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INTRODUCCION .




El consumo de los llamades "Silicones® ha ido aumentande
fuertemente durante el Gltimo tiempo en todo el mundo, y en México en-
especial. Se tiene cada vez una necesidad mayor de preductos a base de
Silicén como lo son Antiadherentes, Selladores, Antiespumantes, Impreg
nantes, pastas, stc. y asimismo de los Silicones puros en forma de -

Aceites, Resimas y Cauchas.

En los laboratorics de todo el mundo se encuentran cada —
vez nuevas aplicaciones para dichos compuestos, y todavia no se puede-
prever un 1fmite en lo que respecta a los posibles campos de accién -

de éstos.

La gran mayoria - aproximadamente el 80% — de los produc-
tos comerciales a base de Silicenes llsvan come ingrediente principal=-
los Aceites de Silicén, en especial Polidimetilsiloxanos. Existe puss—
una gran necesidad de producir dichos aceites, y en la presente Tesisf-
se tratard de estudiar precisamente la obtencién de los Polidimetilsi-

loxanos por medio de la polimerizacién con catalizadores alcalines.

El tema tratado por nosotros ha side muy poco 6 no expues
to a nivel universitario. Existen muchisimas patentes y procesas en po
der de las distintas compafiias que fabrican Silicenes; pacas smpresas—
han pedido deminar la tecnologfa un tants particular de éstos compues—
tos y par elle tienen el poder sebre el mercado. Debido a estas razenes

la infermacién es poco accesible o ne existente,



Se escogid como tema del presente trabajo la polimerizacibn -
alcalina por ser la més estudiada y la que mds frscuentemente se encuentra
en la literatura; ademds porque no involucra como catalizadores sustancias

poco estudiadas ( por ejemplo intercambiadorss de iones, complejos atc.).

En base a la asesoria recibida y la recopilacidén de datos y -
articulos se considerd conveniente dividir el presente trabaje en tras ca-
pitulos bdsicos, necesarios para la edificacidn de uma planta cualquiera.
Sin esmbargo, no se pretendid agotar el tema presente; solamente se quiso -
efectuar un estudio serio scbre un proceso especifica, can una subdivisién

de temas gue nes parecid la mds adecuada,



GENERALIDADES SOBRE EL PROCESO.




Por muchos afies la quimica de los palfmeros ha tratado -
exclusivamente con compuestos orgénicos. Los adelantes alcanzados en -
este campo fueron motivo para buscar compuestaos poliméricos también en
el campo inorgdnico. En este sentido se trabaja hoy en dfa en muchos -
laboratorios del munda. Sin embarga, como Gnico grupe de productos que

pudo alcanzar una importancia mayor, se han obtenids hasta ahare solo-

los Silicones.

Los Silicones tienen como parte medular de la molécula de-
polimere el snlace Si - O - Si, llamado “Enlace Siloxano®. Sin embargo,
para construir polimeros en base a esta ligadura, hay que ayudarse de-
grupos de la qufmica orgénica. En general, estos grupos son radicales~
Metilo los cuales estdn unidos con los dtomos de Silicic formands cem—

puestes tales como los Polidimetilsiloxanos (Fig. 1)

CH CH
Hy o My
—-8-0-81~0-5=0-— (Fig. 1) -
] 1 ]
CH
3 CH3 CH3

La historia de los Silicenes presenta wn cuadro bastante-
interesante, A fines de los afos treinta de este sigleo investigaderes-
norteamericanos habian obtenida por primera vez poliorganosiloxanos.
Estos compuestos, que alcanzaron gran éxito en la industria gléctrica-
por su gran resistencia a la temperatura, fueron los primeros Silico—
nes utilizados industrialmente., En base a estos inicios, la quimica de
los Silicones se ha ampliado mds y mds, encontrdéndose cada vez nuevas—

propiedades y posibilidades de aplicacién para dichos compuestos.



En el transcurso de los afios se han ido sintetizamdo una
gran variedad de poliorganosiloxanas, cen el fin de sstudiar sus pro-

piedades y sus posibles campes de aplicacién.

Sin embarge, hace mds de treinta afes, los Metilsilicones
han conservade su posicién como el grupo de compuestos mds importantes.
Esto se debe a gue dichos compuestos poseen de la manerea mds pronuncia
da las propiedades tipicas de los Silicones como son : alta resisten—
cia al frio y al caleor, una muy pequefia variacién de las praopiedades -
fisicas con la temperatura, buenas propiedades dieléetricas, gran acti
vidad superficial e indiferencia fisiologica, entre otros. En particu-
lar, los Metilsilicones lineales, o sea los Polidimetilsiloxanos, son=
los que tienen el espectro mds amplio de aplicacién; los polimeros ra-—
mificados ( las llamadas "Resinas de Metilsilicén') no llegan a alcan—

zar la importancia de dichos compuestos.

Los Polidimetilsiloxanes lineales se pueden fabricar en -
una gama muy amplia de pesos moleculares, siendo todos estos productes,
también les de pesos moleculares extremadaments elevads - liguidos en—

su estaco normal,

En general se denominan "Aceites de Silicén" las cadenas—
con pesos moleculares hasta de 180000 y viscosidades méximas de aproxi
madamente 500000 cP. Los compuestos de mayor peso molecular, llegando-
hasta aproximadamente 600000 g/mol., son los llamados "Cauchos de 5ili
cén®, Las viscosidades de estos compuestos son tan altas que ya no se—

pueden determinar per métodos viscosimétricos,

El campo de aplicacidn de los Aceites de Metilsilicén es-—
muy amplio, ya que éstos se pueden utilizar en forma pura 6 modificada

(en general en forma de emulsiones acuosas). Los aceites puros se usan

generalmente como lfquidos hidrdulicos, desmoloantes, aditivos para -



CINETICA Y EQUILIBRIO




lacas, auxiliares en la fabricacidn de cosméticos y farmaceuticos, -
dieléctricos liquides, entre otros. Sin embargo, el campo de aplicacidn
més extendido es el de las emulsiones acuosas de dichos aceites. Estas
emulsiones han tenido gran éxito como desmoldantes, antiadherentes, an

tiespumantes, agentes hidrofugantes, etc. etc.

No hay gue elvidar tampoco las grasas a base de Aceites -
de Metilsilicén que tanta aplicacién han encontrado, por sus excelentes
propiedades térmicas y dieléctricas, ceme lubricantes en lugares que -
trabajan a temperaturas elevadas, recubrimientss hidrofugantes para -

aisladeres de alta tensidén etc,

Los aceites de Silicén se convierten asf, aln si todavia-
no se usan en grandes cantidades , en productes de mucha impertancia -
para el desarrollo de las industrias, y la quimica y abtencién de di—

chos aceites en campos que valen la pena ser estudiados.



Este proceso tiene como finalidad la obtencién de Aceites
de Silicédn por Polimerizacién Alcalina y consists en los siguientes -

pasos

A.- Hidrélisis del Dimetildiclorosilano, con la consecuente condensa

cién de moléculas.
B.- Destilacién.

C.- Polimerizacién, catalizada paor KOH.

HIDROLISTS

A.- »

Partimos de los compuestos’ llamados Clorosilanos, en especial del Dime-
tildiclorosilane, el cual es un liguido inceloro, transparente, con un-
punto de fusidn = - 76.1°C, un punto de ebullicién = 70.2°C y una densi
dad = 1,067 g/cm3 a 27°C, fécilmente hidrolizable por lo que reaccig
na hasta con la humedad del aire desprendiendo HCl. Por estas razones -

(2) Dimetildicloresilano-

hay que guardario en recipisntes cerrados. E1
en si ne es corrosivo por lo que se puede guardar en tambores & recipisn

tes de lémina.

s
Cl -S5i -Cl1 Dimetildiclorosilana
!
CH_,
I
a) Esta compuesto al hidrolizarse (1) en medio acuoso forma un pro-

ducto cuyos &tomos de cloro de la molécula han sido substitufdos
por grupos Hidroxile, llamado Dimetilsilandicl, forméndose ade—
mds HCl, y siendo la reaccién la siguiente :

1.— W. Patnode y D.F, Wilcock; Journal of the American Chemical Socie-

ty; 68, 388 (1946).
2.— W. Noll; Crnemistry and Technology of Silicon, Pg. 192 - 193.



CHq

ik
(oHy), - 81 -C1 + 2HO —> HO - 51 - OH + 2 HOl
2 2 2 |
H
™,

La reaccién hidrolitica en si no es exotérmica; sin embargo se
2 . g ;
presenta un desprendimiento de calor ( ) debido al calor de disolocidn

del &cido Clorhidrico formado en el paso hidrolitieo, en el agua:
HC1 + (n) H,0 — HC1 (ac) A HR<D

A continuacién del paso hidrolitico en si, pero todavia en el
reactor de hidrdlisis, se lleva a cabo la condensacidn, catalizada -
por el mismo dcido Clorhidrico formado en la hidrdlisis, de las molé
culas de Dimetilsilandiol, con liberacidén de agua y formacién de com
puestos ciclicos y lineales. La resccidn, para el caso de la forma—

cién de compuestos lineales, serd la siguiente:

CH CH b
i3 73 ,Ca
2 HO - Si-OH —_— HD - i - 0 - 5i = OH + A0
| | t
H CH
CH, . CH,

La nueva molécula puede, a su vez, reaccionar con mds moléculas de
Dimetilsilandicl, aumentandose la cadena. Pueden también reaccionar

dos extremos de una misma molécula, formdndose entonces compuestos

ciclicos como:

CH CH
CH CH CH 51
e il 3 )
M0 -5i ~0-5i ~0-56i -0H — o o
| | ] & \
CH CH CH CH_ = 81 = O =5i = CH
3 3 3 3~ o = U
CH CH

a 3



Como ya se menciond anteriormente, todas estas reacciones de conden-

(2)

davia durante la hidrélisis. Al final de este paso encontraremos, pues, una

sacién son catalizadas por &cidos , asi que se efectian directamente, to-
mezcla de dcide Clerhidrico acuoso y una mezcla de Siloxanos ciclicos y li-—
neales. }

El dcido Clorhidrico se separa de los Siloxanos, y posteriormente se
neutraliza el &cido residual en dichos Siloxanos, con algin 4lcali,

Un andlisis (1) de esta mezcla de Siloxanos, des consistencia aceito-
sa, nos revela gue contiene, ademds de los Siloxanos lineales, compuestos —
ciclicos que son los que nos interesan., Estos Ciclicas tienen la férmula ge—
neral ( (CHS)Z 8102/2) , ©n donde x es un nimero entero mayor de 2. Fl diol
(CHB)Z 8i (OH)2 no ha podide ser encontrade; sin embarge hay indicaciones -
de que los dioles poliméricas del tipa HO-( (CH3)2- sm); §i - (cua)2 OH fen-
dende x es gmnde) ,tienden a cendensar por deshidratacién con el paso del -
tiempo, fermands grandes polimeros y agua,

El monémerc (CH3)2 Si = 0 no ha sido encontrade, asf como tampoco -
el dimero ( ((}13)2 510)2 ; pero empezando con el trimerc ( (CHS)Z 310)3 s8 -
han aislado una serie de poli{meros ciclicos incrementados por unidades
- ( (043)2 5i0) -~ .

Las proporciones relativas de los compuestos formados por la hidrél_i_:
(2)
sis, en donde nos puede dar con agua una mezcla de polimeros contenienda en—

tre sl 20% y 50% de Pelidimetilciclosiloxanos y entre 80% y 50% de Pelidime—

sis del Dimetildiclorosilano depsnden de las condiciones de la hidréli-

tilsiloxan—-o ,@ dicles. El porcentaje exacto depende del métode de trabajo,—

(a)

y de que si se usan solventes o no como medic de hidrélisis

W20 ( (cH.)_-si0) n mayor de 2
(oH,)-8i-c1, \H-"'Z) 3’2 n
HO-(CH 3) 2—8:’.0—( (CHa) 2~8i0)n£i—(m3)2-0H

4.~ German Pat., (West Germany), 831292, (31. 12. 1550).



La hidrédlisis con &cido Clorhidrico 6 N en vez de agua, puede incre—
mentar la proporcién de Ciclosiloxanos oligoméricos hasta un 70%, aproxima
damente.

Por otro lado, la hidrdlisis del Dimetildiclorosilano con &dcido Sul-
férico forma Siloxanos de alto peso molecular con sdlo pequefias cantidades
de Ciclosiloxanes, ya gue en este caso el &cido Sulfirico promueve la poli

(8],

Las proporciones relativas de los compusstos formados en la hidrdli-

merizacién

sis del Dimetildiclorosilanoc deperden de las condiciones de dicha opera—
cién. Existe una fuerte tendencia hacia la formacién del tetrédmerg — — = -
(( CH3)2 510)4, (Octametilciclotetrasiloxana) el cual es generalmente pro
ducido en grandes cantidades. Como les pesos moleculares de los polimarasf
se incrementan, la proporcién de cualquier compuesto decrece rdpidamente,-
haciendo de éste modo laboriosa la operecidén de aislar tales compuestes.

