 129 de hidrato de hidrazina.
Iniciador 0.1g de Sulfato de cobre.
12zl de latex de NBR.
Aire a 870 ml/min.
Antiespumanta: Nalco 2273 [0.1g/3nr)
Disolvente: 200ml de piridinma.

Nimero 26
Tipo de hule: KBR
Caracteristicas del producto:
82% de reduccién.
condiciones de operacion:

Mismas gque en (25), excepto gue se uso Como dxsolvente DIGLIME
({éter dimetilico de etilenglicol}.

Nimero 27

Tipo de hule: HBR

Caracteristicas del producto:
50% de reduccion.

Condiciones de operacicon:
Mismas que en (25), excepto que se uso CoORO’ dxsolvente
CELLOSOLVE (acetato de 2-oxietanol).
Numero 28
Tipo de hule: NBR

Caracteristicas del producto:
Todo el caucho resulto completamente insoluble y gelificé.

Condiciones de operacion:
Mismas que en {25), excepto gque se uso como disoclvente
norfolina.
Nunmers 29
Tipo de hule: NBR

Caracteristicas del producto:
26% de reduccion.

Condiciones de operaciodn:
Mismas que en (28), excepto dque la tenperatura fue de 50°C.

17



Numeroe o
Tipo de hule: HEBR

Caracteristicas del producto:
30% de reduccion,

Condiciones de operaciodn:
Mismas que en (25), excepto que se uso come disolvente Tetra
hidro furano (THF) a temperatura de 50°C.
Numero: 31
Tipe da hule: HBR

Caracteristicas del preducto:

Se muestra la variacion de la reduccion con el tiempo y con la
cantidad de peroxido de hidrogeno ahadide.

TIEMPO (HRS) H202 ARADIDO (ml) . % DE
HIDROGENACION :
5.2 10 1is
1.0 19 22
1.5 28 24
2.0 39 33
2.5 54 47

Condiciones de operacion:
Temperatura 50-55°C.
Presion atnosferica.
Catalizador: 759 {1.5 wmol} de hidrato de hidrazina
Iniciador 0.1g de Sulfato de cobre.
200ml de latex de NBR (0.5 mol)
Oxidante: 539 (0.5 w=ol) de perdxido de hidrogeno
{H202)} al 30%, agregado en 2.5hrs. (tiempo dc

reacciony.
Nimero 32
Tipo &e hule: KBR

Caracteristicas del producto:
54% de reduccaon.

Condiciones de operaciodn:
Mispas gue en (31), excepto que se usaron:
0.1g de sulfato de cobre.
Tierpo de reaccién 2.5hys. adadiendo 10g de H202
{al 30%) cadz 1/2 hr., {gota a gota) hasta un total
de 50g de owidante,

18



Nimero 33
Tipo de hule: NBR

caracteristicas del producte:
66% de reduccidn.

condiciones de operacidn:
Mismas que en (31) excepto:
Ho se cargo iniciador metalico.
Tienpo de reaccidn 3.5hrs. anadiendo 10g de H202 al
30% cada 1/2hr gota a gota hasta un total de 70g.

Numero 34
Tipo de hule: HBR

Caracteristicas del producto:
El litex se coaguls y no presentd reduccién.
Condiciones de operacidn:
Mismas gue en (1), excepts que se prescindid de iniciador.

Nimero 35
Tipo de hule: NBR

caracteristicas del producto:
Ko hubo reduccicén.

Condiciones de operacion:
Mispas gue en (35), excepto que la temperatura fue de 90°C.

Numero 36
Tipo de hule: NBR

Czracteristicas del producto:
8ajo las siguientes condicisneos de operacidén no fue posible
reducir el latex.

Condiciones de operacian:

Se efectus una reaccién bajo las wmismas condiciones gue (25)
excepto en que la reaccién de hidrazina, iniciador metalico y aire
estaba alejada de la solucion de latex de NWBR-piridina. Se
dispusieron dos reactores de vidrio de 500nl, proximos el uno al
stro para facilidad de trasferencia de la solucidén de hidrazina
oxidada a la solucidén ae NBR. £l pricer reacter (A} contenia 12nl
de ladtex de NBR disueltecs en 200ml de piridina , gque se calentd
hasta 60°C con agitacién. El segunde reactor (B), contenia 12g de

19



hidrato de hidrazina disueltes en 200m)l de piridina, 0.1g de
iniciador de sulfato de cobre y un tubo de riego de aire . ElL
reactor (38) se calienta hasta 5°C ccon agitacicn, ¥y se riega aire 2
la mezcla de reaccioén a 570 =l/min. Tras 15 minutcs de riego del
reactor (B) con aire, se transfiere rapidanente una porcion de 25zl
de la solucion al reactor (A), gue se mantiene a 60°C con
agitacién. Se transfiere una porcisn de 25zl cada 15min hasta gque
el reactor (B) este vacieo. El centenido del reactor (A) se agitca
continuamente a 6§0'C durante un total de 3 horas de tiempo de
reaccion.

20



HIDROGENACION HETEROGENEA CON NIQUEL/KIESELGUHR.
Referencia: Pril-Ad vII, Phillips Petroleum Company.
Tipo de hule: Polibutadieno-Poliestirenc; 60 % Estireno.

Caracteristicas del preducto:

Cenizas, imax. 0.2
Insaturacion, % pawx 2.0
Volatiles, % max i.0
Estireno total,$ 60 + 2

2% Viscosidad, c5t a 100°'C 1.8 a 13.0
Shear loss, sCt a 100°C, mdx 0,26

MRV a -25°'C, ¢P nax, std. 15,000
Estabilidad de la solucion no nubes, no gel
Temperatura de flujo, max -30 F

Peso molecular aprox. 70,000
Estabilidad al corte

SSI (ASTM-D3945) 5-7

Térmicamente estable.

Condiciones da oparacisa:

La adicioén de catalizador se lleva a cabo antes de alimentar
el copolimerc al reactor, una ver efectuada la hidrogenacion se
recupera una parte del solvente; posteriormente se separa por
filtracion el catalizador residual, antes de separar el solvente
del copelinmero hidrogenado.

Referencia: Vernon J.R., IND.ENG.CHEM., (1953), 45=5, p
1117,
Tipo de hule: Butadieno-estireno (72/28): preparado a 5 °C.

Caracteristicas del producto:

En general, en relacion con el polietileno, las propiedades de
resistencia al esfuerzo, al hinchamiento y al czono mejoraron al
incrementar el grado de hidrogenacion: mas susceptibles a 1la
vulcanizacion; mas resistentes al impacto y al flexionamiento (a -
75°C); tienen plasticidad alta a bajas temperaturas; y poca ¢ nula
degradacion (indicada por un cambio leve en la viscosidad)

Tesperatura = 150°'C , 230°'C y 260°C.
Presion = 500 lb/in2

Catalizador = Niguel-kieselguhr(reducido)
Solvente = Metilciclohexano

Tiermpo de Reaccion = 8 Horas

Aditivos = --

—

os resultados indican gue la hidrogenacidén fue mas

2 Taycores tenmpeoraturas.
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Referencia: Yakubchik A.I., RUBBER CHEM. TECH., 1962, 35,
pl1063

Tipo de hule: Cis-1,4~Poliisopreno

Caracteristicas del producto:

Aumentd la Tg, de =-74'C a =69°C; disminuyc el indice de
refraccion, de 1.5218 a 1.43832, mostrando una variacidn lineal con
respecto a 1la insaturacicén: el grade de hidrogenacién aunento
confornme se incremento la temperatura, la cantidad de catalizador
y/0 el tiempo de reaccion: no se encontraron grupos trans-1,4% lo
que indica gue la hidrogenacion no fue acompafada por isomerizacion
cis-trans.

Condiciones de operacion:
Tenperatura = §0-1340 ‘C
Presion = £0~100 atadsferas.
Catalizador = Nigquel-kieselguhy
Solvente = Decalin
Tienpo de Reaccion = 150 min,
Aditives: -
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HIDROGENACION
Referencia:

Tipo de hule:

caracteristica

HETEROGENEA CON METAL SOPCORTADO.

Patente U.S5. §,4552,951

Cpolineros de Llogue de acrilonitriilo,
estireno, isopreno, butadieno. También reduce
dcidos carboxilices y ésteres.

del p:oducto'

Aumentd su resistencia a la intermperie, resistencia al ozono,
estabilidad térmica y resistencia al frio.

condiciones de

Referancia:

Tipo de hule:

Caracteristica

Condiciones de

operacién;

Catalizader: El soporte 4 silica de area
superficial especifica de 400m°/g y volumen de poro
de 1.0ml/g, con un diametre de poro promedio de
100A, fue impreganado con una solucién alcoheolica
de PdCl, y puesto en contacto con formalin-HaOH. El
catalizader tenia 1% en peso de paladio depositado.
Se agrega 0.45g/100g de polimera.

Solvente: acetona.

Hule: 9g de copeolimero acrilonitrilos/butadieno
Presion 50kg,

Temsperatura: £2°C

Tiempo de reaccion Shrs,

patente U. S. 4,623,767

Copolimeros de dieno/aromatico como el
butadienc/estirenc.

del producto:
llc se especificaron.

operacidn:

Catajizador: 1G60g de silica con drea superficial de
160n°/qg fue impregnada con una solucidén de 49.6g de
Hi(HO);  6H,0 en 600ml de metanol. Posteriormente se
redujo el estado de oxidacion del niquel.

El catalizador se dispone en un lecho fijo. E1
reactor esta confomado por un tubo de acero
inoxidable ced 30 de 1" de aspesor y 26" de
longitud. El flujo de hule es ascendente.

El copulizmere butadienc/estirenc se encuentra en
una concentracisn de 12.6% en pess on cTiclohexano.
Presion: 235 kg/cm .

Temperatura: 500°C.

Flujo de hidrégeno: 3Jlt/hr.
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EIDROGENACION NO CATALITICA CON DIIMIDA.

Referencia: J: Polym. Sci. Polym. Lett. Ed.,1977,VOL 15,pp
271-27%
Tipo de hule: 1,4 PBD

caracteristicas del producto:
Producto cis-trans isorerizado con mayor
concentracion en trans.

Ccondiciones de operacidn:
Temperatura: proxima a la de ebullicidn del o-
Xileno
Atnmosfera de Mitrogeno.
Catalizader: Toluen sulfonil hidrazida (THS).
PP concentracidn: 0.0185M
Disclvente:r 120ml de o-¥ileno Aldrich 939% de
pureza.
Agitacioén.
2g de cis-1,4 PBD.
Tierpo de reaccidn: 2hrs.

Referancia: J: Polym. Sci. Polyn. Lett. Ed.,1973,VOL 11,pp
“27-434%
Tipo de hule: Polipentenamer (PP)

caracteristicas del producto:

Se pueden cbtener polireros hidrogenados amorfos o cristalinos
con un punto de fusion de 130°C y productos de baja densidad
dependiends del tienmpo de reaccién.

condicicnes de operaciédn:
Teoperatura 135°'C
Atmosfera de Nitrogeno.
Catalizador: Toluen sulfonil hidrazida {THS)
recristalizada con etarol y secada a vacio a 30°C
por 24 horas. En una relacidén molar de 2.0 con
respecto a PP.
PP concentracion: 0.0185M
Tisclvenke: 200rmY de p-Mileno a 80°'C
Agitacién.,



HIDROGENACION NO CATALITICA CON BORANOS.

Referencia: Rarmp.F.L.,J.0rg.Chen., 27,4368,

Tipo de hule: 1,2 ¥ 1,5 Polibutadieno.

caracteristicas del producto:
El 1,2-Pelibutadieno hidrogenado resulto
precurscr, de acuerdo al espectro infrarrejo: en

(1962) .

similar a su
canbio, el cis~

1, 4=-polibutadieno produjo un polirero cristalino similar al
polietilenc de alta densidad y peso molecular noderado.

condiciones de cperacidn:
Tenperatura = 225'C2
Presion = 140 kg/cn
Catalizador = Triisobutil borano
Solvente = Renceno
Tiempo de Reaccitn = 5 hr.
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I.- ESTUDIO DE MERCADO NACIGNAL DE CONSUMO.