Los puntos de ebullicidn también se incrementan répidamente y la destila—
cién fraccionada de la mezcla como un medio de separacién viene a ser muy-
d;ficil. La proporcién de compuestos relativamente voldtiles pueden ser -
cambiadas entre limites determinades por una hidrélisis en presencia de -

(1)

solventes . En general se puede decir que la hidrdlisis en medio acido-
fuerte incrementa la proporcién de material de bajo peso molecular como -
también lo hace el uso de solventes miscibles en agua, mientras que la hi-
drélisis en medio alcalino tiene el efecto opuests aunque existen algunas-
excepcionss, A

Como ya lo hemos mencionado las reacciones de condensacién pueden -
tomar lugar uniformemente durante la hidrdlisis debido & la tendencia de —
los Silandioles a ser sometidos a una condensacién inter-o intramglecular.
Productos condensados con enlaces siloxano y silanol o simplemente siloxa-
nas libres de los grupos silangl, tales como los Ciclosiloxangs, son enton

ces formados,

5.- Rhdne Poulenc, French Pat., 550582, ( 23. 7 . 1947).



(6) 4

silanoles tomande lugar uniformemente durante la hidrélisis y los mismos

Las mismas reglas se aplican a la condensacidn esponténea

procesos de condensacidn que requieren calor o catalizadeor, en este caso
dcidos, en donde tenemas que la tendencia a la condensacién se incremen—
ta con el nimero de grupos hidroxil enlazados al 4tomo de silicle y decrs

ce con el ndmero, tamafio y voléGmen de los grupos orgénices.

La tendencia a la condensacién ha sido encontrada que depende -
tambien de la electronegatividad de los substituyentes, del valor del -

pH del sistema y del tipo de catalizador utilizada,

En general podemos decir que las condiciones de la hidrélisis y-
la condensacién cambian con el cambio en la concentracidén del dcido clor

hidrico acueso, durante la hidrdlisis batch de les halesilanos.

Si un gran exceso de agua ( al menas 5 veces la cantidad del clg
rosilano) es utilizado, es posible, en presencia de selventes apropiades,

obtener poliorganosilexanos ricos en grupos silanel.

La mejor técnica disefiada para influir en gl resultado de la hi-
drélisis es el uso de solventes orgdnicos. Estos tienen un efecte diferen
te de acuerdo a si ellos son completa o parcialmente miscibles o total—
mente inmisciples eon agua, y si ellos puedan o no reaccionar con los =

halosilanos.

Mientras la hidrdlisis del Dimetildiclorosilanc en agua nos da -
la mezcla de ciclosiloxanos y siloxanodioles lineales, la adicién de Qti-

metildiclorosilano a una mezcla de agua y solventes miscibles en agua, =

€.- W. Noll, Chemistry and Technology of Silicon; pag. 211 - 212



inertes, tales como el tetrehidrofurano y el dioxano nos da una alta canti-

(2)

dad de policiclosiloxanos de bajo peso molecular

Los solventes orgdnicos ya sean inmiscibles o sélo ligeramente mis-
cibles con agua e inertss hacia los halosilanos son frecuentemente utiliza-
dos. Estos son en particular el Tolueno, Xileno, Eter y Tricloroetilsnao.
Ellos son excelentss solventes para ambos, Organohalesilaneos y Poliorganosi
loxanos. Es por ésto posible gue, al formarse, el Organchalosilana reaccions
con el agua teniendo una gran dilucién y consecuentemente una mejor distri-
bucidn y por otro lado, los productos de la hidrdlisis serén abserbidos por

el solvente y asi protegidos de la accién del &cide acuosa.

Debide a la dilucién de la fase del siloxano, la tendencia a una -
caondensacién intremolecular predemina sobrs la condensacién intermolecular—
y las unidades difuncionales del silaxano forman entonces compuestos de — —

anillo prefersntemente.

Existe un procedimiento contraric a la condensacidn que es una cier
ta depolimerizacién la cual es catalizada por NaCH dando un 90% de ciclicos

los cuales pueden ser separados por destilacidn fraccionada.

La posible existencia de algunas estructuras tales como

O~
R R. 817 Si R
251-0 y > ~o- >

han sido consideradas por Kipping (7). Teniendo resultados negativos en -
sus pruebas, &l confirmé gue los resultados normales de la hidrélisis y con

densacidn subsscuente son la formacidn de polfmeros tales como:

R R
| |
= =0 =81 =0=51«—
| |
R R

7e= M5, Hunter, y J.F. Hyde, E.L. Warrick y H,J. Fletcher, Journal American
Chemical Society, €8,667 ( 154€)



El aislamiento por Kipping del ( CGHS)2 Si (GH)2 y otras estructuras parecidas
al hidroxil intermediarias indicaron una manera en la cual los polimeros cfcli
cos pueden ser formados. La condensacién gue se llesva a cabo ocurre mds facil-
mente en las series del dimetil bajo condiciones cemparables que indican un -
efecto el cual es dependiente de la natureleza de los grupos substituyentes.
La ausencia de un tipo de estructura como la silancna (CHB)ZSi-D'(7) a
partir de la hidrélisis, ilustra una de las diferencias fundamentales entre la
quimica del carbdn y compuestos andlogos de organo - silicdn, es decir, la au
sencia de una configuracién con un Silicio con doble enlace de oxigenoc. E1 =~
nombre silicén es por le tanto inapropiado desde un punto de vista estructu—
ral para productos obtenidos por la hidrdlisis de compuestos RZSi Xz. Este -
término es sin embargo caomunmente utilizado para todos los polimeros de oxige

no - organosilicio, los cuales estdn siendo manufacturados.

Cuando los grupos R (metil) son de tal naturaleza que los silandioles
sean fécilmente condensados, la ciclizacién es el Gnico método de parar el -
crecimisnto de la cadena en la formacién de polimeros cortos como sucede en -

el caso del Octametilciclotetrasiloxano.

Hidrélisis complata en diferentes medics @

En atencién a observar el efecto del medio de la hidrdlisis sobre la-
naturaleza de los productos de ésta misma hidrélisis, 200 c.c. de Dimetildi—
clorosilanc con o sin un solvente como se encontrard en la tabla a continua—
cién mencionada, fueron introducides bajo la superficie de un medio de hidré—
lisis vigorosamente agitado, el cual se encuentra bastante enfriade a ura tem

peratura entre los 10°C y los 20°C (1).



El producte de reaccidn inmiscible fué separado del medic de -
hidrdlisis y destilado en un frasco Claiser{; gradualmente se :fué bajando
la presién a 1 mm. e incrementdndose la destilacidn en el recipiente con
una glevacidn en la temperatura de hasta 200°C. Después de que la desti-
lacién ha cesado, bajo éstas condiciones finales, el volimen del destila
da, exceptuando el del solvente fué medido y calculado como % del polime

ro total el cual es el siguiente :

QY
Solvente Medio de la % Destilado
Hidrdlisis

Ninguno 600 c.c. de HZO 57
Ninguno 600 c.c. 6N HCI 71
Ninguno 600 c.c. EN NH4CH 37
400 c.c. Eter 400 c.c. H20 g8
200 c.c. Eter 400 c.c. HZO N
100 c.c. Eter 500 c.c. H20 i |
200 c.c. n Heptano 400 c.c. H20 52
400 c.c. Eter 200 c.c. 28% NHA(}i 20

Como vemos los mejores rendimientos corrsspbnden al éter como sal-
vente y al agua como medio de la hidrdlisis en las mismas cantidades; sin-
embargo no podemos olvidar que el solvente, en este caso el dter, nos re—
sultaria caro y peligroso al utilizarlo en la hidrdlisis ya que tiene el -
punto de ebullicién muy bajo y se convertiria en explosivo. Por esta razén
recurrimos al dcido clorhidrico como medio de hidrdlisis el cual se obtie-
ne de la hidrélisis misma en deonde : E1 paso nidrolitico desprende dcido -
Clorhidrico gue se ajusta al GN. y se va a recircular para servir como me-—
dio de hidrélisis el cual, como observamos en la tabla, nos proporcionard-
un 71% destilado del polimero totzl gue es muy buen rendimiento en compara

cién con los otros rendimientos vdlatiles.



Los productos gque resulten de la hidrdlisis, deben ser enfriados con
los siguientes fines :
1.- Evitar el exceso de temperatura 2n la reaccidn.
2.- Al evitar el exceso de temperatura, el rendimiento del producto au-—

menta, ya que dicho rendimiento es menor a mayor temperatura.

Ssta hidrédlisis se lleva a cabo agregando el Dimetildiclorosilano sg
bre agua, en un reactor resistente al dcido clorhidrico que tenga un excelen
te enfriamiento, o se hidroliza simplemente agregando el Silano sobre hielo,

lo aue evita la necesidad del enfriamiento del reactor.

Zn lo cue respecta al tiempo de reaccidn, se despreciaron las condi-
ciones cinéticas considerando gue, por tratarse de una hidrdlisis con forma-
cidn del HCl, y por ser el Dimetildiclorosilano sumamente reactivo respecto-
al agua, lo gque contrclaria dichos tiempos seria la rapidsz de adicidn de un
reactivo a otro. Tomando en cuenta lo anterior, el método de hidrdlisis toma

rd en cuenta :

L}

s
o
m
]

a) Una parte en volumen de Clarosilano ( Q

n
s
=
(o0 i W0

b) Tres partes en volumen de HCl & N ( 4

Efectuando un Balance de Materia, tendremos: (Base: 100 kgs. ae Di-
metildiclorosilano)
A la entrada:

v L 72 (3 o
Dimetildiclorosilano - oo-/ 1t= @ 20 °C.

Eeta cantidad se agregari a 231.1 1ts de HC1 &N,
Considerando para el HCl € N una densidad promedio de 1.1, tendremos:

m = 306.2 kgs.
HCL £ N g

)
'
5

Dara obtener setces 30C.7 kge. 39 HCL v {21.7 8, ee tiomen cue mezclar

191.8 kgs. de HCl al 35.3 % i ¥

o
J
£
x
e
m

de Agua.



Pare calcular el HCl desprendido por la hidrdlisis de Clorosila—
no, tenemos:
+ 2 HCl

(0-43)2 siCl, + HO —» (CHB)Z Si - 02/2

_ P.M, 129 18 74 73

En base a la reaccién anterior, se calcula la masa de dcido Clor—

hidrico desprendido como 56.6 kgs.
A la salida:

Por la reaccién anterior, se tiene que la masa de Siloxano que —

se forma en el proceso, es: = 57.4 kgs. Ademds se forman —

m
siloxano
351.85 kgs de HCl al 35.3%.

Este dcido Clorhidrico que se recoge puede ser recirculade a la =

entrada del proceso.

Para el Balance de Energfa en el paso hidrolitico tenemos (Base: 100 kgse—

de Dimetildiclorosilana) :

A H o = AH
r 25°C - "HCl 35.3% salida * © HCl 35.3% salida - "e1(g)
& H =
He1(g) ~ "HCL 35.3% entrada X 2 Muc1 35.3%entraca
-m xAH
H
0 M0

Sustityendo datos para las entalpfas de formacién (3), se obtiene final-

mentea que A H = — 22253 keal.

o
rasC
El calor de reaccidén a cualquier temperaturs serd, usando la ecuacién de

Kirchhoff: &
A H = - 22253 4+ fA C_dr (kecal)
rT p
25

3.- 0. Hougen y Watson; Chemical Process Principles; Tomo 1; Pg. 339



El residuo de la destilacién se puede utilizar en la polimerizacidn
de aceites de silicén con una cierta viscosidad. E1 destilada del polimero—
total es una mezcla de sustancias de composicién (0-13)2 Si O)x los cualss

(1,

tienen la siguiente proporcién

Compusesto Porcién
joiftyy | %90 Voldmen )

( (ony), 810, 1

82
[ ( CHS)Z 5i0) "
(( DHa)z 510)5 12

3
(( ma)z 510)6
Arriba del hexdmero 2

En ests paso gusdaron como residuos otros compuestos con cadenas -

largas que ne nos interesan.
DESTILACION

Para obtener el Octametilciclotetrasiloxano, que va a ser sl punto—
de partida en la polimerizacién posterior, en una pureza mds o menos alta, =
se procede ahora a la destilacidn de la mezcla de Siloxanos obtenidas en la-—

hidrélisis para separar los Silexanos ciclicos de los lineales.

1.= Composicidn del destilado (1):

En el destilado se recogerdén los Siloxangs de bajo peso molecular, teniéndo-
se entonces una composicién media, a difsrentes temperaturas y con una pre—
sién de 20 mm. de Hg. que es la presién escogida para sl disefio posterior del

proceso, como la siguiente :



Datos de composicién de porcién volétil a diferentes temperaturas

( a p=20 mm. Hg ).

25°C 50°C 100°C 145°C
0, 1% 0% 0% 0%
o, 82 % 83 % 0% 0%
O 12 % 12 % 70 % 0%
O 3% 3% 18 % 0%
o, 1% 1% 6% 50 %
Dg 1% 1% 6% 50 %
Fraccién mol en la fraccién voldtil ( a 20 mm. Hg )
0, 0.0139 O 0 ]
D, 0.8544  0.8665 O 0
B 0.0999  0.1013  0.7588 0
O 0.0207  0.0210  0.1569 0
o, 0.0089  0.0058  0.0445 0.5278
Dg 0.0082  0.0053  0.0398 0.4722

Como vemos en la tabla, partimes de la base de una cempssicién a -
25°C y 20 mm, de Hg de presidn y conforme se destila cambia la composicién,
teniendo difersntes porcentajes en cada temperatura segin el producta gue-
vaya quedando como residuc y que serd tomado nuevameste como base pare los
porcentajes de la composicién en la porcién voldtil. Asi por e_j.emplo, si -
en la prueba a 50°C destilé el D3 entences todo lo restante se considera—

rd como 100% para la prueba a 100€Cy asi sucesivamenta.



Para obtener las fracciones mol en la porcién volétil, seguimos
la siguiente secuencia :
Primeramente obtenemos el ndmero de moles de cada compuesto en

100 gremos de mezcla:

% del compuesto i
i~ M,
i
Entonces, la fraccién mol del compuesto i es:

n,
x, = 1.
Zn,
o
como por ejemplo:
0.01
"3 " ™
D3
y la fraccién mel de D3 serd:
n
. D3
D3 n
mezcla

Aprovechando este capftulo, haremos mencién de le viscosidad del
mondmero no destilado para fines del disefo del proceso en donde tomaremos
en cuenta una presién absoluta de 20 mm Hg. Se tendrd entonces para la vis~
cesidad del destilado:

= x /3 + X U + x /3 +
Fugzcla~ 1M1 2 Mo <X g

A continuacién se dardn unas tablas mostrando las viscosidades,
a diferentes temperaturas, de los componentes woldtiles del hidrolizado, y
a partir de estos datos se obtendrdn viscosidades de la mezcla volétil en

cP.



A 25°C

2 1/3

Xi pi pi ks Xi i /
03 0.0139 1 1 0.013%8
D4 0.8544 2.3 1.32 1.1278
05 0.0999 3.87 1.5% 0.1568
06 0.207 6.62 1.88 0.0389
D,7 0.0059 9.47 2:12 0.0125
D8 0.0052 13.23 2.37 0.0123
1/3 = 1.3622

Pmezc{a
Pogeyy = 25 =fe
A 50°C
3
Xi /Ui pi g Xi i 13

D4 0.8€65 1«8 1.145 0.5921

05 0.1013 2.4 1.34 0. 1387

DG 0.0210 4.0 159 0.0334

D7 0.0055 5.4 1.75 0.0103

DB 0.0053 7+8 1986 0.0104

1/3
/ = 1,1819
mezcla

= 1.7 c.ps

Pspec
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A 100°C
1/3 1/3
Xi pi pi / Xi i /
D5 0.7588 1+8 1:09 0.8271
D5 0.1569 17 1.19 0.1867
D7 0.0445 2.2 1:30 0.0579
DB 0.0398 3.0 1.44 0.0573
1/3
/ = 1.125
mezcla
’J1OO°C 1.4 c.p.
A 145°C
Xi /.Ji pi L Xipi A
D,7 0.5278 1.3 1.09 0.5753
DB 0.4722 1.6 1.97 0.582%
3
1/ = 1.1278
mezcla
1.4 c.p.

Miasec



8
2.~ Propiedades termodindmicas del Octametilciclotetrasiloxano ( ) &
tenemos que las presiones de vapor medidas del Octametilciclotetra-

siloxano lfquido ((‘CHa)2 SiD)a, obedecen a la siguiente ecuacidn en funcién
de la temperatura :

log,  Pam. = 45.7216 - (4830, 2/T) - 12.3508 log, T

en donde la entalpis de vaperizacién, AHV , como una funcién de la tempera-

tura absoluta puede ser representada como :

AH =20.7-0.0285 T Kcal/mol
y las actividades del ( ( CHS]'2 51 D)‘1 en un aceite de silicén de peso mo-
lecular grande han sido determinadas por mediciones de las presiones de va=

por .

Las constantes de la ecuacién de estado de Berthelot para el - - -
(( C‘Ha)z Si 0)4 han sido evaluadas de valorss aproximados de las constan—
tes criticas en donde tenemos que:

6
2.07 0
_Dléx_l_ ) P es la ecuacién de Berthelot, -

-
de donde podremes calcular las fugacidades.

PV-RT+2.42x102 (1=

Como no se encantraron datos en la literatura para las conductivida
des térmicas del Hexametildisiloxano y el Octametilciclotetrasiloxano, se -
usan algunas scuaciones empiricas para tales conductividades térmicas las -
cuales son las siguientes ;

Ec. de Meissenard :

50 6 il
K m— -3
N1/4 x 10 (qu) cp

8.~ R.C.Osthoff y W.T. Grubb, Journal American Chemical Society,?76,399 (1954).



Ec. de Weber.
869 C 34/3
k = 0.869 o

3
M1/
y Ec. de Sheffy & Johnsaon

-3
k= 4.66 10 ( 1-0.00126 ( T = Tm) )
0.216 . 0.3
Ty W (9)
Estas ecuacTones nos dan para el Hexametildisiloxane con

3
Tb = 100.4°c = 373.6°K,Q = 0.764 gr/cm , p = (.23 cal

groce
4 3 4
N = 27, N1/ =2.28, M= 182, M1/ =5.12, @ jd = 0.698
Tm = 21a%k 260 3,18 Tasooc = a3k W02 - a6
-4
una conductividad térmica promedio k = 2,16 x 10 cal
prom E—
seg cm®c
8
y para el Octametilciclotetrasiloxang con ( )
Tb = 175°C = 448°K, @ = 0.956 g/cm, Cp = 0.4 cal
grec
4 4
N = 40, N1/ =2.52, M=295, M1/3 = .666,Q £ = 0.942
0.216 S y
T, = 17.8°C = 290.8°K T_ = 3.39 T = 180°C = 423°% =, 5.51

wd]
una conductividad promedio de kprom = 2,35 x 10 cal

seg cm °C

9.= R,C, Osthoff, W.T., Grubh y C.A. Burkhard; Journal of The American Chemical
Seciety, 75, Pag .2229, ( 1954 )



POLIMERIZACION

El destilado obtenido anteriormente, el cual contiene aproximada-—
mente el 85% de Octametilciclotetrasiloxano, se pasa ahora a un reactor -
para efectuar la polimerizacidn, la cual serd catalizada por Hidréxido de
Potasio.

a) La polimerizacidn del Octametilciclotetrasiloxano puede ser repre

(10),

sentada como
i KOH CH 5i0
x/a ( (cH)), 810), , ((cony), si0)

Los rearreglos de la esctructura ciclica del D4 nos van a for—

mar una larga cadena de moléculas las cuales son terminadas por peguenas—
huellas de varios grupos finales. Estas pueden incluir silanoles formados
de la reaccidén del agua con el siloxano, silanolatos formados de la reac—
cién del hidrdxido de potasio con el siloxano, y el siloxano monofuncional

como grupo finmal ( CHS)B 5i 0 el cual se encuentra agregado delibera

12

damente ya que los aceites de silicdn comerciales o polidimetilsiloxanos-—

tienen al final grupos ( CHB)Z Si 01/ , en donde, para gue pueda ser es—

2
tablecido el equilibrio en la fase liquida, tenemos que mantener una vis—

cosidad determinada, la cual serd regulada por la adicidn de un porcenta-

1
Jje detsrminado de un compussto como el Hexametildisiloxano (1 ):
CH
va - 4B
CH3 -~ 5i -0~ 51 = CH3 Hexametildisiloxano
] 1
H CH
E 3 3

Este compuesto actuard como un "detenedor de cadenas" proparcicnando grupos

10.- W.T. Grubb y R.C. Osthoff;; Journzl American Chemical Society,?77, 14U5-
1411 (1955)
11.- W.I. Patnode y D.F. Wilcock, Journal American Cnemical Society, 68 -

363 ( 1946)



terminales menofuncionales tales caomo :

CH
< G,*a &
CH, - Si(® y CH, -8i -0
< 3
&3 Hy

formados en medio alcalino y que se adhieren a la cadena del polidimetil-
siloxano impidiendo que ésta siga reaccionando‘ de ésta manera se contro-
la la viscosidad del aceite obtenido. .

b) Se tratard ahora de obtener una relacidén entre la cantidad agrega
da del Hexametildisiloxano y la viscosidad M del producto en donde tenemos

(12)

que la viscosidad de los aceites de silicdn tienen muy baja variacidén

con respecto a la temperatura y presidn. La viscosidad la podemos obtener-

(13)

aproximadamente con las siguientes ecuaciones de Barry

1) Para M > 2500 M = Peso molecular
lo = 1. . é
g’ucSt/ZS"C 1.00 + 0.0123 M
2) Para M > 40000
lo = 3, -
gpp /40 oC 3.64 log M 15.44
en donde vemos que al aumentar el peso melecular del producto como medida -
de la longitud de la cadena se tiene una viscosidad mayor.

Tenemos gue el polimero sigue la forma :

cH
3 *Hy "
CH; =81 -0~ {-85i-0- - 81 - OH,
oH cH n
3 3 iy
89 (74)n = 3

12.~ Noll, Walter, Chemistry and Tecnology of Silicon, pag. 463 y 465
13.~ ibid, pag. 250 - 253



y teniendo los pesos moleculares deseados, podemos obtener el nGmerc N de

H
g 3

veces gue se repite - 8i - 0 - para formarse el polimero, y a su -
CH
3
vez del peso molecular podemos obtener por ecuaciones de Barry las N de -

manera que se puzde formar la siguiente tabla :

F20 oc,cst " )
& 3600 50
140 8000 110
ang 17000 230
680 21000 280
1440  a00m 400
10000 60000 800
SI000 ' 8800 1200
100000 103000 1400
300000 143000 1900

Se obtendrd ahora el % de Hexametildisiloxano necesaric para obte——
ner las viscosidades de la tabla anterior :
Ejemplo :
Para u = 60 cst. se tiene N = 50 , M = 3600
en donde necesitaremos para terminar la cadena de polimerizacién 1 mol de—

M, ( 162 grs.) para 1 mol (3600 gr.) de polimero .

M =
* 2 3600

x 100 = 4.5 % de M, (Hexametildisiloxano)

En general tendremos entonces que :

Usg oc,cst % M, (Hexametildisiloxang)
60 4.5
140 24025
440 .952%4
680 77142
1440 .54




% M, (Hexametildisiloxano).

M0 oc,cst
10000 27
50000 . 18989
100000 .15728
300000 .11328
c) La polimerizacién, como ya deciamos, se lleva a cabo catalizada por

KOH, el cual no es suficientemente soluble en el 04 a temperatura ambiente-—
para permitir el uso de soluciones homogéneas que catalicen la reaccién de-
polimerizacién del D4. Es por esto que es necesario, por consiguiente, pre-
parar suspensiones de Hidréxide de Potasio finamente dividido con el Da. -
Por la misma razén de ser insoluble en la mezcla reaccienante, el KOH intrg
duce una cierta turbidez al producto final, que normalmente es incoloro y -
translicido. Es puss, importante, agregar sélo la cantidad minima necesaria

de KOH para que se efectie la reaccidn.

El hecho de preparar suspensiones de KOH finamente dividide con el-
D4 nos llevan a considerar dentro de las ecuaciones cinéticas de reaccién -
soluciones homogéneas, ya gue los términos de las resistencias en el mecanis
ma de la reaccidn desaparecen tales como la resistencia de la pelicula de -
fluido que rodea a la particula ( resistencia a la transferencia de mssa),-
la resistencia a la difusién dentro de los poros, la resistencia a la adsor
ciédn quimica y a la desorcién guedéndonos dnicamente el considerar el mode-
lo cinético come centrolade por la reaccién sobre la superficie cuyo proce-
so consiste en que los reactivos adsorbidos reaccionan (rsaccién intrinseca)
para producir o dar preductos de reaccién que tambien quedan adsorbidos. Po
dremos tener en cuenta que el modelo a seguir para nuestra cinética de reac
cién, a pesar de ser un sistema heterogéneo (sélido-fluide) puede seguir -
el tratamiento de un homogénes haciendeo una similitud con la reaccién con—

trolada sobre la superficie:



(cte. de proporcionalidad k: término cinético)(fuerza directriz)

e (resistencias)

o también r = k° (fuerza directriz)

donde: r = rapidez de cambio {velocidad de la reaccidn)
K

.

resistencias (reaccién sobre la superficie)
El Dimetilsiloxano ha sido sonvertido en polimerc de elevado peso

molecular por la adicién de KOH a temperaturas elevadas, en donde la ciné
tica del proceso ha sido estudiada usanda sl monémero Octametilcicletetra

(10)

se polimeriza, por lo menos al 90%. En este caso, la presién de vapor del

silexano . Los andlisis de ésta conversién revelsron que el maenémero—
sistema es una medida conveniente de como se desarrolla la reaccién. La -
cinética ha sido determinada per presiones de vepor del sistema reaccio—
nante, La reaccidn corresponde a una de primer orden, en la cual la frac-
cién volimen del monémero en la solucidn llega a un equilibrioc para el -
94% de polimero convertido. Tiene lugar una reaccién reversible del poli-
mero a una velocidad proporcional a la fraccién volimen del polimero pre-

sente.