Los hules sintetices hidrogenadecs, principalmente el SBR,
tienen aplicacion en la industria de les aceites
lubricantes, fabricacion de llantas, suelas de calzado, mangueras,
tapiceria autopotriz, aditives ete. Zn la industria de los aceites
lubricantes, estces hules hidrogenados se exmplean como aditives para
nejorar propiedades tales como: disminucién de la wvolatilidad,
aumentc en la resistencia al corte, incremento en el indice de
vigcosidad e incremento a la resistencia a la degradacién termica
y oxidativa.

En este trabajo se considerd a la industria de los aceites
lubricantes como el mercado que se desea cubrir, ¥y con esa prenisa
se fijo la capacidad de la planta.

Se puestra en seguida el perfil de =mercado de los aceites

lubricantes:

PERFIL DEL MERCADO A 1988
Fuente de informacién: Anuario estadistico de la industria

quinmica mewxicana en 1925. 1os datos que conforman el perfii del
rercads de 1928 estdn basados en aportaciones de:

- SECOFI

- ANI

— FABRICANTES DE LUBRICANTES Y GRASAS:
Aditives y lubricantes especiales s.2. de c.v.
Comercial EZuzkadl s.a. (veedol)
Comercial importadora s.a. (GQuaker state)
Comercial Reshiran s.a. (Reshfrans)
Compania general! de lubricantes s.a. ({(Sssc}
Especialicdades en lubricantes finos (elf)
Ingenieria Salas s.a.
Kltker lubr cation s.a. de ¢.v,
Llantas % wehicules s.a. (Valvoline)
Lubrizex s.a. de c.v. {ghell

Mextra s.a
Mobil oil de Méxi
Productos del pe
Texaco mexicana
-FABRICANTES DE ADIT
Aditivos mexicanos s.a.
Ciba-Geigy =exicana s.2. de ¢.v.
Ind. Lubrizel s.a.
o c.v. {2550}
-3 "




TABLA VIII. PERFIL DEL MERCADO 1988

Alo 1983 1984 1985 1986 1987 1988
- Produccion:
551,243 485,119 363,414 442,514 562,254 603,192
Inportacisén:
10,854 22,070 20,247 18,773 8,561 12,502
Exportacidn:

Consumo aparenta:
562,097 507,189 483,661 461,287 570,815 615,894
Incremento cons. ap. (%):

0.3 10.7 .6 4.6 1.8 7.8
Capacidad Instalada:
n.d. n.d. n.d. n.d. n.d. n.d.

Los datos en =nb.

* no se incluyen grasas.
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La extrapolacion del perfil de mercado permite estimar
para 19%0-1991 la demanda se elevara por scbre 635,000 =3 de ace

lubricante.

que
ite

De acuerdo a formulacicnes revisadas en otras patentes (Tabla
IX), el porcentaje de hule hidrogenado gue se 2nplea como aditivo
en la formulacion de los aceites es:

TABLA IX. % DE HULE HIDROGENADO EN UNA FORMULACION

LUBRICANTE.

PATENTE $ EN VOL. DE HULE
HIDROGENADO

us 3,554,811 3.1-2.8

Us 3,772,196 3.0

Us 4,023,383 3.3-4.2

TS 4,036,910 2.3

TS 4,145,288 2.2

[



Para determinar la cantidad de hule sintetico hidrogenadeo gue
se debera producir para satisfacer el mercado, se considerc el
pronedic de hule hidrogenado en tales formulaciones, es decir, 3%
corrasponderia a hule hidrogenadsn.

De acuerdo con lo antericr, el perfil del nercado de hules
hidrogenados en la industria de los aceites lubricantes guedaria
conmo sigue:

TABLA X. PERFIL DEL MERCADCQ DE HULE HIDROGENADO.

afio. 1983 1984 1955 1386 1587 1988
COXSUMO APARENTE {n']:
16.96 15.21 11,52 13.83 17.13 18.48
GRAFICO #2
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La extrapolacidn de los datss antericres permite supener gue
para 1990-1991 la demanda del polimero hidrogenado superard a los
19,500 rmetros cubicos.

II.- DETERMIKACION DEL TAMANO DE PLANTA.

bricantes y
as patentes
hidrogenade

Despues del analisis del mercado d2 los aceizes lu
acuerdc a las foroulaciones rewvisadas en 1
cnibles, tenemcs que la demanda apreximada de hul
c 19.:“0 matros cubices,

o

Se opto peor £i3
en 5,000 ton/afic es
denanda del hule
lubricantes, pensan
por ios reguerizien

k4
1]
9]
o
"
PR
i*h
13
H
w
0
b
s}
o

b

1 22% ge la
os aceites
icén marcada

de 0.95 gue resulza de
‘n- dxas car £ 4 = imiento, tenec-os:




Por dia: 5,000 Ton/afio * 1 afo /365 D * 1/0.95 = 14.42 ton/d

Por mes: 5,000 Ton/ARo * 1 Afe/l12 nmeses * 1/0.95 = $38.6 Ton/Mes
Para mantenimiento la planta cesa sus funciones por:
345-365*0,%5 = 185,25 dias ror ana.

CAPACIDAD DE LA PLARTA: 5,000 Ton/Ano
438.6 Ton/Mes
1e.32 Toen/Dia

ITI.- INGENIERIA DE PROYECTOD
3.1 Especificacicnes.

3.1.2 Maveria Prima.

1as principales =aterias primas deben ser de alta pureza
{>98%) y casi libres de agucllos contaminantes gue envenenen el
catalizador {como los Acidos de lLewis), en general, las propiedades
dependen del gradc comercial del) substratc usado. El ciclohexano ai
98t es el solvente adecuado

En principic se wutilizara el hule se2a producido via
polimerizacidn anicnica, esio es ¢on <ataliczader de n-burillitio.
£1 hule sintético que se hidrcgenara 2s el polibutadieno de wmedio
contenidec de vinilo., En el mersado nacional este hule comercial
corresponde 21 PED 233,

TABLA XI, PROPIEDADES DEL PBD.@
Propiadades:
Configuracion: ¥adio contenids de ois.
Color: Transparentea.
Viscosidad 100°C: 32

Contenids de
hidrocarkburs:
Tolerancia al

aceaite:

Densidad relaziva:r
Inaice dg refraccion:
Ragistencia 2 1a
abrasien:

Ragistencia a baja .
tezperatura Ixcelente. : SRR
Resistencia a la

flexzon. Excalente.




b) CICLOHEXANO.

Las especificaciones para el ciclohexano que se empleard en
el proceso son las siguientes.

TABLA XII. PROPIEDADES DEL CICLOHEXANO.®

PROPIEDAD ESPECIFICACIOHES
Tipica Minima Maxima

Contenide de ciclchexano

% peso 48.6 98.5 -

$ mol 98.9
Contenide de azufre (ppm) 1 - 5
Benceno nas tolueno (ppn) 25 - 100
Densidad relativa 60¢/60*F 0.7821 Q777 0.787
Punte de congelaniente (3C) 3.7 - -
Coler Saybolt +30 +30 -
Materia no voldtil (g/100 mi) 0.0005 - 0.001

©) HIDROGENO.

Gas incolore, libre de H,5 y CO,

Se adquiere a una presion de 10 atm. Para fines de alnacenaniento
se presiona 1o suficiente para mantenerle licuado. Gas inflamable
etiqueta voja. Etiguetas (ICC y CG Para su transporte en canidn
cisterna, solo con perniso especial, no se acepta en autobuses).

3.1.2 Serviciecs auxiliares.

Caracteristicas de los servicios auxiliares son:

ay ENERGIA ELECTRICA.
Fuente de surinistre: ¢. F. E,
Tension: 240 Volts, Trifasico 60 Hz.
Ho. de conductores: 3
Consumo en el proceso:; la literatura reporta 530 RWH/Ton
de hule producido.t!

b) VAPOR.
Generade en la <aldera de la planta.
Consuma en el preceso: La literatura reporta 5.% Ton,/Ton
de hule producido.

<) AGUA DE ENFRIAMIENTD.
Caracteristica: Agua desxzineralizada en un sistema
recirculante cerrado.



3.1.3 Producto terminado.

Se produce un polimeroc hidrogenado para usarse conmo mejorador
de las propiedades de 10s aceites lubricantes. Las especificaciones
‘del hule sintético hidrogenado son las siguientes:

TABLA XII. PROPIEDADES DEL HULE HIDROGENADO (HPBj.Y?

% DE S50S5a, Max 0.20

% DE INSATURACION 2.00

% DE VOLATILES 1.0
VISCOSIDAD INTRINSECA

2% c5t A 100°C 11.8-13.0
PERDIDA DE ESFUERZO

CORTANTE ©St A 100°C 0.26
ESTABILIDAD EN

SoLucton: No gelifica ni precipita.
PUNTO DE VERTIDO ‘C -35
DENSIDAD ¢.20

£l aditivo producide (hule hidrogenado) deberd tener dos
inportantes propiedades, estas scn: Estabilidad al corte vy
estabilidad teérmica.

Estabilidad al corte. La estabilidad al corte de un aceite
lubricante para maguinas de combustiisn interna, es la propiedad que
poseen los lubricantes de mantener una viscosidad caracteristica
sin gque esta se wvea alterada por el novizmiento mecdnice de los
ceomponentes de la maguina gue lubrica dicho aceite. El indice de
estabilidad al czrte (851 muestra valores de 5 a 7, mucho mejores
comparados con 10s de 12 para lcs vaiores TmAS cercancs ¢e pelineres
estables al corte y siendes 25 0 mas 1los de la mayoria de los
estabilizadores. Esta propiedad pernite fcrmular aceites gue
permanezcan en dgrado despues de uso extenso. Tambien per ice
fermular aceites de baja viscosidad para esperar 3.5 cP cono nminino
a altas temperaturas.

Estabilidad <térnica. la estabilidad térmica del polirero
hidrcgenado preoducido, debera ser tal gue le pernite usarse en
aceites diesel donde se tienen nuy pocos polimeros resistentes a
les =oedics a alta texperatura. Este polimero ademas debera
contribuir poco a la formacion de depositcs de carbdn, asi se
requeriradn menos cantidad ge ad wcs detergentes en la fermulacion
de dicho aceite.

3.2 Elaboracion de diagramas.

3.2.1 Diagrarma de blogues.
En el diagrama de blogues (diag. 1) se amuestran las
principales etapas invelucradas =i &)l proceso de hidrogenacidn de
hule sintético.



3.2.2 Diagrama de flujo.

En el diagrama de flujo {(diag. 2) se muestran las corrientes
de materiales y equipos principales necesarios para efectuar una
hidregenacicn de hule sintético por mnediec de una catalisis
heterogénea ccn catalizader de niquei/kieselgur.

DESCRIPCION DEL PROCESO.

Almacenamiento de reactives. Los reactives se almacenan en
recipientes horizontales cerrados, con sello de nitrogeno, a
temperatura ambienzal (20°C) y a presion atmosferica (760mm Hg),
excepto el tangue de hidrogenc gue estda a presion elevada para
mantenerlo licuado. Antes de conducir el hidregeno al reactor este
se comprime hasta la presicn de reaccion (20 kg, cm?) por nedio de
un conpresor. Antes de adicionar el hule al reactor este se
disuelve en ciclchexano hasta una concentracién de aprexinadanente
§% en peso de hule en ciclohexano. posteriormente la neczcla de hule
y solvente se calientan hasta la temperatura de reaccion en un
precalentador de carga.

Hidrogenacidn. La hidrogenacion de hule sintético se lleva a cabo
por nedio de catalisis hetercgenea con catalizador de nigquel
soportade en kieselgur, en una operacién btatch. En primer término
se carga al reactor la sclucion al 8% de hule en ciclohexano, se
adiciona el catalizador gue consiste en niguel en una cantidad de
0.01 mol de catalizader ; wneol de insaturacicn. Finalment
y se presicna el reactor con hidrogeno hasta 35 g/cm
ajus;a la temperatura a aproxinadamente «00°'%, Despuéds de la
reaccion el catalizador es removido por filtracion.

Concentracion de hule. El hule va hidrogenado es enviado, con 1la
mista presién del reactor, a un tanque de flasheo, en donde se
avapora ciclohexano hasca dejar una solucisdry de hule
hidrogenade/ciclohexano en una relacion de 6.5. El ciclchexano
evaperado es recircuiade al proceso. Les volurenes de los productos
de wvarias cargas del reactcr se envian a un mezclador (blend), a
par;1r del cual las s'gu1en es cperacicnes (c~acu1acxon filtracion
sacado) se vuelwven ntinuas. E e@sta etapa se agregan
es'abxlxgadc—as come ant oxidan:cs y 2anticzonantes.

¥

Filtraeidén., £l hule acumulade en el meczclador {blend), es coagulado
rediante la previa adicion de agentes ccagulantes, y posteriornente
es filtrado con el fin de eliminar residuos cataliticos.

Destilaeidén por arrastre de vaper. In esta etapa, la solucion de
hule hidrogenado en ciclchexane, se pcne en ccentacto vapor de agua
con el fin de remover el cicliohexano, produciendo una separacion de
cizlshevano humedo {saturado) y una dispersicén de hule en agua con
unz concentracidn de 7% ce nule Lidrocgeonadeo.

Purificacion de solvente. El clvente ciclohexane antes de
recircularse al proceso es purificado, esto con el fin de reducir
su humedad hasta limites teolerables. Pues como se sabe la humedad
es un veneno para el Zartzlizador. stz cperacion se lleva a cako en
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DIAG.#3 MIAGSAMA DE DISTRIBUCION DE EQUIFO (PLOT PLAN)
1.5 m SOPRTERIA
som
2= . Fa-1
CLARTO
SOPORTERIA e apErsOR 1.5 Faoe
MPRFS0B 1 -
O 2.5m
s Fa-d pe-t DA-2
Lsm s
- g 1.5m
1t T Y| ¢
R
s 2.5m
2.5
8 H c-2
3 1.%n e
e a A
O O 1 a—)
Lta 155 1.5 s
rz O L Lsa
Fa-i
1.5m EA-%
EAd @ D
fae 3o
DA-1
o Lo '
.
1.5m s £ Loom 1059
D SOPORTERIA 2.5

P

mremmeanG

P
FLMATER

Fa-10



AREA TOTAL: n 5
© 100 % 150 @7 = 13,500 =7 DIAGRAMA $4

NIAGRAMA PE PLANTAL

. BGBEGA SR : . EM3ALADD SERVICIOS

32 X338 o 23 x 35 25 x 3%
total: 84 x 50 . .

ZONA DE CARCA Y DESCARGA . 7‘ ; . 2ONA DE PRODUCCTION

50 = 70 ) 507 Qe
ZCNA WERDE LABORATIRIO
L0 ox% 15 20 x 18

ATIVOS

E3TACICHAMIENTD

(X BEN




una columna de destilacioén. Debido a la dificultad de la operacion
y a la gran carga de ciclohexans gque maneja la columna, esta es lo
gue se denozmina una operacion "cuallo de botella" porgque de ella
depende en mayor medida la rapidez y flexibilidad del proceso.

Secado. La elininacion de agua de la suspensidn acuosa se consigue
en varias etapas. En primer térnino, a la salida de la destilacien
por arrastre de vapor, la suspensicn se acunula en un tangue.
Después pasa a un exprizmidor en el cuazl la concentracidn de hule
hidrogenado aumenta hasta el 89%. En seguida la suspension pasa a
una unidad de secazfo cen vapor, en ella el contenido de hunedad se
reduce hasta el 1i. Posteriormente el rmaterial se hace circular en
un secador de aire, para ir el contenids de humedad hasta el
0.5% que es la huredad residual del producto.

Embalade., Finalmente el producto se pesa, se comprime y se embala
para su alzacenamiento en bkodega.
4.2.3 Diagrama de planta.

El diagrama de planta {diag. 4) muestra la distribucidn de
edificaciones en un lote de 15 590 r!. En el se incluven areas
para:

-Edificios adn

-2Zcna de pre

-Bodega (2,625 n).

~Zona de servicios (8§75 nﬂ.
-Laboratoric (300 »f}.

-Zona verde.
~Estaciconanmiente

3,000 =% .

W

20
20
o~

La distribuciceén de eguipo en la zona de preduccion, se muestra
en el diagrara de localizacicn general de eguipo (plot plan){diag.
a3

Lag dimensiones de la bodega se determinarcn de acuerdo a las
siguientes consideraciones: (i) El espacio destinade a la boidega
depe almacenar tanto al PBD como ai HPB.

(ii) El espacio para alracenar al PBD se determing de acuerdo a:
El PBD se adquiere como un cubo de $0*40*40 de material seco. Por
io tanto su volumen es V=0.64 =%, como se ha diche, la densidad del
PBD es 0.896 Ton/u’, por lo tantc el pesd del cube es de 57.34Kg.
Para almacenar un nmes de materia prioa reguerida (438.6 Ton), son
necesarios 7,649 cubcs ¢ paguetes, estos se dispcnen en pilas de
.0z de large por 1.6z de ancho y 2.40m de altura, por lo que cada
pxla comprende 240 paguetes (13,7£1Kg), para almacenar les 7,639
cubos se reguieren 32 pilas. Cada pila deke estar separada de la
siguiente pila por una distancla :minilta Qe 2.U% 1as s pilas se
dispondran en Nileras de 8 v de 4 pilas. las dinensicnes de 1la
bodege para el FBD soOn:
=83*(1.6+2)+2 =30.82 Large
Y=4*(4+2)+2 =26.0n Ancho.
Considerandc un espacio adicional para el manejo de materiales, se
ha determinado gue el espacio reguerido para la seccion de

]



almacenaniento de PBD tiene las dimensiones: 26+35n

ii) El espacic para almacenar HPB se detaernine de manera similar.
En este caso se almacenan paguetes de 40*30%30 gue debido a la
densidad del HPB (0.9) tienen un rpeso de 57.6Kg, se necesita
almacenar 7,615 enpagues, Con pilas similares a las anteriores, es
decir de 5.0%1.67*2 que almacenan 13.B8ton, se reguieren 32 pilas.
Cada pila debe estar separada de 1l1la siguiente pila por una
distancia minima de 2.0p las 32 pilas sz dispondran en hileras de
8 y de 4 pilas. Las dipensiones de la bodega para el HPB son:
X=B*(1l.6+2)+2 =30.5a Largo
Y=&*(4+2}+2 =26.0m Ancho.
Lo gue c¢onsiderande una arca sinilar para manejo de naterial,
resulta en una drea de 35+*24m.

1i1i)Se adiciens un espacic para la instalaciden de la zona de

prensado v exnbalado, este espacic se determind que ten%a 35+23m. EL
area total de la bodega es de 35+(26-25+23) = 2,625 m°,

3.3 Elakoragion de balance de wmateria,

Balances de materia en el reactor.
Capacidad: £,000 Ton/Afio = 438.6 Ton/Mes = 11.42 Ton/Dia de
hule seco.
La capacidad volumétrica de la planta considerande que la
densidad del producto terminade es da 0.9 ton/mi.es:
Capacidad=s 16.022 n'/dia de PBD.

El PBD original debe disolverse en ciclohexans hasta un
contenide de hule del 3% (es decir, una relacion soiventa hule
11.5:1). La nasa del ciclohexano en la solucidén de carga al reactor
por dia es:

Masa de ciclchexano de carg
Volumen de ciclohexarc de <

=1

a Ton
arga

-

42%*0.92/0.068 = 165.83

165.83/0.7821 = 212 m3

En consecuencia el volunen gue se agregaria de ciclchexano es:

212 =* de solvente ror dia.

La masa de hule mas ciclohexans gue se carga al reactor es:
14.42/0.0% = 180.25 Tcon/Dia (hule - ciclohexano).

La densidad de la solucicn al 3% de hule en ciclchexano es de:
G.83 tonsn’, su volumen es:

Volumen de la merzcla reactiva = 180.25,/0.533 = 217.2 n’

Volumen de carga 217.2 ='.

los wvolunenes comerciales de 1los reactores son: 30,000,
%0,000,45,000 litros, esics no se llenan hasta el 100% de su
capacidad, usualments se llenan hasta el 20% de su volumen.

Si se epplcearan reactores de 30,000 lt se necesitarian:

217.2 W/ 3¢ S 0.8 = 9 reactires

Si se enplearan reactores de 40,000 1t se necesita

217.2 '/ 30 = 4 0.8 = 7 zeactores

Si se epplearan reactorss de 45,000 lt se necesitarian:

237.2 »¥7 35 =¥/ 0.8 = 6 reactores

"o
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Por consiquiente necesitanos 6 rectores.

Tomando en cuenta gue el t: empo de reacciontdietnas
Tiempo de C3rga....... Q120"
Tiecps de reaccich....
Tiezpo de dascarga.....
Tiempo tatal cperacion.

conprende:

Padenos considerar la opcicn de operar con dos reactores en
paralelc, de 45,000 l%s. cada uno, aperando 3 veces al dia caen un
tiempo de operacion de 6.5 horas.

Cargar al dia lcs reactorses con 2

217.2 25/( 45 B ¢ 3} = 9.80
B

b= 1)
cargar el reactor al 30.4% de su capacidad.

T

ot significa:

i
%

El volumen

de hule y de ciclepexans en el reactor es:
217.2 =5 / 6 36.2 ¥ por reagtor.
E) velumen de hule ¥ de <iclohexane en el reactor es:
36.2 w1 ¢ 2 = 32.4 = par turno.

El volumen
72.4 8% % 3

[°8
o

ciclchexano en el reactor es:
dia.

[}

£1 resto del voluren del re ¢1p1eﬁ-e se cenmpleta con h;drégeno.
Vvolumen de hidragans en el reactor = 45 - 36.2 = 8.8
Volumen £e hidrogans por turno = 90 -

7
Velumen fe hidrsgeno por dia = 270 - 21

Estos son las cargas de hidrogeno en el reactor por turnd y
por dia, la masa se determina rpovr nedio de la ecuacidn de estado de
van der Waals, a l=s CCWMXCLO“QS de reahcxon es decir T=200°C =
73K y P= 33 kg,

(P ~ an®y £
donde:a=0.2444
b=0.02681

La solucisén para la expresion anterior se alcanza cuando:

n= 7,500 g-moi ¢ Hidrogeno.

w = 7,500 g-mol /7 2 g-polsg = 12,000 @ = 15 kg a 24 atm y
2Q6°C
Este es el hidrogeno necesaric para completar el volumen del
reacter.

La cantidad de hidrigeno calculada, soie sirve para presionar
el reacter por lo gue este hidrégenc es recirculable, se expleant
i5 * 2 = 30 kg de Hidrogeno per turno y por dia puests gue se
recircula. Adezas, 3¢ febe sunm ;ﬂls::ar hidrogeno para reducir los
dobies enlaces presentes en ol polizmero. considerando que el
polimers es polibutadienc, les woles de insaturacion
rno

15.42Ton/Dia = 4.806 aun/T = 2.403 ton de hule/reactor

11



La unidad monomérica tiene un peso wolecular de 54 g/g-mol con
un selo enlace carbond carbono. Por lo tanto se tiepen:
2.403 ton * (1/5% g-mol/g) * (lEég/ten)= 44,500 mol de dobles
enlaces. los dobles enlaces gue deben saturarse dan  un
requeriniente dé¢ S9Kg de hidrogeps a T=200'C y P=35 kg/cn® por
reactor.

Hidroégena de reaccion por reactor: 8% kg
Hidrogeno de reacciodn por turno: 175 kg
Hidrégeno de reaccién por dia: 534 kg

RESUMER DEL BALANCE DE MATERIA EN EL REACTOR.

Capacidad de la planta: 5,000 tonsafio de producto terninado.
Factor de servicio: 0.95 (Paros unicamente por nmantenimiento)
Capacidad netas= 14.42 tonsdia de hule hidrogenado seco.