Las leyes en las gue se basan estos conceptos concuerdan en muy -
buena forma con los datos cinéticos obtenidos experimentalmente.
0
Osthaff y Grubb (10) encontraron que la reaccién de polimerizacién estd -

regida por la siguiente ecuacién cinética:

de
en donde Qo = fraccidén voldmen del monémeroc en la mezcla reaccionante,

da
Q = - Kk @ +k(1—g)

En el equilibrio, cuando @ = C.06

d@Q
0 g

d e

por lo que k
k.

= (.06



Intagrando la ecuacién general, obtenemos :
= - = -k &
1n (QO 0.06 (1 Qo))

como expresién representativa del fenémeno, en donde tenemos que la presién
de vapor del sisteme decrece desde un valor mdximo a la misma presién de va-

por del Da ( presién de vapor del D, @ 152.6° = 407.0 mm. Ha).

Fig. 1

400 !

1
i
i
300 ;
|
|

Presstire in mm.,

200

SR N W S W

0 10 20 30 40 50 60 70 &0 S0 100 110
Time in minutes.

Fig. 1.—Vapor pressure (mm.) as a function of polymeriza-
tion time, at 152.6°, 0.019, potassivm hydroxide

En la gréfica que representa ( 1 - Qg ) vs. B observamos que la exac
titud en la determinacién de (1 - DD ) es bastante pobre a bajas conversio-
nes

Fig. 2

=4,

SICIRE L i i | 1 1 1
o] w ?20 Lz 40 50 &0 70 ac S0
TIME IN MINUTES.

Fig 2 —Volume {raction of poivmer (1 — ¢) as a function
of time a1 152.6°, 0.01%, potassium hvdroxide.



En 1la gréfica representando log ( Gg - 0.06 ( 1 - Gg ) ) vs 8 observemos una
relacién lineal que existe al menos arriba de un 80% de conversién del D4 y=-

esto comprueba gque la expresién cinética postulada es corrscta. Ver Fig. 3

0s

[#.-006 (-],
o
g

a2

ot L ! ! =il 1 \
o ) 20 30 20 so 60
TIME IN MINUTES,

Fig. 3.—Log [é» — 0.06 (1 — ¢)] as a function of time of
polymerization at 152.6°, 0.01Y}, potassium hydroxide.

La constante k se espera que varie con la temperatura, el tipo de catalizador,

en este caso KOH, y su concentracién,

Efecto de la Temperatura en la Velocidad de Polimerizacidn,

El sistema Da - 0.01% KOH reaccioné a varias temporaturas y la constante de ve

locidad k de la ecuacién 1n ( @ - 0.06 ( 1 - R ) ) = - kB fué evaluada gra-—
o

ficando la misma ecuacidn a partir de datos y resultados experimentales y deter

minando la pendiente grdficamente.



Los valores de la constznte k de velocidad a varias temperaturas estén

dados en la siguiente tabla:

Tasce VII

TrE RaTE CONSTANT, £, AT VARIOUS TEMPERATURES
Temp., °C. k (mio. 71) Temp., °C. & (min. ")

163 0.055 140.0 0.017

162 L0539 140.0 021

152 6 L041 123.6 L0076

152.6 .039 123.6 .0072

140.0 .019

La dependencia de k con la temperatura fue posteriormente utilizada pa
ra calcular la energia de activacidn total para la reaccidn de polimerizacidn.
lLa realacidn entre k y la temperatura se sncontrd por el método de mi-

nimos cuadrados como:
4108.7
b

log k = 8.2316 -
en donde T es la temperatura absoluta =n °K. A partir de esta ecuacidn, la ener
gia de activacién total de 1- reaccidn de polimerizacidn se encontrd como:

E, = 18.8+1.0 kcal/ mol.

Los valores experimentales de k y una grédfica de la ecuacidn anterior

se presentan a continuacién (Fig. 4).



3
T

LOG (Xx1000),
"
T

09—

Q8-

1 1 1
22 23 24 23
wo¥r,

Fig. 4. —Activation energy plot for the polymerization
of octamethylcyclotetrasiloxane (I) with 0.01% potassium
hydroxide.

Variacién de la Velocidad de Polimerizacidn con la Concentracién

del Catalizador.

La dependencia de la temperatura en la velocidad de la reaccidn de
la polimerizacidén fue determinada con una Unica concentracidn de KOH, 0.01%
en peso (1.78 X 10—3 molal), y ahora es de considerable interés determinar
los efectos de diferentes concentraciones de catalizador en la velocicdad de
reaccidn, 3 una Gnica temperatura.

La constante de velocidad k, fue determinada por medio de la ecua-
cidns 1n (co - 0.08(1 - QO)) = -k 8

Se observd que la constante k se incrementaba de una manera regu-
lar conforme se incrementaba la concentracidn ds catalizacor, pero no hubo

ninguna relacidn directamente proporcion=l a la concentracidn del catali—

zador.



Los valores k a varias concentraciones de KOH se presentan en la

. : " TasLE V1II
siguiente tablat Tre Rate CONSTANT, k, AS A FUNCTION OF THE CATALYST
CONCENTRATION
Rste constant Potassium bydroxide conca.

k (min.”) Ioweight, % Molal, ¢ P

0.021 0.0022 0.29 X 10~* 1.98 X 107
.032 .0044 0.78 X 10-* 2.8 X 10~*
.038 .0071 1.26 X 107* 3.5 X 107*
.041 .010 1.78 X 10°* 4.2 X 10™?
.038 .010 1.78 X 10~* 4.2 X 107*
.047 .013 2.3 X 1073 4.8X10"*
.0625 .021 3.7 X 10™* 6.1 X 10
.066 .026 4.6 X 10™* 6.8 X 10
.076 .031 5.5 X107 7.4 X 107
.086 ,043- 7.65 X 10—* 8.7 X 107?

Agquf observamos gue la k es proporcional a la raiz cuadrada de la concentracién

de catalizador (Fig. 5):

n 1 "

002 00¢f 008 003
oL
Iig. 5.—The polymerization rate constant k, es. the
square root of the molal catalyst concentration: O, potas-
sium hydroxide; ®, potassium silauolate.

Ademds, la mejor linea recta para los valores de k paca a través del origen, in-
dicando que ninguna polimerizacidn tomz lugar a 152.6° en ausencia de un catali-
zador. Para confirmar ésta prediccidn, un experimento fué llevado a cabo en el -
cual el Octametilciclotetrasiloxanoc fué calentado a 152.6° durante 24 hrs. Du- -
rante éste tiempo, ningdn cambio en la presidn ae vapor del sistema fué observado.
En éste mismo experimento fue interesante determinar la velocidad de la polimeri-
zacidn utilizando una sal de silanclato de potasio como catalizador. La constan—
te de velocidad a dos concentraciones del silanolato ce potasio se muestran tam—
bién en la linea de la pendiente de la fig. 5 como circulos con la mitad sombrea-

da. Aoul, aparentemente, la valocidad es aproximacamente la misma ya sea con el -



KOH, o la sal de silanolato como catalizador.

Accién del Catalizador.

(14)La accién de un catalizador bdsico podria ser considerada con que prime
ramente resulte en la formacién de un intermediaric activado cen el enlace del-
siloxano, el cual despues provoca la segunda reaccidén, es dec;r, un rompimiento
del enlace del siloxano. Los fragmentos formardn nuevos enlaces Si - 0 - Si por
condensacién, de acuerdo con el gradiente de snergfa. El catalizador causa un -
continuo rempimiento y refermacién de enlaces dsl siloxano, luos cuales dirigen-

nuevamente el crecimiento de las moléculas.

Mientras que con un catalizador dcido, el primer pasc es el atague del-
protén o dcido de Lewis al siloxano con oxfgeno actuando como un donador de elec
trones, la reaccién con catalizador bdsico empieza can el ataque de\la base al=
dtomo de silicdn, el cual puede extender as{ de éste modo su esfera de valenci-

(15),

as hasta un estade pentacovalente

1
. o 7
~-Si-0-5i- + o g, = =1 ~ Bl
N

OH

El curso subsecuente de la reaccidn puede ser explicada de una manere similar -
que para los &cidos, por la suposicién de gue los intermediarios con enlaces -

81 - 0OH y Si - 0K ( teniendo al KOH como catalizador) son formadas y condensan:

14.- D,T. Hurd, R.C. Osthoff, M.L. Corrin, Journal of the American Chemical

Society, 76, Pg. 249, (1954).
15.,- W. Noll, Chemistry and Technology of Silicon, Pg. 226 - 227.



_@ s / + K
51-6‘1?’- —— —5i -0 +H Si- —ty
- ~ - ~N
OH
- s = .
- S5i-0K +H -5i~- =——p =-51-0-5i- +KOH
” AN ' ~

Posteriormente la base es liberada y reacciona otrfa vez.,

El hecho de gque el dimetilesiliconato de potasio tambien actie como un
catalizador (15) de la polimerizacidén se presenta sin explicacién, ya que aqui
sola son producides enlaces terminalss S5i - OK y por consiguiente, la posibili
dad de un "regreso de la reaccién®™ o reversibilidad es obviamente errénea,
Censecusntemente , se han propuesto mecanismos especiales para sxplicar la ca
télisis. El siguiente mecanismo podrfa ser posible para un sistema considera—

do como anhidro @

@
~ 1 — 5 7 @_ ) e ¥
soi' cB~81"C #1081 T—— 8- 8- 0-51"
= . = - - I\ N
D ~.2 = 3
=y = 51 = OF + =581 ~-0-25i-

La actividad catalitiea de los diferentes hidréxidos alcalinos se in-

crementa con la siguiente secuencia: (14,15)

LioH € NaoH € koH £ CsOH



£1 hidréxido de Litio se encuentra prdcticamente sin efectividad. El
orden de actividad mostrade en éstas series aparece como resultado del hecho
de que la accidén donadora del oxfgeno en la base se incrementa ponforme Al
mentan los radios ifnicos del catién; otros compuestos con otros dtomos dong
dores tambien son buenos catalizadores como por ejemplo la amida potésica, -

la cual tiene un nitrdgenc que actia como el donador de electrones.

d) Balance de Calor.

Desafortunadamente no se encuentran en la literatura les valores de calg
res de formaciénpara el Octametilciclotetrasiloxano. Ademds, siendo el produc
to polimerizado una mezcla de cadenas con diferente paso molecular, no se -
puede encontrar el calor de formacién del producto. Por lo tanto, el calor -
de la reaccidn estudiada en el paso c) solo puede estimarse por medio de los
calores de enlace correspondientes y de los cuales se han hecho diferentes-

(16)

a partir de los calores de combustién de siloxanos, te—

estudios. Tomando los resultados obtenidos por Thompson

(17)

as{ como por -
Tanaka y Watase
namos el siguiente cuadro

Energfas de enlace a 0°K ( Kcal/mol) @

i - 0 117 (Thompson), 101 = 102 (Tanaka y Watase)

S8i -C 65 (Thompson), 54 — 74 (Tanaka y Watase)

Tomando valores promedios, tendrfan los siguientes calores de enlace :

5i -0 109 Kcal / mol

Si - C 64 Kcal / mol

Vamos a calcular entonces el calor de reaccién a 0°K, tomando en cuenta los -

siguientes pasos :

16.~ Thompson, R. The Journal of the Chemical Society (London) 1953 pag.(1908)
17.- Tanaka, T. y Watase, T, Journal of the Chemical Physics,22, pag. 1266, (1954)



CH CH

a.) | S ] 3

H_ - Si-0-5i-CH CH CH CH CH

Rty ~ SR , 3 g +* ) 3 {8 o
0 0 — > @®Si-0-51-0-51-0-51-00
| | | | | |

CH, - Si - 0 - 51 - CH cH CH

CHy - 8i-0 ?1 CH, CHy 3 . 5
CH H
<! &y

= (-(CH3)2 SiD)a- = (1)

Hay ruptura de un enlace Si - O

b.) ?Ha ?Ha
CH3 - ?i -0 - ?i - CH3 o . (I)
0 0 —  (-{y), si0) - —= (~(cHy), 510)-
CH3 = ?i -0 - ?i - CH3
CH3 CH3

Hay ruptura de otro enlace Si - O y postefior formacidén de una ligadura
5i - 0 nueva.

c.) Sigue el crecimiento de la cadena como en el paso b, rompiendose cada -
vez un enlace Si - 0 en el mondmero, y forméndose después otro enlace -
Si - 0 en el polimero de manera que &AH = 0.

d.) La reaccidn continda hasta que eventualmente gueda blocgueado uno de los

extremos de la cadena por un grupo monofuncional como por ejemplo:

o, o,
CH_, - Si 5 - 5i -
4 ?1 ® 5] CH3 ?1 0
CH3 CH3

Estos grupos estén presentes normalmente en la mezcla reaccionante en
pequefia cantidad (menos del 1%) porque se agrega antes de iniciar la polimeri-
zacidén una cantidad peouena de Hexametildisiloxano (ver seccién a.- de la poli
msrizaciéﬂ) para controlar 12 vicscosidad del polimero.

Entonces tendriamos al final de la reaccidn:

i.) EHS ?Ha . ?Ha ?HS
CH, =Si -0 -5i =« CH, —— CH. - 5i{ + CH, — 5i - 0¢E
T , 5 3 "% ® 3 ?l ie
CH CH &
4 C 1 uHS CH3

Hay ruptura de un enlace Si - Q.