= 16.022 n%/dia de hule hidrogenado seco
{Dens=0.5}
Relacidén solvente-hule en la mezcla reactiva: 11.5:1%
Concentracidn de hule en al mezcla reactiva: 8% wt.
volumen de solvente requerido por dia= 102 wi/dia.
Masa tetal de la mezgla reactiva = 180,25 Ton /dia.
Volumen aparente de la nezcla reactiva = 217.2 nm'/dia
{Dens—2.83),
No. de reactores:(considerande un reactor estandar tawmafie
industrial de 45,000 1lts y una operacion al £9% de la
capacidad instalada).
Tenemos:

Ho. de Reactores=217.2/4/0.8 = §

Analisis de 1 reactor.

F
H flujo de hule en ciclohexano
[ F= 36.2 /20 min.=1.81 mi/min
H=Flujo de hidrogeno:
R REACTCR carga de H, = 15.0 X3 H,.

Consumo de H,= 89.0 Kg H,.

R=Flujo de H, de descarga.

P e R=15 Kg H, a T=200'C y P=34 atm.
Praducto “disuelts en ciclohexano
6.2 m¥/20 min.

=1.81 m¥/min

Cantidad de huvle a hidrogenar en un reactor= 2.403 <on
- hule/carga

Relacién solvente-hule., 11.35:1

Temperatura de cparac

Presidn de operacidns24 atn.
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RESUMEN DEL BALANCE DE MATERIA.

CAPACIDAD: 5 000.0 Ten/Aafo
438.6 Ton/Mes
14.5 Ton/Dia

COMPOSICION: RELACION SOLVENTE MONOMERO DE CARGA = 11.5
VOLUMEN DE PROD. 217.2 Ton/Dia
DIARIO: Para cubrir 1la capacidad deseada se

emplearan dos reactocres de 45,000 1t,
realizando tres turnos diarios.

VOL. DEL REACTOR: 45,000.¢ LT
VOL. DE REACTIVOS:

POR REACTOR: 36,200.0 LT
VOoL. POR TURNQ: 72,400.0 Lt
VOL. POR DIA: 217,200.0 Lt

CONDICIONES DE
OPERACION: Catalizador: Niquel/kieselgur.
T=200"C
P=32 atn
Tienpo de reaccion: 5.5 hr
Tierpo de operacidn: 6.16 hr

VOL. HIDROGENO
DE PRESURIZACION

EN EL REACTOR: 8,800.0 Lt (7,500 g-mol}(15.0 kq)
POR TURNO: 17,600 Lz (15,000 g-mol) (20.0 kg)
DIARIO: 17,600 Lz ({15,000 g-mol)(30.0 kg)

HIDROGEKO CONSUMIDO

POR REACCION: 44.5% kKmol (89.0 kg) en un reacter
HIDROGENO CONSUMIDO

POR TURNO? 89.0 kmol (178.0 %kq)
HIDROGENO CONSUMIDO

POR DIA: 267.0 ¥mol (534.0 kg
HIDROGEKO REQUERIDO

POR REACTOR: 104.0 g per 5.5 horas
HIDROGENO REQUERIDO

POR TURNO: 208.0 kg por 5.5 horas
EIDROGENC REQUERIDO

POR DIA: £64.0 Rg por 5.5 horas
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VOLUMENES DE 1OS RECIPIENTES

REACTORES.
DC-1, DC-2 Reactores.
Las reactores operaran en paralelo,serdn recipientes
cilindricos de aproximadamente las siguientes dimensiones.
H= 6.1 n

3.in Volumen = 45.0 .
Seran colecados en posicién vertical,

TANQUES.
FA-1: Tangue de almacenamiento de hidrogeno licuado.
El tangue debera contener el hidrcqena consurnido (Se consunen
178 Kg de H, por turno] mas el nidrégene necesario para presurxzar
el reactor (Se presurizan ambss *eaccares con 30 Kg de K}, é&ste
dltimo puede recupararse antes de vaciayr el reactor.
Consxderando un inventario diario de hidrogenc,tenermos:
ig ....834.0 kg
- 30.9 Kg
El inventarioc diaric es de :564.0 Kg de Hidrdgenc.
El inventario por mes es de:17,155 Kg.

FA-2: Tangue de almacenamiente de solvente.

El volumen cde ciclohexano requerido por dia es 212 nd, este
volumen no se nultiplica por 30 dias en wvirtud de que el
ciclohexano ne es un reactivo, sino solvente del PBD, por lo tanto
se considera ne»esa'io un tangue con capacidac de 212 m° de nivel
nor‘al al 80% de volu , S& necesita entcnces un recipiente de 265
o' con las siguientes d ensiones:

H= 1li.1 w

D= 5.5 n Veolumens= 265 m

3

FA-3: Tangue de pre“=:=czon de la
£n este recipiente se dara a la

zcla reactiva.

cla reactiva ia relacion
solvente-hule necesaria gue es una concentracién de nhule al s8% por
lo que el veolumen de dicho tangue =5 el misnmo gque la capacidad del
reaccion por turno, es decir 72.4 n’. Considerande e! nivel normal
ceme el 80% del volumen total entences el tangue tendrad un volumen

de vu.5, =° 2l Tmngue tendra las siguientes dimensiones:
H= 7.7 »
D= 3.8 m Volurmen= 20.5

TA-4 y FA-5: Recipientes de Flasheo.
Estos recipientes tienen cormo finalidad eliminar parte del
ciclehexano gqus lleva la solucion efluente de los reactores, estos

recipjentes se colocaran n posicion vertical teniendo una
capacidad igual a la de los reactores.

= &.1 =

D=13.1=x Vo= 35 R



FAa-6: Tanque acunulador del pruducuo en scolucion (blend}.

Este tangue alwmacenara el inventarie de 1 dia de producteo
terminade , es decir 16.022 n® de hule hidrogenado seco disuelto
con ciclohexano en una relacion solvente-hule: 6.5:1.0 {debido al
ciclohexane eliminado 2n el tflash). Peor lo tanteo el wvolumen del
tanque debera ser de 120.165 =° (minimo). Llo cual nos permite
tener un inventario de solucion de hule hidrogenado suficiente
para permitir tener una operacion continua a partir de esta
etapa.El nivel normal del recipiente se estimarid para un B0% del
volumen total del recipiente. Volumen total 150 =%

Un tangue con las siguientes dimensiones:
H= 9.1 n
D= 4.6 & volumen= 150.0 =°

FA~g8: Tanque separador lig-lig con mampara.
Este tangue tiene como finalidad separar agua de ciclohexano,

aprovechando su inmiscibilidad y sus diferentes densidades.
Como datos tenemss 1
D=Fluijo de ciclohexano. = 4.339 =/ hr.

COLUMNAS DE DESTILACION Y SECADCRES.

DA=-1: Columna de destilacicn por arrastre de vapor.

Esta columna tiene como objetivo eliminar el ciclohexano y
proporcionar una selucicon acuosa del hule hidrogenado.

Los datos conccidos para la especificacion de la columna son:
F=flujc de hule en ciclichexXano......s......5.0068 = /hr.

VAPOT i it i e a sessse.+.21.58

hule en ua.. senesa22.2

hule en clicigheXans.. se.es13.33%

hule en el vapoer..... ceeane 0.0%
=Conc.de hule &n 2932, ..ve000n senees  7.0% volumen.

COAGULADOR, TANQUE DE MIGAJON Y FILTROS.
El coagulador Fa-7 y filtro F-3 deben tener una capacidad de

manejo de 120.165 /24 = 5 =’/hr.

El tangue de ;migajon FA-11 recibe al hule dispersoc en agua ceon
una concentracion de 7% en hule, es decir, recibe:
14,47 * (1 + 0.93,/0.07) = 205 teon de hule mds agua en 24 horas.
Deben circular por el tanguc .52 ronetadas de migajon por hora.

En el expr
11%, Se eliminan
14.42 « (0.83/0.07 - 11/0.8%) = 169.8 ton de adua en 24 hr,

la suspensicn que akandona al ewprinidor S-! tiene :
14.42 * (1 - 0.,11,°0.89)
Resumen: £l exprizmidor §
ﬂ7i g2 agua, elmlzna

se reduce @) contenido de agua hasta un

ton 42 hule / 24 h' = 0.68 ton/hr.

e 8.53 ton hr aa una suspensidn con
@ agua,hr y efliuyen 0.68 ton/hr de
¥ 42 agua.




En el secador con vapor, s$e reduce la cantidad de agua hasta
1%. efluyen:

14.42 * () + 0.0 s0.99} = 14.56 ton totales (hule mas agua)

en 24 hr.
= 0.6 ton/hyr

Se elimina:

14.42 * (0.11/0.89 - 0.01/0.9%) = 1.63 taon de aqua/24 hr =
0.068 ton/hr.

Resumen: E1 secador con vapor 5~2 recihe 0.68 ton/h de hule
con agua con una humedad del 11%f , elinina 0.068 ton/hr de agua y
aefliuyen 0.61 ton/hr de hule con una hupedad del 1%.

En el secador con aire 3-3 se reduce el contenido de hunedad
de 1% hasta 0.5%. Efluyen:

14.42 * (1 - 5.005/0.995) = 14.49 <on de hule himedo/ hr = 0.6
ton/hr.

Se elinmina:

14.42 * (1/99 - 0.5/95.53) = 0.0732 ton de agua en 24 horas.

= 3.04 -3 ton/hr

Resumen: El secador con aire 5-3, recibe 0.51 ton de hule con
una huredad del 1% , elimina 3.04 €~3 tons/hr de agua y efluyen 0.6
ton de hule con una humedad residual del 0.5%.

3.4 SISTEMAS DE MANEJO Y TRANSPORIE

Se emplearan bandas transportadoras entre los secadores §-2,
S$~3, la prensa P-l y la zona de exbkalado.

TABLA XIXII. BANDAS TRANSPORTADORAS. :
. FLUTO DE MATERIAL

IDENT. ERTRE EZQUIPQS: LONG
B-1 $-2 A 5-~3 4 .. 0.60 Ton/hx.
B-2 5-3 A& P~} i n. 0.60 Ton/hr.
B~-3 P-1 A Zona de 7 . G.60 Ton/hr.
enbalado.

3.5 ESPECIFICACION DE OBRA CIVIL.

De acuerdo con el diagrara de planta estimaré las dimensiones
de barda, loza de concreto, techunhres, soporteria. ate.

A) BODESA EMRBRALADO.
Area: 35 nm
Bardasy (2+%85 « 2+35) = 4 5 = 900 m
Techumbre: €535 = 2,178 =*

Y
&5«

B8) EDIFICICS ADMINISTRATIVOS.
Area: 20%30 Dos pisos.
Bardas: 2 * (20%*2 - S0%7) ¥ 3.5 = 980 n’
Loza: 2#20%50 = 2,000
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C) LABORATORIO.
Area: 20+15

Bardas: (20%2 ~ 15%2) » 3.5 = 245 o
Loza: 20+15 = 300 =~
D} ZONA PAVIMIENTADA (Para estacionamiento y zona de carga

y descarga de materia prima y producto terminado).
Area: S50 * 70 = 3,500 m*
60 * 35 = 2,100 &l
20 * 50 = 1,000 ol
TOTAL = 6,600 =!
E) Z0KA PRODUCCION.
vinentada: 70 * S50 = 3,500 of
* Cuarto de control.
*1
(

[
Q%2+ 10%2) * 3.5 = 93 »’
o 2

Areas a4
Bardas: 4%4*3.5 = 56 r?
Loza: 4*4 =16

* Soporteria.

Con travesanos de 2.5 5 99 W
Con travesanos <e 1.3 wm: 23 =
Distancia entre postes: 4 n.

* Nave de secadores.
Area: 30+10
Bapdasg: {2%30 - 2+10) * 5.5 = 360 =t
Techumbre: 30+10 = 300 w?
* Contenedores de derrames.
FA-2 volumen a contener: 265
barda: (1442 -~ 12.5+2}+1.5 = 8D f
TOTAL
Bardas: 563 m?
2a: 56 =*
techurbre 300 =t
soporteria 175 m
pavipento 3,5C0 m*

Fy ZONA DE SERVICIOS.
Area: 26 * 30 R
pavizento: 1,300 =

VALLA CICLONICA.

Con el objeto de

fotal toda la planta.
150%2 + 100*2 -~ (30

r
20 + 23 + 82 = 33

"
N
-
2
1
~
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TABLA XIV. ESPECIFICACION DE OBRA CIVIL.

Bardas Loza Tech. Pavizent. Soport. Malla.
A 500 - 2,278 - - -
B 980 2,000 - - - -
c 253 308 - - - -
D - - - €,800 - -
E 594 1) 300 2,500 178 -
- - - 1,300 - -
2,719n?  2,3562°  2,575=% 11,4008 178m 330m

IV.- PERSOHAL REQUERIDO.

4.1 Mano de cbra directa

La mano de obra directa se estima de acuerde a las cperaciones
Y procesos unitarjos manifestadss en el diagrama de bloques.

Des tipos de personas rapresentan la mano de obra directa
estos pueden ser cperadores y ayudantes generales. Se distinguen en
la mayor experiencia y conocimientos en favor del operador,
avidentexzente el operador goza de mayosr sueldo.

En virtud de gue la planta trabaja

dia
durante los 365 dias por ano (el paro por cplica
descanso de turncs) se regquieren de 3 turnos para cubrir el dia y
un turno adicicnal pa cubrir 1lcs descansos de les tres Turnos

anteriores, en ccense

1cla se nacesitan cuatro turnos.

Perscnal requerido por operaciones.
A) Alzmacenaniento Ze reactives.

Para canicbras de descarga de Taterias prizas y surervision
de condicicnes de almacenaziento se necesitan un cperador y dos
ayudantes generales por Tres TUuInNcs, puestos gue lcs horarios de
recepcion de =wmaterias gprizmas s2l2 son horaries zatutino v
vespertine ¥y el tercer turno cubre la supervisidn nocturna.

Total: 1 Operadcres
6 Avudantes generales

3) Preparacion del catalizador.

Se reguiere una perscna poT TLINO Gue revise la cperacisn, asi
cono niveles, alarmas, inventarics =inizos de sustratos para la
operacién, apertura y cierre de va =anuales, asi como el
correcto funcionaniente del en la unidaé de
preparacion del cataliizador. T

ot Tadores.,

C) Disolucidn de &
=1 a3

puede reali
de las cor

—o persona2l que realira 13 preparacicdn de catalizador
esta actividad, puesto que solo reguiere el control
iciores de operacicn,

"

1o
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D) Reaccion de hidrogenacion.

Este proceso unitario es peligroso por la participacidén que en
el realiza el hidrogeno, se procurara tener al reactor equipado con
instrumentacion completa. Aun asi, se reguiere de un operador y un
ayudante general por reactor Yy por turno para garantizar 1la
asistencia necesaria al reactor. Tctal: 8 operadores

5 ayudantes generales

E} Concentracicdn de hule.

£l mnispo personal de hidrogenacién revisara también la
operacién de flash.

F) Coagulacien y filtracicn.

Para ambas operaciones se requiere de un operader y un
ayudante general por turnc. Total: + operadores.
4 ayudantes generales

G) Destilacion por arrastre.
Para esta operaci : necesarics un operador v un ayudante
general por turnc. Total: 4 cperadores.
4 ayudantes generales.

¥} Purificacidn de solvente.
Esta coperacion la realiza el mi 3
la operacion de destilacion psr arrastre de vapor.

I) Secado.

La operacisén de secado se lleva a cabs en tres eguipeos
distintos, el tipc de operacién reguiere supervisién, trabajo
activo de operadores y avudantes generales debido a que se tiene
contacto directo manual con el producto. Se necesitaran 1 operador
por turno y dos ayudantes generales por secader y por turno.

Total: 4 operadores.
24 ayudantes generales,.

J) Prensads, exbal
Se reguieren deos p
seco por turno. Total &

cén de producto terminado.
ernpaguen el hule hidrogenado

TABLA XV. MANO DE OBRA DIRECTA.

Operacicn Operador Ayud
A 3 6
8 4 a
C 0 0
o a3 Jaf

- E o o}
I3 = 4
G 4 4
H 0 0
I 4 24
J 4] 8
total 27 54
TOTRL ; 81 PERSONAS.
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4.2 Mano de obra indirecta.
ia siguiente Tabla XV nuestra el perscnal requerido:

TABLA XVI. MANO DE OBRA INDIRECTA.
*Desenpeno No.
Almacenista 1
Ayudante de almacén
Jefe de turno
Quinico
Ayudante de quinico.
Teécnico mecanico eléctrico
Ayudante de teécnice
Solo se contrata a un técnicc mecdnice electricista y un
ayudante, en virtud de gue el equipo solo falla irregularmente en
espacio de tiempo a2 menudo prolongade.

El gquipico realiza pruebas de control de calidad, de
aceptacién de embargues de materias primas y preducto terminade.

[FEERERENE)

4.3 Persgnal adrinistrativo y de ventas.

El personal administrativo reguerido es el sigquiente:

TABLA XVII. PERSONAL ADMINISTRATIVO Y DE VENTAS.

+ Desenpefo Ko.
Garente 1
Secretaria del gerente b
Superintendante 1
Contador 1
Ayudante de contador 1
Secretaria de contador 1
Policias 3
Mozo 1
Chofer 1
£l personal de ventas requerido es:
Gerente de ventas: 1
Secretaria de gerente. e

V.- ESTUDIO ECONOMICO.

En la sociedad industrial actual, un proyecto se realiza
solamente cuande 12 evaluacidn eGOﬁoulca que la fundamenta ofrece
por lo cenos el limite mininme de ganancia fijedo como norma por la
empresa. Un proyecto reJuiere de recursos econozicos para su
pDlaneaniente, perc cuandc un Droyvecto activo se alarga con el
tiezpo resulta ser D&s costosc por las horas-honmbre gue implica. Es
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necesario entonces, que los proyectos no viables sean identificados
rapidacente para evitar gue se dediguen recursos innecesarios en su
estudic. Con este critaric en mente, se hRizo un analisis econcnico
del proyecto de 1a planta productiva de hule sintetico hidrogenado.

ia inflacion es un fencmeno eccnomicc gue ha afectado 1la
marcha de las ompresas en México. Uno de sus efectos en ia
actualidad es la inposibilidad de predecir su nagnitud con un
zargen aceptable de confiabilidad.

otro de los paranetres importantes en proyectos cono el gue se
presenta agui, es el tienpo, que es el gue obliga a incluir a la
inflacion en la estizacisn econonmica. Pero, 2 efecto de no caer en
un discusion acerca de 1los prondsticos de 1la inflacidén en el
futuro, todos los datos que aparecen en 21 estudio eccnémico estan
expresados en dolares U.S.

Las siguientes son algunas de la razones gue soportan a la
determinacisn anterior:

2) Los fabricantes de pienes de capital para 12 industria guinica
sScn en su mayor:a exmpresas de capital extranijero, que basan su
politica comercial (precies de venta) en lineamientos

t

generales marcados en Estados Unidos.

by La neneda de transaccicn para los eguipos no fabricades en
Héwize es el dalar U.s.
c) lLa econcmia nacional tiepne un2 politica actual de ajuste

constante (desliramiento). en la gque se tiene como monefz de
referencia el dolar U.S.

d) E)l dolar U.S5., padece en si un proceso inflacionario, perc que
puede ser deterninado en mayer precision.

5.1.0 Plan glebal de inversion.

A.- Inversiones fijas.

El costo de capital & capital fijo, de una planta guimica es
el precio de sus instalacicones. Dicho en otras palabras, es el
precio gque deberia ser pagado si una planta de procesaniento
pudiera ser comprada.

Para la estiracion del costo de capital, el diagrama de flujo
del proceso es indispensable. Z1 precie de compra 32 los eguipes
representados en el diagrama de flujo no representa el costo de
capital de la planta de preceso. El proceso, aparte del equipe
i:::'zﬂual regquiere de tuberia, inscrumentacidén, estaciones de
servicios, sistemas Qe «llIfonariento y OLYOS CONCEPLos mds. En
seguida se estiman los precics gue compenen las inversicnes fijas.

La superficie del lote para ia construccion de la planta
es de 13,300 =f. £l costo d2) terreno en alaranca Edo. Gto. en
donde se localizara la planta s $10 U.S./ =° ($30,000 M.NH. n¥).
E1 precio total del predio es:

$155 = $13% X




A-2 Edificios y construcciones,
Conforme a lo estimado en 4.5 Especificacidén de obra
civil, se reguiere cConstruizr:

Bardas Loza Tech. Paviment. Soport. Malla.
(m) 2,719 2,356 2,575 11,400 178 330
El costo unitario por wmetro cuadrado, incluyendo materiales
est
Bardas Loza Tech. Paviment. Soport. Malla.
$3.0 517.0 $20.0 $25.0 $20.0 $4.0

TOTAL: $389.5 M.
En dolares U.S.

A-3 Maguinaria y equipo a precioc de adguisicieén.
En seguida se rnuestra la lista de equipc y su
caracteristica de disefio de acuerdo con el diagrara de proceso y el
balance de materia.

Lista de equipo.

FA=1 Tanque de almacenaniento de hidrodgeno.
FA~2 Tanque de ciclohexano.

FA-3 Disolvedor.

FA=4 Tangue de flasheo.

FA-5 Tanque de flasheo.

FA-6 Blend.

FA-7 Coagulador. F=3 ton/hr

FA-8 Tanque de reflujo de DA~1.(4.3 m'/hr)
FA~9 Tanque de reflujo de Da-2. )
FA-10 Tanqgue de wmigajon. (5.54 ton/shr)

5-1 Exprimidor.(3.54 ton/mY)

S-2 Secador con vapor.(0.68 m/hr)
S-3 Secador con aire. (0.6 ='/hr)
EA-1 Precalentador de carga al reactor. -
TA-2 Cendensador de ciclchexano. -

TA-3 Condensador de ciclohexang. -

-4 Condensador de DAa-1. -
EA-5 Condensador de Da-2. -
EA-6 Rehervidor de DA-2 -

La ecuacién de los seis decimos para los recipientes es:
S, = S, * (V,/V,)"0.86

En donde VI y $£1 es el volumen y costo del recipiente de
referencia y V2 y $2 scon el volumen y costo del recipiente gue s&
desea estirzar. Se sabe que el costo actual para un recipiente de
volumen 55@° es de $20,800 U.S. Sen estos los datos de referencia.
Los cestos para el resto de les reciplentes se nuestra a
continuacién:



Cost
FA-1
Fa-2
FA~=3

o de eguipo.
Tangue de almacenanientc de hidrogerno.
Tangue de ciclchexano.
Disolvedor.
Tangue de f
Tangue de f
Blend.
Cocagulador. F=3 ton/hr
Tangue de reflujoc de DA-1.(4.3 m=i/hr)
Tanque de reflujo de DA-2.

TOTAL: $284.000

$50,000
$53,620
$27,370
$16,000
$18,000
$37,060
$11,870
$10,730
$10,730
511,060

El costo aproxizmado del conjunto de cacbiadores de calor de
coraza es de $7§5,000 (Un carbiador de calor cuesta

$13,000) .

El &

El ¢

Precalentador de carga al reactoer.
Condensador de ciclchexano.
Condensador de ciclchexane.
Condensador de DA-1,

Condensador de DA-Z.

Rehervider de DA-2

TOTAL: 578,000 U.S.

osto t=2tal del cenjunto de sacadores es:

0540 de anbaos reaztcres es: $350,0C0

13,000
"

$100,000

El costo unitarios aprexizado de las colurmnas de destilacién es
a

$36,000.