1. CH CH
y 3 , 3
(-(CH3)2 smjr—1 + CH - e;i ® + OH,- sl,i -0O ——
CHy CH,
B i
CHy - ?i -0 - (CH3)2 Sio)n - ?i - OH,
CH, CH,

Hay formacidn de dos enlaces S5i - O.

En resumen, por cada cadena de Polidimetilsiloxano formada, hay for-

macién y ruptura del mismo nimero de enlaces Si - 0 , de manera que

AH = 0 para la reaccidn de polimerizacidn.
R O oK P © »

Célculo del Calor de Reaccidn a 150 °C (423.2 °K):

Tenemos por la ecuacidn de Kirchhoff:

423 .3 °K
a

H = H - a dT
R 423.3 °K - R 0O °K CD

o °K
Datos de calores especificos:

Se tienme gue para cadenas de Polidimetilsiloxanos:

13
CD = 0.35 cal/gr °%K )

£
{(aprox.) !

y para el Octametilciclotetrasiloxano:

Cp = 0.4 cal/gr °K

Ahora bien, ya que en la reaccidn de polimerizacidn todo =1 mondg-
mero reaccionante se convierte en polimero y no hay formacién de subpro-

ductos, existe uma relacidn 1/1 entre la masa del mondmero reaccionante

y la masa del polimeroc formado.

13.- W, Noll, Chemictry and Technology of Silicon; Pg. 293



De esta manera no es necesario convertir los datos de calores especificos

a base mclal, y tenemos:
A CD =0.35 - 0.4 =-0.01

y entonces: 4233°K

AC dT = 4.2 kcal/ kg de monémero reaccionante
p

O °K

v

Entonces, el calor de reaccion a 150 °C es aproximadamente:

a 4.2€ kcal/ kg (de mondmero reaccionante)

H =
R 423.2 °K

o también (como el peso molecular del mondmero es 296 g/mol):

a 12617 cal/ mol (de mondmero reaccionante),

H =
R 423.2 °K



DISENO DEL PROCESO




A).- Secuencia del proceso : Mediante el proceso congiderado en el presente

trabajo se obtendrdn Polidimetilsiloxanos (a) de alto peso molecular, conocidos
como "Aceites de Metilsilicén®™ o simplemente como “Aceites de Silicén", por me-

dio de una polimerizacién alcalina.

Fh ey oy
veess =51 -0-81i-0-5-0- ..... (a)
| I |
CH CH
3 3 &g

La materia prima utilizada en la polimerizacidn es una mezcla de Dimetilsiloxa—

nos ciclicos conocida como “Octametilciclotetrasiloxana crudo™, también llamado-—

(4)

L Dacrudo ", de la siguiente compesiciéng

Abreviacién i
1% 0,
82 % Da
12 % DS
3% Dg
2 % 07, DS' etc.

La polimerizacidén es catalizada por algunos Hidréxidos de metales alcali-
& :

nos ( ). Bajo la eccién de dichos compuestos se abren los anillos de los que estd
constituido el D4 crudo y se forman cadenas cuya longitud es regulada por la adi-

cién de un porcentaje determinado de Hexametildisiloxano ( gue se conoce como - -

* ) (o),

CH CH
e "y
CH, - 86i = 0 - S8i = CH
3 .l ?4. 13 (c)
B CH
3 3

4.- H. Manjarrez, Tesis Profesional, U.N.A.M., 1974,



La reaccién se prosigue hasta alcanzar la conversidn deseada. Posterior-
mente se elimina el catalizador y se procede a la separacién de mondmero no reac
cionado del resto de la mezcla. Después de este paso se tiene el Polidimetilsilo
xano, ya sin impurezas y se proceds a su envasadc y venta, El monémerao no reaccio

nado & su vez es recirculado para ser usado de nuevo en el proceso.

El D4 crude se obtiene de la manera mds fécil a partir del Dimetildiclo-
rosilano (b] que es compussto de Organosilicio que se obtiene comercialmente con

mayor facilidad y de la manera mds econdmica.

CH
| 3

Cl -5i-Cl (B)
|
CH

3
Por medio de una eliminacién de los dtomos del Clore de dicho compuesto-
y su sustitucién por &tomos de Oxigeno se obtieneﬁ Dimetilsiloxanos los cuales, -
por una posterior condensaciéh inter- o intramolecular, forman Siloxanos linea—
les y ciclicos. La eliminacién de los &tomos de Cloro en el Dimetildiclorosilanc
se efectla de la manera mds econémica por medio de una hidrélisis, ya que, de la
serie de reacciones conocidae para dicha sustancia (15), solo la hidrélisis ha —

sido estudiada a fondo y es aplicable industrialmente por razones de economia y

seguridad.

De tal manera, se hace reaccionar el Dimetildiclorosilano en medio acuc—

so, forméndose en dicha hidrélisis y una posterior condensacién de moléculas una

15.~ W. Noll, Chemie und Technologie der Silicone, Verlag Chemie,pag. 125



mezcla de Dimetilsiloxanos ciclicos y lineales de la siguiente composicién

aproximada ( dependiendo del métodoe de hidrélisis ) :

Ey
10 - 50 % Siloxanos lineales del tipo HO- | §i-0- H
CH
50 - 90 % Siloxanes ciclices del tipo 3

H i- O
(( ony), si-0)
En este paso de hidrdlisis se forma ademds Acido Cloqhidrico acuoso

el.cual se debe de eliminar completamente para gue, posteriormente, no inter

fiera en la polimerizacidn.

Una vez eliminado el Acide Clerhidrice, de manera que la mezcla de -
Siloxanos ( a la gue también llamaremos Aceite Bisico ) quede completamente -
neutra, se tienen que aislar los Siloxanos ciclicos ya que estos son los que-
se usardn en la etapa de polimerizacidn. Los Siloxanos lineales, a su vez, se
pueden usar en la obtencidn de Polidimetilsiloxanos de peso molecular medianamen
te elevado ( correspondiendo a viscosidades hasta de aprox. 2000 - 3000 cP ],

pero no consideraremos este paso en el proceso presenta.

En base a le anterior se puede obtener ahers el siguiente diagrama das

bloques mostrando las etapas principales del proceso. (Fig 1 .)

Dimeiildiclorosilano 5fua

Hidrélisi -
idrolisis y oligome Aislamiento de

X . . Siloxanos,
rizacidn de Siloxanos. =

Siloxanos ciclicos. lineales

Cloro 4

o

crudo
M Catalizador

| J

Purificacidn del e 5.5
Polimerizacion

g Nondmer
procucto. .
sin reac—
i cionar

Aceite terminaco



B).- Seleccidn de las alternativas mds convenientes :

a) Hidrdlisis : Del método de hidrdlisis utilizado depende.en gran parte
la composicidn del Aceite bisico obtenida. Asi, al hidrelizar el Dimetildiclo-
rosilano sobre agua, se obtiene, segin las condiciones de opéracién, una mezcla
consistente en el 20 - 50% de Siloxanos ciclicos y 80 - 50% de Siloxanos linea-

(9)

gl Silano sobre Acido Clorhidrico o sobre un medio de hidrélisis consistente en

les . Rendimientos superiores de Siloxanos ciclicos se obtienen hidrolizando

éter etilico y agua. E1 método de hidrdélisis mds apropiado para nuestro proceso

(4).

es el de agregar sl Clorosilano sobre HC1 EN. . Este método, descrito por -

(11)

Acido Clorh{idrico, de una parte en volumen de Dimetildiclorosilano sobre tres -

Patnode y Wilcock , consiste en la agregacién, en un tanque rasistente al -
partes en volumen de HCl 6N, usando agitacidén vigorosa y enfriamiento exterior.

Patnode y Wilcock conservaron la temperatura de la hidrdlisis a menos de 20°C,

obteniendo un porcentaje de Ciclicos =n =1 aceite bdsico de 71. Sin embargo, -
industrialmente es muy dificil mantener esta temperatura en un reactor ya que se
necesitarfa de un medio de enfriamiento especial. En nuestro caso utilizaremos-
un método de hidrdlisis idéntico al de Patnode y Wilcock, pero a una temperatu—
ra mayor. Esto, como se ha visto experimentalmente, reduce un poco el porcenta-—
Je de Ciclicos en el hidrolizado, perc de todos modos constituye el método de -

hidrélisis mds adecuado.

b) Eliminacién de Acido Clorhidrico : Posterior a la hidrélisis del Dimetil
diclorosilana se procederd a la eliminacidn del Acide Clerhfdrico formado en és-—

ta. En la hidrélisis, se forma un aceite bdsico consistente en una mezcla dg = —

9.~ Noll, Walter, Chemie und Technologie der Silicone, Verlag Chemie, p. 115




Siloxanos los cuales tienen todos densidades menores de uno (0.95 - 0.98), Por
otro lado, el Acido Clorhidrico formado en ella tiene una concentracién final-
de aprox. 35% can una densidad de 1.1 - 1.15. Se sabe ademds que el HCl no es-

soluble en el hidrolizads.

De esta manera se define como el método wds adscuado para la eliminacién
del Acido acuoso de la mezcla de reaccidn la decantacién. Esta decantacién se —
podrd efectuar directamente en el reactor de hidrélisis, para minimizar la ins-

talacién necesaria para el manejo del HCl y que es bastante costosa.

Después de la decantacién, se ha eliminado ya la mayor parte del Acido-
Clarhidrico del Aceite b4sico, pero seguramente quedard dispersa una pecusfia -
cantidad de Acido en &l que es necesario neutralizar perfectamente para que, en
8l paso de polimerizacidn, dicho Acide no neutralice la pequefia cantidad de ca-

talizador alcalino agregado.

Como métodos para la eliminacién del HCl residual del hidrolizado, se—
analizaron los siguientes :
1).- Lavado del hidrolizado cen agua.

2) .- Neutralizacién del HCl con un &lcali.

El primer método, que consiste en agregar repetidamente cierta cantidad
de agua al hidrolizado y separando dicha agua por decantacién, tiene la ventaja
de no usar sustancias quimicas y ser, por lo tanto, muy sencillo en su aplica——
cidn, Sin embargo, en este método existe, por la gran cercania de las densidades
del hidrolizado y oel agua, el peligro de gue se forme una emulsién entre las -

dos sustancias la cual es sumamente dificil de romper.

El segundo método de nuetralizacidn, consistente en la agregacién de un
dlcali al hidrolizado para neutralizar el &cido residual, evita las desventajas

del método anterior por lo siguiente :



La solucién formada en la neutralizacién, al tener una sal disuelta, tendrd
una den~eidad mayer de 1, lo que hace positle un tiempo de separacidn de fa—
ses menor. Asf{ mismo, la presencia de la sal disminuye la posibilidad de -

formacidn de. una emulsién.

El 4lcali més adecuado para efectuar el procesoc deseado, es sin du-
da el carbonato de Sodio ya que @

1).- Es barato

2).— No es peligreoso en su manejo

3).— Es muy fdcil de usar ya que no se hace necesaria
una detsrminacién del punto final de la neutralizacidén ( como lo seria por -
agregado no ocasionaria una-

3
basicidad en el aceite sinoc que simplemente serfa eliminado sin reaccionar.

ejemplo con NaOH ). Cualguier sxceso de NaZCD

Usando cualquier otro élcali comercial se haria necesaria, en cambio, una -
determinacidn exacta de la acidez o basicidad a lo largo de la neutraliza—
cién para que no se tengan, por falta o exceso de dlcali agregado, proble—

N

mas de contaminacién del aceite y del equipo.

El Carbonato de Sodio usado en la stapa de neutralizacién se agrega
rd en forma de solucién en agua ya que de esta manera no existe la posibili
dad de formacidén de grumos que impurifiquen el acaita'y gue se tendria que-—

eliminar por filtracidén,

c).- Aislamiento de los Silaoxanos ciclicos ; Una vez neutralizado comple
tamente el hidrolizado se tiene ya el Aceite Bésico listo para su separacidn
en Siloxanos ciclicos y lineales. Lo que en nuestro proceso importa obtener—
son los compuestos ciclicos, o sea el 04 cruda, ya gue éste es el que se po-

limerizard posteriormente,



Ahora bien, se sabe que todos los Dimetilsiloxanos ciclicos presentes
en 8l Aceite Bdsico son voldtiles, con puntos de ebullicién entre 133 y mds—

(11)

de 200°C a 760 mm Hg, y 40 - 170 °C a 20 mm Hg . Por otra parﬁe, los Sie
loxanos lineales que constituyen la otra parte del Aceite Bdsico, no son vold

tiles sino gque se descomponen a temperaturas mayores de 200 °C .

Basdndose en esto, se concluye que los Siloxanos ciclicos se pueden —
separar fdcilmente de los lineales por una destilacidén del Aceite Bdsico. Es=
ta destilacién se efectia bajo presiones reducidas (aprox. 2 = 50 mm Hg) ya que
de esta manera se reducen los puntos de ebullicién de todos los compuestos ci
clicos a valores menores de 200 °C, y no se corre sl peligro de la descomposi

cién de los compuestos lineales.,

Es recomendable efectuar esta destilacién en una forma discontinua y-
no en una torre fraccionadora ya que sdlo se requiere separar los Siloxangs -
voldtiles de los no voldtiles, lo que no reguiere de un nimero determinado de
platos. Se trata més bien de una evaporacién de los Ciclicos que de una real-

destilacién.