Carb
Seca
Reac
Coxnp

El costo de ambas sera: §112,000

csto dal $270,000
—en:
piantes: $2385 M
5212 ¥
iadores $ 75 M
dores S1C0 ™
tores $330 M
reser $270 M
TOTAL: $1,294 M
Costo de instalazién.
Z1 costs de instalacien se considera comunmente el 5%
al del eguipo.
A-4 ($1,224 ¥) * 0.05 = 64.7 M
A=d= 5.7 M

autonmcviles scn  para el uso del

gerente y

del”

el



El equipo rodante necesario es:

Equipe Ceosto

1 Montacarga (2 ten) $11,000
1 Camioneta Ford $16,000
2 Autos Ford Topac $26,000

TOTAL: 53 ¥

A-6 Mobiliario y equipo de cficina.

Concepto Costo
Escritorios,sillas, sala $ 4,000
Corputadoras, magquinas de

escribir. $ 7,000
Egquipe de laboratorio. 516,000

TOTAL: 527 M

A=7 Ingenieria de detalle.
Representa el 5% del costo del equipo.
A=7 = ($1,294 M) * 0.05 = 64.7T M

A=T = E3.7 M

A-B Tecnologia.

Aun cuando el proyecto pretende desarrollar una tecnologia de
proceso independiente, cono es este caso, seria riesgosc no incluir
estos CoStosS en el estudio.in i0s Casis on Jue es necesario comprar
una tecnelogia, lcs cargos por el pago de los derechcs de uso estan
basacdos en las entradas por venta Yy pueden representar hasta un
total del 5% del costo del equipo.

A-B = ($1,29a M) * 0.05 = 65.7 M

A-3 = €5.7 X
RESUMEN:
A-1 - 155.0 ¥
A-2 - § 38%.3 M
-3 - $1,263.0 ¥
A-4 - 5 237 M
A-5 - § 53.0 ¥
A-6 - § 27.0 ¥
A7 - 8 4.7 N
A-B - $ 4.7 M
TOTAL: $ 2,112.6 ¥

B.~ Coste de organizacieon.
B-1 ZEstudios de factibilidad.
Ls aproalmedazmentc ¢l 2% de la inver=sidn total de la planta.

B-2 Censtisusien

Se paga a la
establecerse la expresa
Considerando que B-1

otaria el 2% de la inversion total al
cemo scciedad anonirma.

de la ewmpresa.

- 3-2 es el 4% de la inversion total
(A+B-C+D) entonces: B = (.04*{A-C-D]/0.56
B = 138,33, entcnges 3-1 = 3-2 = § 68.1 M



C.~- Capital de trabajo.

Se tendra en inventario la materia prima para producir un
mes. Tanbién se considera un mes de gastos de produccion.

B-6 Compra de materia prima: $ 8,855 M/Aho

C-22 Gastos de produccion: § 1,451.6 M/Afo

$ 8,855.0 M /(12%0.95) = $ 776.B M
$ 1,451.6 M /(12%0.95) = § 127.3 M

TOTAL $ 904.1r M
C =95 9%04.1 M

D.- Imprevistos.

Por definicidn es el 10% del capital ‘de trabajo mas
inversiones fijas.
D= 0.1 * (A +C)

n

o
D

* (2,112.6 + 904.1) = $ 301.7 M
Ny % -

o.
$

INVERSION TOTAL:

A § 2,112.6 M
B: S 138.3 M
c: $ 304.1 M
D: $ 301.7 M



VI.- ESTUDIO ECOROMICO.

5.1.0 Plan global de inversiocn.

Renglon de inversion.
Planta: Hidrogenadora de hules sintéticos,
Fecha: 1 de Enero de 1591

Costo (U.S.D.) %

INVERSIONES FIJAS
1l.~Terreno. S 155.0 M 4.5
2.-Edificios y construccicnes. $ 3B9.5 M 11.2
3.=-Maguinaria y equipo industrial. $1,294.0 M 37.5
4.~Costo de instalacisn. s 2.7 M 1.8
5.-Equipo rodante. $ 53.0 M 1.6
6.=-Mobiliario y egquipo de oficina. $ 27.0 M 0.8
7.-Ingenieria de detalle. S 64.7 M 1.8
8.-Tecnologia. S 64.7 M 1.8

TOTAL: $ 2,112.86 M 61.1
COSTO DE ORGANIZACION.
1.~Estudio de fdactibilidad. S 69.1 M 2.0
2.-Constitucion de la empresa. S §9.1 M 2.0

TOTAL: $ 138.3 M 4.0
CAPITAL DE TRABAJO.

TOTAL: $ 904.1 M 26.2
IMPREVISTOS

TOTAL: $ 301.7 M 8.7
INVERSION TOTAL $ 3,456.7 M 100%
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5.2.0 Costo de produccidn.

El capital fijo no es la unica inversién que un enpresario
debe realizar para hacer funcionar una plana quimica, aparte del
capital invertido en el diseno, construccion e instalacion de la
planta, se requieren de otros gastos para iniciar la produccién. El
conjunto de estaos gastos recibe el nombre de costos de manufactura
6 costos de produccion.

Los costos de produccion, si bien son particulares a cada
process industrial, conservan un lincamiento general que ha sido
investigado y discutido por muchos autores.

El total de la inversion de capital, consiste en la cantidad
de dinero que deben proporcionar los inversionistas. El capital
total se compone del capital fijo vy el capital de trabajo.

a) Capital fijo. El capital fijo & costo de capital discutido
anteriormente, es financiamiente inmovil porgue una vez gue se
ha gastado dinero en el, no puede ser convertido ripidamente
otra vez en efectivo ¢ en algun otro bien.

b) Capital de trabajo. Es el capital que se debe invertir antes
de gque un producte pueda ser vendido. Teodricamente, este
cagitzl no se ha perdido y puede ser recuperado al memento de
cerrar }a planta. Generalpmente el valor del capital ds trabajc
es aproxinadamente el valeor de los inventarios de un mes de
materias primas y de producto terminado.

Los siguientes son los aspectos que comprende los costos de
produccidén (menos A.- Ingresos totales).

B.- Costo de lo producido y vendido.
INVENTARIO INICIAL.

B-1 Materias primas.

Un mes de alwacén de nzaterias primas.

Hule sinteético: 14.42 Ton/Dia = 438.6 Ton/Mes

Hidrégenso: 564Kg/Dia = 17,155.0 Kg/Mes

El ciclohexano es el solvente de la reaccion, se purifica y se
recircula. Cada nes se remueve el ciclohexano y se canbia por
ciclohexano nuevo.

ciclohexano: 212 m¥/Dia = 212 n¥/Mes

Costos:

Hule sintetico $ 1,300 Ton $ 657,900
Hidroégeno $ 3.B3 Kg S 65,704
Ciclohexano $ 223 . 3 47,276

El ccsto de las materias primas por pes es:
$ 770.9 M

B-2 Empaqgues.
En virtud de que el producto terninade &s un cubc de hule
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hidrogenado de 4045442 o este se envuelve en polietileno, por mes
se necesita envolver 7,615 pagquetes de hule. El costs de cada
envoltura es de $0.5 U.S. Fl costo del empague es en consecuencia:
$ 3.8 M

B-3 Producto en procesa.

El proceso dura dos dias, en un d¢ia se hidrogena el huls
que habra de purificarse de ciclchewxano y agua al dia siguiente. El
costo del ciclchexanc ne se considera en virtud de gue esta
contemplado en el costo de las materia prinas por mes (B-1). las
materias primas en proceso scn:

Hule sintético 14.452+2 = 28.8 Ton
Hidregeneo 564 *2 = 1,128.0 Ton
Costos:

Hule sintético $ 1,500 / Ten 43,260
Hidrogeno $ 3.83 / Kg 4,320

TOTAL: 5 $7,380
El coszo total es: $ i7.& M

B-4 Producto terminado en bodega.
Su valor es el correspondiente a ia materia prima para un mes
{B-1) mas los empagues para un mes (B-2).
B-3 = B-1 + B-2
B-1

B2
3-3
B-5 SUMA INVENTARIO INICIAL.
770.%

B-6 Conmpra de materia prima para un afp de trabajo.
Hule sintético 5,000 Ten

Hidrdgeno S6s¥g/bia = 17,155 Kg/Mes = 205,860 kg/Afio
Ciclohexans 212 wm¥/mes = 2,544.0 wi/ARo
B-6 = 5,000 Tcn + § 1,500/Ton = & 7,500 ¥
203,860 Kg * S 3.B3/Kg = & 8B M
2,543 =) ¢ sy’ = s 657 M
$ 5,855.0 M
TOTAL $ 8,853.0 ¥
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B-7 Bienes disponibles.
Corresponde al costo de empaques, materia prima para un afio,
materia prima en proceso, producto terminado en bodega.
B-7 = B-5 + B-5
B-5 $ 1,5397.0 ¥
B=-6 $ §,855.0
B-7 $10,452.0 M
INVENTARIC FINAL
Al terminar el pricer afio de produccion se debera tener el
nismo inventaric gue con el gue se inicio el ano, el inventario no
cambia.

B-8 Materias primas $ 770.9 M
B-9 Empagues s 3.8 M
B-10 Producto en proceso $§ <7.6 M
B-11 Producto terminade § 774.7 M

B-12 SUMA DE IhVENTnRIO FINAL $1,597.0 M

CONSUNMOS.

Por definicicn, los consumos son los bienes disponibles
nenos el inventario final, y como el zrvertavxo £inal es el nismo
gue el inicial, cguivals =z l- conpra de materia prica para un ana.

COUSUMOS = B-7 - B-12
10,452.0 - 1,5587.0 = § 5,855.0 M

C.~- Gastos de produccion.

Estes gasteos entran divecta y fisicamente en los costes de

produccisn, elles sen:

C-13 Mano de obra

La mano de

astimada en la seccion
Operadores:

Ayudantas generales:

La empresa debe cubrir un porcentaje adicienal de los sueldos
gue se pagan por prestaciocnes:
4% inpuesto.
32% INFONAVIT, IMSS, etc.

36% de prestacicnes lagalec.

El salario minimo vigente en México es $10,500 M.N./Dia = $3.5
U¥.5./Dia los sueldos a la rmano de obra directa anual scn:

Deserpefo: ¥o. S5.M. IMPS. D/AYO TOTAL (S M)
Operador 27 1.8 1.2s 363 70.4
Ayudante gral. 54 1.0 1.36 365 83.4

TOTAL = $161.8 M



Nunero de trabajadores.
Numero de salarios ninimos de sueldo.
= Impuestos gue se deben cubrir por prestaciones

legales,
D/afio = Dias por ano gue se pagan de salario.
C~13 = 5163.8 M

C-14 Mano de obra indirecta nas prestaciones.
De acuerdo con el persocnal requerido estimado en 5.2

tenecos:

Desempeno Ho. S.M. IMPS. D/ANQ TOTAL
Almacenista 1 1.5 1.36 365 2.6
Ayud. de almac. 1 1 1.36 365 1.7
Jefe de turno 3 3 1.36 365 26.1
Quinico 3 5 1.36 365 25.1
Ayud. quinico 3 1.5 1.36 365 7.8
Técnico 1 3 1.36 365 5.2
Ayud. técn. 1 1 1.36 365 1.7

37L.2 M

C-15 = §71,2 M

C~15 Depreciacion del capital fijo de la planta.

La depreciacion es un concepto econémico que ha sido
interpretado en varias forzas. Desde el punto de vista de la
ingenieria quinica, la depreciacidn es un costo de produccidn. otra
definicieén, igualmente valida erpleada per los directores
financieros, es la de dispensa de impuestas. EIste ultimo concepto
define poer completo a la depreciacién, porgue su interpretacidn es
la de retorno de capital directamente al inversionista sin ger
afectado por los inpuestes.

Por otra parte, el gocbierno sclo permite recuperar como
depreciacion a la inversicén del capital f£ijo, recupsracion gue debe
ser espaciada per un pericdo deterninado de tiempo.
Tradicicnalrmente, el perisdec de tiempe para espaciar 1la
depreciacisdn es de 10 afics.

Se consideraran los siguientes indices de depreciacién.
Activo fijo.

A-1 Terrenn. ot
A=2 Edificios y censtrucciocnes. 5%
A=3 Maguirnaria vy equipo. 103
A=5 Equipo rodante. 20%
A~§ Mobiliario y equips de oficina. 20%

Activo diferido.
A-4 Imstalacicn de eguips.
A=7 Ingenieria de detalle. 20%
A=8 Tecnolcegia. 5%

B

e
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De acuerdo con los costos obtenidos en el apartado 5.1.0 Plan
global de inversién, la depreciacién sera.

Costo Deprec. Tctal
Activo fijo
A-1 - § 155.0 M G.00 0.0
A-2 - $ 389.5 M ¢.05 1%.%
A-3 - $1,294.0 M Q.10 129.5
A-5 - § 53.0 ¥ 0.20 10.6
A-6 - § 27.04 0.20 5.4
$ 1,918.5 ¥ $ 165.0 M
Activo diferido.
A-4 - 5 64.7 M 0.20 12.9
A-7 - 8 64.7 M 0.20 12.8
A-8 - 3 64.7T M 0,05 3.2
$ 154,11 M $ 29.0 M
Depreciacion:
Activo fijz: $165.0 M
Activo diferido: $ 29.0 4
TOTAL: $194.0 M

C-15 = § 154.0 M

€=16 Reparacion y mantenimiento.

£l presupuestc de manteniniento para una planta bien disefiada
y construida, gue scon algunos de los objetivos del proyecto, es
propercicnal 2 las disensicnes, capacidad y complejidad del
proceso.

En términos generales estos gastos son relativamente altos el
5% del activo £ijo calculado en C-15 refleja el valor del costo de
mantenimiento.

Active fijo: $2
C-16 = 1,913.5
C-16 = $ 95.9 M

C-17 Energia y servicios.
La literatura reporta gue las caracteristicas de los
servicios auxiliares son:

fnorgia electrica: 530 XWh/Ten hule 2,650,000 KWh
Vapor: 5.5 ionsTen hule 27,500 Ton
Agua de enfriamiento: 40 Ton/Tcn hule 200,000 Ten
Tratamiento de eficentes: 40 Ten/Ten hule 200,000 Ten

Los costos unitarics de los servicios auxiliares son:

$0.022 Kwh $ 58.3
$7.0 Ton de vapor $ 192.5 »
$
s

C9<d

1.0 Ten 2E 200.0

$C.11 Trat. efluentes. 22.0

=
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El costeo de los servicios auxiliares es:
C-17 = § 472.8 M

C-15 Seguro de la planta.

La planta reguiere de volumenes considerables de hidrdégeno,
cuyo manejo y almacenamiento es riesgoso, por ello el segure de la
planta se eleva hasta 4% del activo fijo.

Activo fijo: $1,918.5 M
Cc~18 = 1,918.5 * 0.04 = 76,7
C-18 = $ 76.7 ¥

C-19 Repuestos Yy accesorios.

Los gastos de este rengldn se refieren a nateriales como
cartas de registro de instrurmentos, lubricantes especiales,
accesorios para muestreo y otros mas gue no estian considerades cowmo
de =mantenimiento, se considerari cono el 2% del costo del equipo y
su instalacién.

A-3 = 51,294.0 M
A=4 - & 65.7 M

$1,358.7 M * 0.02 = 27.2
C-19 = $27.2 M

c=-20 Alquileres.
No hay alguileres.

RESUMEN GASTOS DE PRODUCCION.

S M
13.- Mano de obra directa. 163.8
14.- Mano de obra indirecta. 71.2
15.- Depreciacion del capital fijo. 194.0
16.,- Reparacidn y wmantenimiento. 35.9
17.- Energia. 472.8
18.- Seguroc de planta. 76.7
13.- Repuestos y accesorios. 27.2
20.- Alguileres. 0.0
21.- Otros. 0.0
22.- Suma (Valor de C) $ 1,102.6 M

D.- GASTOS DE ADMINISTRACIOR.

D-23 Sueldos nmds prestacicnes.
De acuerde con el capitulo 5.3 Personal administrativo y
‘entas, el personal regquerido y sus sueldes nds prestaciones
hz discutido en las secciones C-13 y C-14 es el siguiente.
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Desenpeho: ¥o. S.M. IMPS. p/afio TOTAL ($ M)
Garente 1 12 1.36 365 20.8
Secret. geren. 1 2.5 1.38 365 %.3
Superintendente 1 7 1.36 365 12.2
Contador 1 5 1.26 365 8.7
Secret. cont. 1 2 1.36 165 3.5
Ayud. cont. 1 1.5 1.36 365 2.6
Pclicias. k) 1 1.36 365 5.7
Chofer. 1 2 1.36 365 3.5
Mozo. 1 1 1.36 165 1.7
Donde:

Ho. = Numerc de trabajadores.

§.¥.= Nuzero de salarics minirnos de sueldo.

IMPS. = Irppuestos Que se deben cubrir por prestaciones

legales.
D/Aflo = Dias por ano que se pagan de salario.

TOTAL= $62.5 M
D=23 = $62.5 M

D-24 Gastos de oficira.

Ccntezpla gastos de papeleria, articulos de escritorio etc.
Aproxizmadanente $117 U.S. por mes.

D-24 = $ 1.5 M por ano.

D-25 (Valor de D)} Gastcs de administracion.
D-25 = 62.5 - 1.4 = 5£3.9
D-25 = 363.% M

E.- Gastos de venta y distribucién.
-26 Sueldos mas prestacicnes.

personal Tegueride y sus sueldes contemplando las
prestaciones de ley, son:

vt

Desenpeno: Mo, S.M, IMPS. D/Aﬁo TOETAL (5 M)
Gerente de ventas 1 9 1.36 365 15.5
Secretaria. 1 2 1.3 365 3.5

TOTAL: $19.1 M

E-27 Cenisiones.
No se vende por cexmisién.
E-27 = 0.0 M

E-28 Total de gastos por venta y distribucicn.
E-26 $19.1 M
E-27 $ 0.0 M

E-28 $19.1 M



F.- Gastos de financiamience.
El fimanciamiento es el I5% del! plan global de inversidn.
Inversion total: $ 3,856.7 M
Caosto financiersc = § 3,456.7 0 * Q.25 = § 864.2 M
El interés bancario vigente es 35% anual
$ §64.2 M * 0,35 = 302.5
F =% 302.5 4

.~ Costos totales de manufactura.

[

8 $ 8,855.0
c § 1,101.5
D s £3.9
E s 15.1
F S 302.5
G

trexxsx

$10,342.1 X

A.« Precio de venta del HPB.

El precio de venta del HPB que se puade establecer en este
punto del andlisis, se estinmd por wedioc de los costes totales de
manufactura y de la suposicidn de la obtencion de unas ganancias
netas raconables. Las utilidades o ganancias netas razeonables
despues de irpuestos se estimd por medio de los costos totales de
manufactura y de los irpuestos correspendientes. De esta nanera,
coz=o la inversién total ce capital (A) es laz inversidn inicial del
proyecto, las utilidades netas anuales después de icpuestos se
tonan como el retorno de capital.

Fijando una taza anual de retoerno de capital, se fijaron las
ganancias. EIn contabilidad, se explean varios métodos para definir
la tasa de retorno, ¥ el gue se axpled en este ctrabajo es el
recomendado por Holland®®, segun el cual la taza de retorno o
velocidad de recuperacisn (i), se calcula de acuerdo a:

i = (J - €-1S)sA * 100

donde {J) representa a las utilidades netas después de izpueste, C-
15 es el costo de depreciacidon v A es la inversidn total.

£n Mexicw, travandose de proyectos gue irmplicen una inversién
considerable, conc es el caso dei #FB, st z2vostuzcbra establecer una
velocidad de recuperacién de capital en un plaze de cinca afics
=iximo. Por lo tanto, la tasa da retorno debe ser de 20% de la
inversién total inicial (X).

Las ganancias gue esta tasa de retorne implica sen las
siguientes:

Jie 184.0) / 3,456.7 = 100 = 20

by ( -
J'= § 487.3 M



La utilidad neta anual (H') antes de impuestos as:
H' = J'" + 1" Donde (I') son los impuestos.

Los inmpuestos estan estimados por:

35% de Impuesto sobre la renta
10% de Reparto de utilidades.

I* = H' * 0.45
En consecuencia:
H' = J* + 0.45*H' es decir: H' = J*/0.55

Por lo tanto:

H' = § 904.2 M
I' = 5 406.9 M
J' = § 457.3 M

Los ingresos totales por venta {A) son la suma de los costos
totales de manufactura(G) y la utilidad neta antes de impuestos
(H) - A' = G + H'

A' = 904.2 + 10,342,1
A =% 11,246,3 M

Estos ingresos corresponden a las 5,000 toneladas de HPB
producidas, representado un precio unitario de $2.25 que se cerrard
a § 2.30 U.S.D./Kg.
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5.2 COSTO DE PRODUCCION.

M %
A INGRESOS TOTALES
VENTAS BRUTAS 11,500.0 100.0
B COSTO DE LO PRODUCIDO
Y VENDIDO.
INVENTARIO INICIAL,
1.- Materias primas. 770.9 6.70
2.~ Empaques. 3.8 0.03
3.- Productos en procesc. 47.6 0.41
4.- Producto terminado. 774.7 6.74
5.- Suxa Inventario Inicial. 1,597.0 13.89
6.- Materia prima para un ano. 8,855.0 77.00
7.- Bienes disponibles. 10,452.0 90.89
INVENTARIO FINAL.
8.- Materias primas. 770.9 6.70
5.~ Empagues. 3.8 .03
10.- Productos en proceso. 47.6 0.41
11.- Preducto terminado. 774.7 6.74
12.- Suma Inventario Final. 1,597.0 13.89
CONSUMOS:
Bienes disponibles - inventaric final.
VALOR DE B 8,855.0 77.00
(o4 GASTOS DE PRODUCCICON.
13.- Manc de cbhra directa. 163.8 1.42
14.- Mano de obra indirecta. 71.2 0.62
15, - Depreciacion de capital fijo. 194.0 1.67
16.~- Reparaciodn y mantenimiento. 95.9 0.83
17.- Energia ¥y servicios. 472.8 4.11
18,~ Seguro de planta. 76.7 0.67
19.~ Repuestos y accesorios. 27.2 0.24
20.- Alguileres. 0.0 0.0
21.- Otros. 0.0 0.0
22.- Suma (VALOR DE C) 1,101.6 8.58
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GASTOS ADMINISTRATIVOS.

23.- Sueldes nmas prestaciones. 62.5 0.54
24.~ Gastos de oficina. 1.4 0.01
25.- Suma (VALCR DE D). 63.9 0.55

GASTOS DE VENTA Y DISTRIBUCION.

26.~ Sueldos mas prestacicnes. 19.1 0.17
27.- Conisiones. Q.0 0.0
28.- Suma ( VALOR DE E). 19.1 0.17
GASTOS FINANCIEROS. 302.5 2.63

COSTOS TOTALES
POR MANUFACTURA. 10,342.1 89.93

UTILIDAD ANTES DE
INPUESTOS. 1,157.¢ 10.07
IMPUESTOS. 521.1 4.53

UTILIDAD NETA : o
DESPUEZS DE IMPUESTOS. 636.8 5.54
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5.3 Punto de equilibric.

El punto de eqguilibrio se alcanza en un tiempo tal, en
que debido a los gastos fijos, ne hay perdida ni ganancia. §i no se
alcanza el punto de equilikrio en el tiempc establecido, habra
perdidas puesto que los gastos fijos superan al valor de les
producido. Cuando el tiempo de preoduccién supera al punto de
equilibrio, se tendrén ganancias.

GASTOS FIJOS $M GASTOS VARIABLES SM

c-13 163.8 3 8,8585.0

c-14 71.2 c-16 ¢5.9

Cc-15 194.0 C-17 472.8

Cc-~18 76.7 £-19 27.2

D-23 62.5 v-27 a.0

D-24 1.5 H 406.9

E-26 19.1 GF Gastos fijos
F 302.5 GV Gastos variables
GF= 8%%.2 SV=  5,5857.8

A= 11,500 (ingreseos por ventas)

Los gastos fijos no tienen influencia en los gastos de
produccicn, leos gastes fijos se deben cubrir para gque halla
ganancia. Los gastos variables son directamente proporcionales a la
produccion.