El método anterior presenta ademds la ventaja de que el reactor usado
en la obtencidn del D4 podria, en un caso de emergencia, servir como polimeri

zador, lo que no seria posible con una columna de destilacién.

Lo que nos importa obtener en la destilacién, es una cantidad elevada
dse D4 crudo; por lo tanto se recomienda que se caliente el Aceite Bdsico con—
vacio hasta una temperatura tal gue todos los Siloxanos ciclicos destilen, y-

no se interrumpa la destilacidén antes de haber llegado a dicha temperatura.

11.- Patnode, W.J. y D.F. Wilcock, J. Amer. Chem, Soc., 68,p. 358 (1946)



d).- Polimerizacién : El D4 crudo se pasa ahora a la etapa de polimerizacidén
donde bajo la accién de un catalizador alcalino, las moléculas de Siloxanos se -
entrelazan formando cadenas largas del Polidimetilsiloxano que forman el Aceite-
de Silicén. La viscosidad del Aceite es controlada por una agregacién de un porcen
taje reducido de Hexametildisiloxano (4) u otra cadena corta de Polidimetilsilo-
xano con grupos Metilo como terminadores de cadenas. SZete compuesto se agrega a la
masa reactiva al principio de la polimerizacién y es consumido poco a poco termi
nando las cadenas de Polidimetilsiloxano con grupos Trimetilsiloxi, segin una -

(e).

serie de reacciones conocida

La polimerizacién, para llevarse a cabo a presidn atmosférica y tempera-
turas moderadas, se cataliza con dlcalis tales como CsOH, RbOH o KOH, E1 NaDH y--
el LiOH casi no tienen actividad catalitica. Por otro lado, los compuestos que -
dan los mejores resultados ( el CsOH y el RbOH) son sumamente caros y dificiles—
de conseguir. Queda, pues, como dnico catalizador factible el Hidréxidas de Pota-
sio, el cual se ha visto que cataliza satisfactoriamente la polimerizacién del -
(1)

D4 crudo

Es sabido, que 21 KOH es insoluble en 8l D, crudo

(1)
4

necesario preparar una suspensidn de KOH en el monémero la cual se agrega enton-

. Es, por lo tanto,

ces a la masa reactiva para sfectuar la polimerizacidh. Esta suspensién se prepa
ra convenientemente moliendo lo mds fino posible Potasa analitica y dispersando-

este polwvo en Da.

Por la misma razdn de ser insoluble en la mezcla reaccionante, el KOH =
introduce una cierta turbidez en el procucto final que narmalmente es incoloro y
translicido. Es pues, importante sqregar sélo la cantidad minima necesaria de -

catalizador para que se efectie la reaccién.

1.- okubb, W.T. y R.C. Osthoff, J. Amer. Chem. Soc., 77, p. 1406 ( 1555 )



Grubb y Osthoff (1) utilizaron, en sus experimentos para determinar la cinética
de la polimerizacidn del Octametilciclotetrasiloxano, cantidades de KOH entre -
0.0022 y 0.043% . Basandose en esto se cree gue, con concentraciones de cataliza

dor de aprox. 0.,0015% todavia se obtiene una polimerizacidén adecuada.

La polimerizacidn, para proceder a una velocidad aceptable, se lleva a-
cabo a temperaturas mayores de 120 °C. A estas temperaturas, el Hexametilciclo-
trisiloxano (03) gue existe en el mondmero en una cantidad equivalente al 1% ya
s8 encuentra por encima de su punto de ebullicién. Por otro lado, se sabe (?) -
gue dicho compuesto tiene una reactividad bastante elevada respecto al KOH. Es—
pues importante agragar sl KOH antes de llegar al punto de ebullicién del D3 -
(134 °C) para que, al llegar a dicha temperatura, ya haya reaccionado gran par-

te formando cadenas de Polidimetilsiloxanos, evitdndose as{ su pérdida por vepo

rizacién.

La siguiente fraccién del D4 crudo, el Octametilciclotetrasiloxana, tis
ne una reactividad menor hacia el KOH que el D_ . Por otro lado, este compuesto
se encuentra en la mezcla reaccionante en una proporcién del 82%, siendo enton-
ces el compuesto principal del monémero. Para evitar la pérdida de este compues
to hay gue efectuar, pues la reaccidn a temperaturas menos de 175 °C (su punto-
de ebullicién). Se llega entonces a un rengo de temperaturas factibles sn ia po
limerizacién de 120 - 170 °C. Para tener velocidades de reaccidn aceptables, re

comendaremos temperaturas de 140 - 170 °C.

‘ El reactor utilizado en el pasao de polimerizacién, debe ser preferente-
mente discontinua, ya que sélo en &1 se puede controlar la reaccién de tal for-
ma gue obtenga un producto homogéneo. En un reactor continuo no se padria con—
trolar eficazmente la cantidad de catalizador y terminador de cadenas agregado-

ya que las cantidades usadas de estos compuestos son minimas - de manera gue se

7.- Noll, Walter, Chemie and Technologie der Silicone, Verlag Chemie, p. 146



obtendria un producto con una viscosidad muy variable e incontrolable., Como nos
importa obtener un aceite de una viscosidad definida, habria que _oontmlar eficaz
mente el porcentaje de KOH y Mz afiadidos, lo que es imposible en .un reactor centi
nuo. Ademds, las viscosidades tan altas (hasta 300,000 cP) de los aceites a abtg
ner, hacen necesaria una excelente agitacién para poner en {ntimo contacto todos-
los reactivos y dejar el lote completamente homagéneo.

Por todas estas razones, es preferible utilizar un reactor batch para el
paso de polimerizacién.
e) Purificacién del producto : Una vez alcanzado el grado de conversifn —

deseado, se tiene gue purificar el aceite ebtenida. Esta purificacién inwolucra -

dos .stapas.
i) Eliminacién del catalizador.
ii) Eliminacién del monémero sin reaccionar.
1) Terminada la polimerizacién, se tiene gue eliminar el catalizador alcalino

de la mezcla reactiva, ya que la presencia de una custancia de este tipo disminuye
la resistencia a la temperatura del Aceite de Silicon (5). La filtracidén del pro—
ducto es un camino imposible por la viscosidad tan elevada. Se podrfa entonces la-
var el aceite con agua para arrastar el catalizador. Sin embargo, este camino no -
es recomendable ya gue, por la viscosidad del producto y su densidad cercana a la-
del agua, sl tiesmpo necesario para la separacién de fases serfa muy largo. Qusda -
entonces como la posibilidad més scondmica la de neutralizar el catalizador agregen
do una sustancia dcida en la cantidad estequiométricamente necesaria. En gensral,—
se puede utilizar cualquier dcido que neutralice el KOH, inclusive el mismo G)2 del

aire. En el presente trabajo se considerard gue se agrega alguma sustancia dcida en

forma 1lfquida o acuosa. ( por ejemplo HCl diluido)

6.~ Noll, Walter, Chemie and Technologie der Silicene, Verlag Chemie, p. 142



La sal formada per la neutralizacién de la sustancia catalitica se ha -
visto que no tiene ninguna influencia en las propiedades finales del aceite termi
nado ya que existe en él en cantidades minimas ( aprox. 15 - 20 ppm.). De esta ma
nera no es necesario eliminar dicha sal del aceite y puede permanecer en él, lo -
gue simplifica notablemente el procesa.

ii).- Una vez neutralizado el catalizador, se procede a la eliminacién del mond
mero no reaccionado del aceite y tambien de la pequeria cantidad de agua que se -
pueda haber formado o haberse introducido durante la neutralizacién del catali-
zador. Este es un caso muy similar al descrito anteriormente en el inciso c).
(Aislamiento de Siloxanaos ciclicos) ya que tambien aqui se trata de separar los -
Siloxanos ciclicos wvolétiles de las cadenas de Polidimetilsiloxano que son no vo-
létiles. Por lo tanto, el camino més fécil para dicha separacién serd la destila-
cién al vacis a una temperatura aproximada de 50 -~ 150 °C, de la mezcla en un reac
>tor batch, que puede ser el misme reactor de polimerizaeién. Esta destilacién se
prosigus hasta alcanzar un porcentaje determinade de aceites woldtiles en el prg

ducto. Este porcentaje; en los aceites comerciales, en genersl es de menos del 1%.

Los silexanos ciclices recuperados en esta destilacién consisten esencial
merite de los mismos compuestos presantes en el D4 crude, y por lo tanto pueden -

ser recirculados sin purificacién posterior y usados de nuevo en la polimerizacién,

El agua que es arrastrada en la destilacién de los Siloxanos no reaccionados
no es soluble en éstos y por lo tanto puede ser separado fdcilmente por una decan—
tacidén periédica‘de la capa inferior acuosa en logs tanques de almacenamiento de D4

crudo.

En base a lo descrito anteriormente, se puede elaborar el siguiente

“iagrama de las ctapas mAs importantes del proceso:
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C).— Bases para el disefio en detalle del proceso :

1).- Capacidad de disefio de la planta j En base a los datos en afios anteriores
3

de las importaciones de Polidimetilsiloxanos( ); se podrd esperar un consumo de -

Aceites de Silicén de alta viscosidad de aprox. 1500 - 3000 tem/afic en 1580. La ca

pacidad de disefio de la presente planta se tomé entonces coma 2000 ton/afia.

Se considererd que la planta trabaja 5 dias a la semana, durante 24 horas—

(3 turnos).

Se consideraran ademds 15 dias festivos al afio, en los cuales la planta no-
trabaja. Por dltimo, se descontardn 15 dias de trabajo por las vacaciones del per-
sonal obrero, las cuales serdn simultdneas para todo el personal, cerrdndose la -
planta es esta época. E1 mantenimiento de la planta se efectuard los sébados y do-

mingos, y en las vacacionses de los obreros.

Basdndose en lo anterior, se contardn 230 dias de trabajo al afia. La capa
cidad de disefio de la planta serd entonces de 8.7 ton. de producto terminado por—
dia. Para fabricar esta cantidad de producto, se nescesitardn 8.7 ton de D4 crudo-
diaries (No hay pérdidas de ssta sustancia ya gue el material no reaccionado es -
recirculado).

2).- Especifieaciones de las Materias Primas:

a) Dimetildiclorosilano — con una pureza de 100%

b) Hexametildisiloxano - con una pureza de 100%

c) Suspensién de Potasa en D4 crudo - utilizando potasa analitiea

(aprox. 83% KOH)
d) Agua de proceso - a una temperatura de 25 °C
e) Solucién de Carbonato de Sodio <a una temperatura de 25 °C, con una -

concentracién de 10% de NaZCOﬂ
3

3.~ Instituto Mexicano de Comercio Exterior, Anuarios



3).— Especificaciones del producto terminado : Se considerard que se querrdn

obtener Polidimetilsiloxanos con mdximo 300,000 cP de viscosidad, ya gue aceites
con viscosidades mds elevadas casi no se usan, Se efectuard el disefio para poder
producir 2000 ton/afio de un aceite de dicha viscosidad. Como norﬁalmente se pro-
ducen también aceites con viscosidades mds bajas gque requieren de un tiempo de —
fabricacién menor, la capacidad real de la planta serd algo mayor que la capaci-

dad de disefa.

El contenido en compuestos volétiles del producto de venta serd 0.5 % -
mdximo,
4).- Conversidn en el reactor de polimerizacién : Osthoff y Grubb encontraron

(1),_

y establecieron la la relacidén entre el tiempo de reaccidn y el porciento en vo-

la ecuacién cinética para la polimerizacién del Octametilciclotetrasiloxano

lumen del monémero en la mezcla reaccionante. Nosotros usaremos una concentracidén
de catalizador de 0.0015 % y una temperatura de reaccién de 15C °C, y para estos—
valores se encuentra la siguiente tabla cue muestra la relacidn entre la fraccidn
volumen de monémero en la mezcla reactiva (Qu) y el tiempo de reaccién (8) en mi-

nutos :

q, 8 (min.)
0.05 imposible, por condiciones de escuilibrio
0.10 282 '
0.15 210
0.20 171
0.25 144
0.30 122

Se ve gue a valores QD menoress ce 0. 15 aumenta rdpicamente el tiempo de—
reaccidén necesaria. Se considerd, por lo tanto, deseable una canversidn de monéme
ro de 85% en volumen (= 85% en peso, ya que las densidades del manémero y del po-

limero son casi idémticas), caorrespondiente a un walor de @ de 0.15, con un tiempa
o



de reaccién de 210 minutaos.
5).- Servicios disponibles :
a).- Agua de enfriamiento - a 20 °C
b).- Vapor de calentamiento - a una presidn de 11.6 atm manométricas
( 170 psig], saturado, correspondiendo a una temperatura de 187°C

y un calor latente F{F; 475 keal/kg = 855 BTU/1b.

5).— Condiciones de presiﬁn en el proceso: Todos los equipos operan a pre—
sién atmosférica, excepto el reactor de destilacidén y el rsactor de polimeriza-—
cién durante la eliminacién de mondmero sin reaccionar, Estos dos eguipos traba

jan entonces a una presién absoluta de 20 mm. Hg.