(5m3) A

GF+GV

GF —

0.0 1 2 3 4 5 6 7 8 9 10 11 12

Para estinar el punto de equilibrio, se determina el valor en
el eje XX' (tiempo en reses) parg &l cudl se 1ntersectan las
lineas. Estas lineas estan definidas por los puntas:

linea (1): A(0,0) y B(12,11 500)
linea (2): C(0,891.2) y D(12,10 743)

Las ecuaciones de estas rectas en base a los puntos anteriores son:
¥y, = 958.33 x,

¥, = B21.48 x, = B91.2
Resolviendo ambas ecuarcicnes: para y, = y; Y %, = %, I
X = 6.5 meses y y = $56,2450.%M
El punto de eguilibrio es en consecuencia: PE = 5,35 nmeses.
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ESTA TESIS B nemr

MR BE LA BSLIOTICA

5.4 Balances.

La evaluacion de los costos de produccion es una actividad
norral y periddica en la adninistracicn de las enpresas. La
herramienta de trabajo que utilizan los contadores es "el Estado de
Pérdidas y Ganancias", que forma parte de los EZstados Financieros
de la ercpresa.

Es de esperarse entonces, gue los costos de produccién del
proyects sean raflejades en un Estade de Perdidas y Ganancia
elemental, cozo el que se usa en la contabilidad bdsica. Por tal
motivo a este documento se le 1land sirplenmente "Hoja de Balance'.

A pesar de su sencillez la Hoja de Balance as muy adecuada
para definir la rayoria de las alternativas de ingenieria, adenas
de ser una herramienta valiosa para procedinientos de contabilidad
de mas aito nivel.

Los criterios usados en la elaboracion de la hoja de balance son
los recomendados por Ulrich?™.
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HOJA DE BALANCE 1591.

Ccapacidad: 5,000 Ton/Anho.
capital Fijo: 2,112.86
Inversisdn total: 3,456.7
COSTO $ M 5/Kg
Gastos directos de manufactura.
Materias primas. 8,855.C 1.7710
Mano de obra directa. 163.8 0.0328
Mano de obra indirecta. 71.2 0.0142
Reparacidn y manteniniento. 95.9 0.0328
Energia y servicios. 472.8 0.0946
Repuestos y accescrios. 27.2 0.0054
Total de directos. 9,685.9 9,685.9 1.9372
Gastos indirectecs de manufactura.
Seguro de planta 76.7 0.0153
Gastos financieros. 302.5 0.0605
Total de indirectos. 379.2 379.2 0.0758
TOTAL DE GASTOS DE MANUFACTURA. 10,065.1 2.0130
Depreciacicn . 194.0 0.0388
Gastos generales.
Gastos administratives. 63.3 0.0128
Gastos de venta y distribucién. 19.1 0.0038
Total de gastos generales. 83.0 83.0 0.0166
TOTAL DE GASTOS. 10,342.1 2.068%
A.~ INGRESOS POR VENTAS 10,541.7 2.1083
H.- UTILIDAD NETA ANUAL
ANTES DE IMPUESTCS. 19%8.6 0.0395
I.~- IMPUESTOS. {521.1} (0.10)
J.- UTILIDAD NZTA aKUAL
DESPUES DE IMPUESTOS. (321.5) (0.06)
ACUMULADO. (3,778.2) (0.76)



HOJA DE BALANCE 19%82.

Capacidad: 5,000 Ton/Ano.
capital Fijo: 2,112.6
Inversion total: 3,456.7
COSTO $ M $/Kg
Gastos directos de manufactura.
Materias primas. £§,855.0 1,7710
Mano de obra directa. 163.8 0.0328
Mano de obra indirecta. 71.2 0.0142
Reparacicn y mantenimiento. 95.9 0.022
Energia y servicios. 472.8 0.0946
Repuestos y accesorios. 27.2 0.0054
Total de directos. 5,685,9 5,6B5.9 1.8372
Gastos indirectos de manufactura.
Seguro de planta 76.7 0.0153
Gastos financieros. 302.3 0.0605
Total de indirectos. 379.2 379.2 0.0758
TOTAL DE GASTOS DE MANUFACTURA. 10,065.1 2.0130
Depreciacion 195.0 0.0388
Gastos generales.
Gastos administratives. 63.9 0.0128
Gastos de venta y distribucidn. 19.1 £.0038
Total de gastos generales. B3.0 83.0 0.0166
TOTAL DE GASTOS. 10,342.1 2.0684
A.- INGRESOS POR VENTAS 11,500.0 2.3000
H.=- UTILIDAD NETA ANUAL
ANTES DE IMPUESTOS. 1,157.9 0.2316
1.- IMPUESTOS. 0.0 0.0
J.~ UTILIDAD NETA ANUAL
DESPUES DE IMPUESTOS. 1,157.9 0.2316
ACUMULADO. (2,220.3) {5-44)



HOJA DE BALANCE 1953,

capacidad: 5,000 Ton/aho.
capital Fijo: 2,112.¢6
Inversion total: 3,436.7

COSTO $ M $/Kg
Gastos directos de manufactura.

Materias primas. 8,85%5.0 1.7710

Mano de obra directa. 163.8 0.0328

Mano de obra indirecta. 71.2 0.0142

Reparacion y mantenimiento. 85.9 0.0328

Energia vy servicios. 472.8 0.0946

Repuestos y accesorios. 27.2 0,0054
Total de directos. $,685.5 9,685,9 1.9372
Gastos indirectos de ranufactura.

Seguro de planta 76.7 0.0153

Gastos financieros. 302.5 0.0605
Total de indirectos. 37%.2 379.2 0.0758
TOTAL DE GASTOS DE MANUFACTURA. 10,065.1 2.0130

Dapreciacion 195.0 0.0388
Gastos generales.

Gastos administrarives. §3.9 0.0128

Gastos de venta y distribucicn. 19%.1 0.0038
Total de gastos generales. 83.0 83.0 0.0166
TOTAL DE GASTOS. 10,342.1 2.0684
A.- INGRES0S POR VENTAS 11,500.0 2.3000
H.~- UTILIDAD NETA ARUAL

ANTES DE IMPUESTOS. 1,157.% 0.2316
I.- IMPUESTOS. {521.1) (0.10)
J.- UTILIDAD NETA ANUAL
DESPUES DE IMPUESTOS. 636.8 0.1274

ACUMULADO. {1,583.5) (0.32)



HOJA DE BALANCE 1594.

Capacidad: 5,000 Ton/ARa.
Capital Fijogs 2,112.8
Inversién total: 3,436.7
cosTo s M S/¥g
Gastos directos de manuractura.
Materias primas. 8,855.0 1.7710
Mano de obra directa. 163.8 0.0328
Mano de obra indirecsta. 71.2 0.0142
Reparacien y mantenirmiente. 95.9 0.0328
£nergia y servicios. 472.8 0.0946
Repuestos v accessrics. 27. 0.0054%
Total de directos. 9,685.9 9,6B5.9 1.9272
Gastos indirectos de manufactura.
76.7 0.0153
. I0N2.8 0.560%
379.2 379.2 0.0758
TOTAL DE GASTOS DE MANUFACTURA. 10,065.1 2,0130
Depreciacion 194.0 0.03€8
Gastos generales.
Gastos administratives. 63.9 Q.0128
Gastos de venta v distribucisn. i9.1 0.0038
Total de gastos generales. 83.0 83.0 0.016%
TOTAL DE GASTOS. 10,342.1 2.0684
A.= INGRESOS 11,500.0 2.30090
H.- UTILIDAD
ANTES DE 1,157.9 0.23216
I.= IMPUELSTOS. {286.6} (0.06}
J.=- UTILIDAD NETA ANUAL
DESPUES DE IMPUESTOS. 871.3 0.1742
ACUMULADO. {712.2) {(0.14})



HOJA DE BALANCE 1995.

Capacidad: 5,000 Ton/Ano.
Capital Fijo: 2,112.6
Inversidén total: 3,456.7

cosTo $ M $/Kg
Gastos directos de manufactura.

Materias primas. 8,B855.0 1.7710

Mano de obra directa. 163.8 0.0328

Mano de obra indirecta. 7.2 0.0142

Reparacién y manteniniento. 95.9 0.0328

Energia y serviciecs. 172.8 0.0948

Repuestos y accesorios. 27.2 0.0054
Total de directos. 9,685.9 8,685.9 1.93172
Gastos indirectos de manufactura.

Seguro de planta 76.7 0.0153

Gastos finpancieros. 302.5 0.0605
Total d@e indirectos. 379.2 379.2 0.0758
TOTAL DE GASTOS DE MANUFACTURA. 10,065.1 2.0130

Depreciacion 194.0 0.0388
Gastos generales.

Gastos administrativos. 62.9 0.0128

Gastos de venta y distribucion. 19.1 0.0038
Tetal de gastos generales, 83.0 83.0 0.0166
TOTAL DE GASTOS. 10,342.1 2,0684
A.- INGRESOS POR VENTA 11,500.0 2.3000
H.~- UTILIDAD NETA ANUAL

ANTES DE IMPUESTOS. 1,157.9 0.2316
I.- IMPUESTOS. (3%2.0) {0.08)
J.— UTILIDAD NETA ANUAL

DESPUES DE IMPUESTOS. 765.9 0.1532
ACUMULADO, 53.7 (0.14)
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D) CONCLUSIONES.

Se  ha realizade un estudioc teécnico-econd
prefactxbxl;dad. "

En cuanto al estudio técnico, gue comprendio una revision
bibliogrdafica y el desarrollo del diagrama de proceso, se ha
llegado a la conclusion gue el sistema catalitico niquel/kieselgur
ofrece las nmejores ventajas para emplearse en la hidrogenacicon de
hules sintéticos especialmente polibutadieno y copolimeros de
butadiens-estireno v acrilonitrilo-butadiene. Dichas ventajas

consisten en nejorar la eficiencia, selectividad, activid Y
aplicabilidad a escala industrial del proceso heterogeneo ccn
niguel/kieselguy ceno catalizador, por encima de las

caracteristicas de otras hidrogenacienes con sistemas de
atalizadores hemogeneos, heterogeneds Yy sistemas no cataliticos.

En el estudis econcrico de profacribilidad, se partic de
datos aproximados de costos de eguipo, materiales, costos de
construccion y sueldes. £s conveniente enfatizar que conforme se
incremente la cantidad y la calidad de la informacion requerida
para la realizacion de este estudio economico, este pasard a ser un
estudio de ractipillidad y &5 posikle gue 102 resultados agqul
obtenidos pudieran cambiar. Sin exmbargo este hecho no anula de
ninguna manera los resultados de este estudic preliminar.

De acuerdo a los resultados obtenidos en este trabajo se
puede sefalar adexas:

a) El proyecto es plausible, en virtud de fakricar un producto
que es de gran deranda en el mercado nacisnal ¥ de ser un producto
de irmportacion. Con la produccién en escala industrial de hule
sintetico hidrogenads diswminuiria 1la salida de divisas al
extranjers por concepto de importaciones; este tipo de inversiones
tienden a eguilibrar 1a balanza comercial de nuestro pals <an
respecto a los paises industrializados.

b) El proyecto es vwviable; 1la inversién de la planta
hidrogenadora de hule sintético resulta en 3,455.7 miles de dolares
U.S5., capital gue se recupera al cabe de cinco anhes de produccion
vendiendo el producto a $ 2.3 U.S.D./kg. La tasa de retorno después
de inpuestes se ha especificadc en 0%, considerada como wminima
entre los inversionistas mexicanos. Adenas uicro proyecto posee una
utitlaad abtiautlin reimmiatas v ambieén un punto de
eguilibrio aceptalb

Cabe sefalar que la demanda del producto es creciente por lo
gue para un postericr estudio de factibilidad es conveniente gue el
vuldimen de produccicn sea nayer al seleccionado.

(1) El entudio de preficubilidad antecede al estedio de fictibihidad, estos s diferenciin en la mavor calidad
y costu en favor dod enilineds Ao

dad gsoghia referencia No 33
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