D),- Disefio en detalle del Proseso :

1).— Elaboracidn del diagrama cualitativo del flujo del proceso:
En base a lo descrito en el punto III (seleccién de alternativa),
se puede llegar ahora a la conclusién definitiva respecto a todos los equipos -

necesariaos en el proceso.

a).— Hidrélisis y neutralizacidén del hidrolizado : Requiers de un reac

tor agitado de hidrélisis A3 resistente al Acido Clorhidrico (reactor vidriada)-
en el cual se efectia la reaccidn en si. E1l Dimetildicloreosilano, que se adquiere
en tambores, es bombeado a traves de la bomba Al al tanque medidor A2 para poder-
tener preparada la cantided exacta reguerida antes de comenzar cada hidrélisis.,

El Dimetildiclorosilano cae al reactor del tanque medidor por gravedad.

En el mismo reactor de hidrdlisis se encusntra HCl &N que se obtiene -
mezclando Acido al 35.3 % y agua. E1 HCl al 35.3 % es introducido al reactor A3
desde el almacén A5 por medio de la bomba A&, mientras que el agua necesaria pa
ra la dilucidn de dicho dcido proviene de la tuberia de agua dé proceso., E1 HCl
35.3 % que se forma a su vez en la hidrdlisises retirado al finalizar la separg

cién de fases en el reactor, por medioc de la bomba A4 e introducido al almacen—



A5, E1 HCl que no es recirculado en el proceso de hidrdlisis es retirado del

almacen A5 para ser vendido,

£l hidrolizado aceitoso se retira, despues de haberss eliminado la -
capa acuosa de HCl, por medioc de la bomba A4 y pasa al tanque agitade de neu
tralizacién A7, donde se agrega una solucién de Carbonato de Sodio al 10% -
por medio de la bomba A10. £l diéxido de Carbono formado en la neutralizacién
es liberado a la atmdsfera, mientras que las aguas de lavado se decantan y -
se deéechan al drenaje. El aceite ya neutralizado, llamado Aceits Bésico, se-
retira del tangue de neutralizacién por medio de la bomba A8 y se introduce -

al almacen A9,

b).- Destilacidén del Aceite Bdsico : El aceite bdsico que se encuen-

tra en gl almacen AS, se retira por medio de la bomba B6 y se introduce al -
reactor agitado. de destilacién Bl. E1 Aceite se calienta con vapor, y se apli
ca vacio al sistema por medic de la bomba de vacfo D1, para que los Siloxanos
ciclicos destilen. Estos Siloxanos son condensados en el condensador B2 y re—
cogidos en el recibidor B3. Terminada la destilacifin, se rompe el vacio y se-

descarga el 04 crudo por medio de la bomba B4 y se introduce al almacen BS.

Los Siloxanos no destilables se retiran despuss de la destilacién por
mecio ds la bamba B7 y se introducen al almacen B8 para ser usados posterior-

mente en el proceso de obtencidn de aceites de baja y media viscosidad.,

c).~ Polimerizacién : El D& crudo gue se encuentra en el tanque de -
almacenamiento B5 es retirado por medio de la bomba C7 e introducido al reac-
tor de polimerizacidn Cl. Ah{ se agrega Hexametildisiloxano y suspensién de -

Potasa en pequefias cantidades, manualmente. Can agitacidn caonstante, se calienta



el contenido del reactor para que se polimerice el contenido del mismo. Esta

reaccidn se prosigue hasta alcanzar la conversidn deseada, entonces se neutra
liza el catalizador. Despues se aplica vacfo al sistema mediante la bomba de-
vacio D1 con el fin de gue destile el monémero no reaccionado. Este es conden
sado en el condensador C3 y se colecta en el pecibidor de destiladas C8. Ter-
minada la destilacién, se retira el D4 crudo del recibidor por medio de la -

bomba C4 y se vuelve a recircular al almacen de mondmero BS.

El aceite ya sin impurezas se retira por medio de la bomba C2 para que
segln su viscosidad, se2 bombeado a uno de los cinco tanques de producto ter—
minado C5. De ahi, el Aceite de Silicon, es envasado, segin su viscosidad, -

por medioc de una de las tres bombas C6, para ser vendido.

2).- Estimacién del tamafio de los principales equipos. Balances de Ma

teria y Energia:

a).- Hidrélisis : Se habfa llegado anteriormente a la conclusién, que
la hidrélisis se tendrfa gue efectuar a una temperatura mayor que 20 °C. Sin-
embargo, el efectuar el proceso a temperaturas mayores disminuye el porcenta—
Jje de Siloxanos ciclicos obtenidos en la hidrdlisis..Experimentalmante se ha=—
visto que, segin la temperatura de reaccién, este porcentaje es aproximadamen

te el siguiente :

Temp, °C Porciento * de Ciclicos.
menor de 20 mayor de 70
20 - 35 70 - 65
35 - 55 65 - 60
mayor de 55 menor de 60

Un cdlcula preliminar indica que la temperatura de la hidrdlisis puede conser

varse aproximadamente entre 40 y 50 °C, usando un reactor de hidrélisis vidriado



(Pfaudler), enfriando con agua de 23 °C y teniendo un tiempo de agregacidn del

Clorosilano de 3.7 hores.

En base a esto se supondrd que se obtiene un porcentaje de Ciclicos
en el hidrolizado de 60. Basdndonos en este porcentaje y en la cantidad de Da
crudo a obtener (8.7 ton/d{a), se calcula que se necesita una produccidn de -

14.5 ton/dia de Aceite Bésico.

Se considerardn los siguientes tiempos de operacidn adicionales:
- Cargar HCl al 35.3 % y agua - 0.2 horas
- Separacidn de fases después de la hidrélisis - 0.5 horas
- Descarga del HCl al 35.3 % formacdo - 0.3 horas
- Descarga del Hidrolizado - 0.3 horas
- Tiempo muerto - 0.2 horas
El tiempo total por batch, suponiendo un tiempo de agregacién de Clorosilano -
de 3.7 horas, es entonces de 5.2 horas.

Basdndonos en la produccidn necesaria por dia de Aceite Bésico y en
el tiempo d2 hidrélisis por batch, =e estima un volumen del reactor de €000 gal
(con un porcentaje de llenado de SD].

i.) Balance de materia y energia para 100 kgs. de Dimetildiclorosilano:
Se ha visto que, para el método de hidrdlisis usado en este disero, el balance

(4)

e material es el siguiente 2

100 kgs.:Dimetildiclorosilano — 57.35 kgs. Hidrolizado

191.8 kgs. HC1 al 35.3 %

—» 351.35 kgs. HCl al 35.3 %
117.4 kgs. Agug —— 4 (densidad promedio = 1.1)

(4)

Por otro lado se tiene oue la reaccidn repre=sentativa para el cdlculo del
calor de reaccidn es:

HC1 (g) + " HO ——s HC1 (ac)

9]
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a .
En base a esto, Manjarrez ( ) dedujo la siguiente ecuacién para el cdlculo del

calor de reaccién en la hidrélisis:

T oC
tsv4HT = - 22,253 + N cp dT (kcal/ 100 kg Silano)
T T 25 oG

donde:
Jlscp ar- ( (mcp)HCl 35.3% salida ‘(mcp)HCl(g) - (mcp)HZO entrada
25°C 28%c .
+

(mcp)Siloxanos

Substituyendo los valores pare las masas y los calores especificos se obtiene

& Hoo == 22,275 + 113.87 (t - 25) {kcal/ 100 kg Silanc)

donde t= temperatura de reaccién (°C)
Ahora bien, pare un reactor de 6000 cal se tiene una cantidad agregada de 5478 kgs
de Dimetildiclorosilano. Entonces el calor de reaccidén por batch serd :

A Moo= - 1,220,225 + €,238 (t - 25) (kcal) (ecuacién a)

Por otro lado, el‘cjlur absorbido por la chagueta del reactor, utilizando un coefi-
ciente de transmisidn de calor U= 50 STU/ hr ft© ”F(1§)una relacién de altura a did
metro cel reactor de 1.5, se estima como

‘ q= 287640 Kcal/hr

Si el *iempo de agrabacién de Clorosilanoc es de 3,7 horas, este tambien serd el tiem

por de reaccién, y el calor absorbide por la chagueta en sste tiempo serd de :

Q

1064268 Kcal  (ecuacién b)
Combinando las ecuaciones (a) y (o), se ottizne la temperatura de hidrélisis comao -

= 53.C °C

&

= - 2

15.—- Pfaudler Bullestin 1063, The Pfau. ier Co
Wo63, 3 A ier Co.



ii).— Servicios requeridos para el reactor de Hidrélisis:

a).— Agua de enfriamiento : Se supontrd que 2l agua de enfriamiento
de 20 °C,del que se dispone,se calienta en la chagueta del reactor hasta 26 °C lo
gue implica unma temperatura promedio del agua en la chaqueta de 23 °C. Para el ca
so calculado, con un reactor de 6000 gal de capacidad, se tiene que el calor de -
reaccién es :

AH = 1064268 Kcal/batch

Por medioc de un balance de caler, se calcula la cantidad de agua de enfriamiento-
requerida como

m = 177378 kg/batch = 818666 kg/dia
agua

(16)

cdlculo de las potencias de los agitadores, suponiendo una viscosidad médxima de -

b) Energia eléctrica: Usando el método descrito por Pfaudler para el

2cP pare la suspensién de Siloxanos en Acido Clorhfidrico (estimada con la ecuacién

4
de Taylor (1 )), se estimd una potencia del agitador en el reactor de hidrdlisis -
de 80 HP (GDkW). El agitador se encuentra en funcionamiento sélo durante las 3,7 -

horas gque dura la reaccién es si; la energfa eléctrica necesaria es entonces:

E = 222 kWh/batch = 1025 kWh/d{a

Se dispone ahora de todos los elemsntos para efectuar los balances comple-—

tos de materia y energfa.en el reactor de hidrélisis:

Balance de Materia : (Base :24 horas de opesracién)

14.- Perry, John H., Chemical Engineer's Handbook, Mc Graw Hill; p. 3-225
16.- Pfaudler Bulletin 1018, The Pfaudler Ca.




[
~
!

25,283 kgs. Dimetil— En la fase aceitoca:
iclorosilan |
Chilabaniannb , 14,500 kg=. Siloxanos; 50 9C
43,493 kgs. HCl al 35.3%; 50 °C que arrastran
29,633 kas. Agua; 25 °C —F l» 300 kgs. HCl al 35.3 7b; 50 °C

En la fase acuosa:

l» 86,659 kgs. HC1 a3l 35.3 %; 50 °C

818,E6€ kgs. Agua de en- §18,GEE kgs. Agua de enfria-
enfriamiento; 20 °C ‘miento; 26 °C

Palance ce energia (Base: 24 horas de operacién)

Temperatura de referenciz : C °C; valores cados en kcal.

Dimetildiclorosilano: £2,953 Siloxanos: 275,500

HC al 35.3 % @ 5,251,792 = ——-J:: HCl al 35.3 % : ,634,260

Aqua 5 742,075

Agu= ce enfriamiento: 1€,373,320 T l » Agua ce enfriamiento: 21,285,316
b.) Neutralizacidn: Se tomaran los siguientes tiempos para las diferentes

etapas de la neutralizacidn del hidrolizado:

- Cargar el hidrolizado - 0.25 horas

- Reaccidn - 0,25 horas

- Separacién de las fases acuosas y zceitosa - 0.5 nhoras
- Descarga de los productos - 1 hora

- Tiempo muerto - 3.2 horas

Tiempo total - 5.2 horas/batch



Se neutralizard cada vez un batch completo de hidrolizado inmediatamente despues
de salir del reactor de hidrélisis. E1 tanque de neutralizacidn necesitard enton
ces poder alojar 3142 kgs. de hidrolizado el cual llevard aproximadamente 65 kgs
de Acido Clorhfidrico al 35.3% disperso. E1 volumen de reactivos, suponiendo una
densidad de 0.9, serd entonces de 3563 litros.

Como en la neutralizacidn hay formacién de CO_ , y seguramente habré apa

2
ricién de espuma de este tiempo, se usard un tanque de neutralizacién de 5000 1i

tros (1250 gal).

Para neutralizar el HCl presente en laos Siloxanos, se agrega solucién de

Carbonato de Sodio al 10%. Se efectla entonces la siguiente reaccidn :

co = 2 N
2 HC1 + Nex2 3 aCl + C02 + H20

La cantidad estequiométricamente necesaria para neutralizar el dcido en 65 kgs.—
HC1 35.3% es de 33.3 kgs. de Na_ 0., (Pura) .

Se agregardn, para tener una seguridad de que todo el HCl sea neutralizado, 400
kgs. de solucifn de Carbonato a cada lote de hidrolizado. En base a esto, se ob

tiene el sigulente balance de material en el neutralizador : (Base: 24 haras de

operacidn.
14,500 Kgs. Siloxanos, 50 °C 64 Kgs. Co2
300 Kgs. HC1 35.3%, 80 =C —_ ‘:;,SCD Kgs. Siloxanas
1,845 Kgs, Solucién 2,081 Kgs. Agusa de las
P ¥ vado.
NaZGJ3 al 10 % ———

(1.48% Na 00, 8.15%
NaCl )




Servicios para el reactor de neutralizacién :

Energfa eléctrica : Utilizando para el célculo de la potencia del agitador,
el método descrito por Pfaudler (16), se estimd ésta como aprox. 1HP (0.75 kw). La -
energfa eléctrica requerida para el tangue de neutralizacién, se calculd entonces cg

mo E = 0,188kwh/batch = 0.87 kwh/dfa.

c).- Destilacidén de Siloxanos. Aislamiento de D crudo : En base a lo dicho-
149

acerca del rendimiento de Siloxanos ciclicos en el Aceite Bésico, se concluye gue ha-
bré-qus destilar diariamente 14.5 ton. de dicho producto para cbtener 8.7 ton. de Da—
crudo. La destilacidn se efectuard al wacio, con una presién absoluta de 20 mm Hg en-—
el sistema. A esta presién, los puntns de ebullicidén de los Siloxanos ciclicos se en—

(2),

contraron como sigue

Compuesto Punto de ebullicidn a 20 mm Hg (°C)
D3 40

D4 73

DS 100

D6 125

D7 180

D8 170

La destilacidén tendrd entonces lugar en un rango de temperaturas entre 40 y -
170 °C. Volumen del reactor: Un cdlculo preliminar muestra que el tiempo de destilacién
de un lote, incluyendo tiempos de carga, descarga, muerto etc., es de aprox. 11 horas.
En base a esto se estima un volumen de reactor, considerando un porciento de llenado -
de éste de S50, de aprox. 7.5 m3 (1950 gal). Los célculos subsiguientes se hicieron en—
tonces pare un reactor de 2000 gal ( 7.56 ms), al cual se le introducen 6650 Kgs. de -
Aceite Bdsico por batch.

2.- Hunter, M.J., J.F. Hyde, E.L. Warrick y H,J. Fletcher, J. Amer Chem. Soc., 68,
p. 667 ( 1948)




Coeficientes de transmisién de calor en la destilacién: Usando la ecuacidén
de Chilton, Drew & Jebens (12), se estimaron los siguientes coeficientes totales -
de transmisién de calor a través de la chagueta del reactor :

i).- Precalentamiento del Aceite Bisico: Se tomaron en cuenta las siguien-
tes propiedades del Aceite Bdsico :

Calor especifico : cp = 0.4 cal/g °C
Conductividad térmica, estimada con la ecuacién de Filippov y Novose-
tova (P k- 0.082 BTU/NE FE OF ’
Densidad : 0.97 a 20 °C ; 0.95 a 40 °C
Viscosidad : 20 cP a 20 °C
En base a esto se abtiene un coeficiente de transmisién de calor U = 25 BTU/hr - -

2
Ft~ °F,

ii).- Destilacidn: Se considerd gue 2l destilado que en su mayoria es Octameg

(10)

tilciclotetrasiloxana (aH s 35.2 cal/g) , tiene un calor de vaporizacién ce -
vap

40 cal/g. La conductividad térmica de la mezcla en este paso del proceso ss estimé-

como : 0.067 BTU/hr ft °F. Se obtuvo con esto un coeficiente de transmisién de ca-

lor U = 25 BTU/hr Ft2 BF.

iii).- Enfriamiento del resfiduoc de la destilacién: La conductividad térmica-
del residuo gue consiste en cadenas largas de Polidimetilsiloxanas se considerd igual
a la de los aceites de Silicon de mediana vissosidad ( k = 0.09 BTU/hr ft °F)(8).

La viscosidad del residuo se considerd como 1000 cP a 20 °C.

Se estimé un coeficiente de transmisién de calor de U = 18 BTU/hr ft2°F.

Area de transmisidn de calor : se estimé como aprox. 160 ftz
Tiempos requeridos para las distintas stapas de la destilacidén: Se estimaron en base

a los valores de los coeficientes de transmisidén totales. Los resultados se enuncian

a continuacién :

8.~ Noll, Walter, Chemie und Technologies der Silicone, Verlag, Chemie, pag. 293
10- Osthoff, R.C. y W.T. Grubb, J. Amer Chem. Sec., 76, p. 400 ( 1954)

12- Perry, John H., Chemical Engineer's Handbook, Mc Graw Hill, P. 10-25

13- Perry, John H., Chemical Engineer's Handbook, Mc Graw Hill, p. 3-225




i).- Precalentamiento de Aceite Bdsico : Se precalentard la mezcla con
vapor en la chagueta (presidn 170 psig). El tiempo requerido para calentar el-—

aceite hasta su punto de ebullicidn inicial se calculd entonces como 0.4 horas.

ii).- Destilacidn: Aplicando vapor de 170 psig en la chaqueta del reac—
tor, se calculé el tiempo para gque todos los Siloxanos cfclicos ( 3990 kgs.) -
destilen, incluyendo los aumentos de temperatura entre la destilacidn de las -

diferentes fracciones, igual a 4.6 horas.

iii).— Enfriamiento del residuo: El residuc de la destilacidén, gue tiene
una viscosidad de aprox. 1000 cP a 20 °C, se enfriard desde 170 °C hasta 60 °C
para ser descargado. Para esto se emplea agua de enfriamiento con una tempera—
tura media de 23 °C. El tiempo requerido para enfriar los 2660 kgs. de resfduo

se calculd como 3 horas,

Se tendréd entonces una suma de los tiempos de precalentamiento, destila
cién y enfriamiento, igual a 8 horas.

Se considerardn los siguientes tiempos adicionales :

Cargar Aceite Bisico -~ 0.5 horas
Descargar residuo - 1.5 horas
Tiempo muerto - 1 hara

Esto da un tiempo total por batch de 11 horas.

El balance de una materia en el reactor de destilacién serd el siguiente:

(Base 24 Horas de operacién) :

14,500 Kgs. Aceite 8700 Kgs. D4 cruda 40- 170 °C
Bisico, 22° G, % Vor — . 5800 kgs. residuo, 60°C
ldtiles = 60

4€,425 kgs. agua ce enfria-
46429 Kgs. agua de enfria

miento 20 °C - —
2064 Kgs. vapor saturado 170 psig. 2,004 kge. condareatos

miento, 2€ °C




Servicios para el reactor de destilacidn :

i) Agua de enfriamiento : El calor gue se necesita disiﬁar en el enfria-—
miento del resfduo es @ = 127680 kcal/batch. La cantidad de agua de enfriamien
to, se calcula por un balance de calor como m_ = 21280 kgs/batch = 46429 kgs/
dia.

ii) Vapor de calentamiento : Se calculd la cantidad total de calor reque-
rida para precalentar y destilar los Siloxanos como Q= 408674 kecal/batch.
La cantidad de vapor se calculd en base a dicho valor, y aumentando un 10% por 2

las pérdidas de calor al exterior, como mvapor = 546 kgs/batch = 2064 kgs/dia.

iii) Energfa eléctrica : Se estimé una potencia requerida del agitador para
el reactor de destilacién de aprox. 10 HP ( 7.5 kw). Este agitador se utilizard-
durante un tiempo de B horas por batch. La energia eléctrica consumida por el agi
tador es entonces E = 60 kwhfbatch = 131 kwh/dfa.

Condensador pra el reactor de destilacién : El destilado desprendidq en la desti
lacién, gue tiene un punto de ebullicién inicial de 40°C y final de 170 °C, debe
de ser licuado otra vez en un condensador. E1 &rea de este condensador debe ser—
lo suficieﬁtsmante grande para que la fraccién que destila a 170 °C abandone el-
ecuipo a una temperatura mencr o igual a 40 °C para que no pueda haber una nug
va vaporizacién de los Siloxanos mds pequefics (03 y Dd) en el recibidor de desti

lados, lo que resultaria en una pérdida material,

La cantidad de agua requerida para condensar y subenfriar el producto, se
calcula por medio de un balance de calor en el equipo: El calor a transferir en
el condensador, suponiendo una entalpia de condensacién del destilado de 40 cal/g
y un calor especffico de 0.4 cal/g °C, se calcula como 320000 kcal/batch. Usando
un aumento de temperatura del agua de enfriamiento permisible de 6 °C, se obtiene

la cantidad de agua necesaria como m = 53330 kgs/batch = 116364 kgs/dfa.
agua



D).- Polimerizacién : Se habia calrulado anteriormente aue para una concentracidn
“o c-t=lizador ce 0.0015%, una conversidn de 85% y una temperatura de reaccidn de -

15879C, el tiempo ce 1= re-ccidn de polimerizacidn es de 210 minutos.

Habra oue coneicerar acemds tiempos para las siguientes fasecs de la po

1imerizacidn:

- Carag=s D4 crudo -

- Neutralizar el catalizador -

- Eliminar el D4 no reaccionado por dectilacidn -
- Enfriar y dercarnar el producto terminado -

~ Tiempo muerto -

Un cdlrulo preliminar indica que ectos tiempos adicionales suman aproximadamente -
22 horae. En bace a eeto y a la produccidn requerida de producto terminado, se pro-
pone un reactor para la polimerizacion de 4000 gal ( 15.1 ma), el cual se llenard -
al 95% méximo ( & 150 °C ). Se introducirdn en cada batch 10321 Kge. ce D‘1 crudo, -
cdel cual reaccionen $153 Kge En 1A destilacidn ce eliminan 1577 Kge. de Da no reac
cionado, mientras cue 4€ kge. permanecen en el aceite obteniéndoce 9244 Kgs. de pro
ducto terminsdo con un porciento de aceites volétiles de 0.5 y una temperatura de -
E0°C. EX Da‘crudo no reaccioredo ocue == eliminsdo en la dectilacion se recircula el

’ -
t=noue de slmscen de mondmero.

Coeficientes ce trancmieidn cde calor en el reactor de polimerizacidn:

(12),

Se ectim=ron, usendo la ecuacidn de Chilton, Drew & Jebens

i) Precalentamiento de D, crudo : El producto tienme una conductividad
_— , 4
térmica de 0.057 BTU/hr ft °oF ( ), un calor especifico Ze J.4 cal/g °C, y una visco

cidac de 2.5 cP a 20 °C. Con estos valores se estima el coeficiente de transmisidn-

" . 2
de calor total como U = S0 BTU/hr “t °F,

ii) Dectilacidn e mondmero no reacciorado : La viscosicao méxima del-

acpite =2n el reactor serd aprox. E00Mcp. a 150 °C. La conductivicaa terrmica de la-



mezcla en el reactor, en este paso, estimaca con la ecuaciodn de Filippov y

(13)

md como 40 cal/g. En base a estos valores, se obtiene un coeficiente de -

Novoselova es k = 0.088 BTu/hr ft 2F, El calor de vaporizacidn se to

U = 3.8 BTU/hr ft2 oF,

iii) Enfriamiento de croducto terminado: Se calculd una visco
sidad media logaritmica entre 150 y €0 °C ce 200000 cP, y una conductividad
térmica de 0.05 BTU/hr ft °F,

Se obtuvo con esto un coeficiente ce tranemieidn U = 0.9 BTU/ hr th oF,
Area de transferencia del calor : Se tomd como 225 th.
Se obtienen con estos valores, los tiempos correspondiemtes a las fases men—
cionadas del proceso :
i) Precalentamiento de D4 crudoc - 0.5 horeas.
ii) Destilacidn de mondmero no reaccionado - 4.5 horas.

iii) Enfriamiento de Aceite terminado - 14 horas.

N

Se necesita ademas, calcular el tiempo requerido para neutralizar el cataliza
cor. Esto se afectia despues de la polimerizacion por agregacién de algdn dci
do en forma liguida. Para estimar dicho tiempo se Uso la ecuacidn para calcu—

(5)

lar el tiempo de mezcla de liquidos miscibles dada por Mc Cabe . Se obtuvo

un tiempo de nsutralizacidn de 0.2 horas.

Se considerarén, ademds los siguientes tiempos adicionales reque

ridos para la obtencidn del producto :

Cargar mondmero al reactor - 0.5 haras.
Descargar aceite terminado - 2.0 horas.
Tiempo muerto - J.3 horas.

La suma de tiempos por lote es entonces d= 25.5 horas.

5.- Mc Cabe, W.L. y J.L. Srith,Uris gper=ti3ns 0° chemical enginesring, Mc-
Graw Hill; p. 270



Balance de calor para el reactor de polimerizacién : Se
ahora que la reaccidn de polimerizacidn es isotérmica a

ahora gue esto ss efectivamente 21 caso @
Se encontrd que el calor de reaccidn de la
180 °C, es ¢
AH. =4.26 kcal/kg D, = 7.3 BTL/1lb

Se tiene por otro lado que el balance de calor para una

UA(T - tm) = AH ( dx /d 8 )

nabia supuesto hasta

150°C; se demostrard

polimerizacidn, a -

D = 3.36 kcal/litro =

4

reaccion isotérmica es:

donde ' U = coeficiente total de transferencia de calor.

A = drea de transmisién de calor.

T = temperatura de la reaccion .

t = temperatura del meaio de calentamiento o énfriamien

to.

A = ndmero inicial de moles del reactivo a.

378 B

t't

dxa= velocidad de reaccién cel reactivo a ( en funcién de—

la fraccidn mol de a ). .

Si ponemos le ecuacidn anteriar en funcidn de voldmenes;

- - ’ 3
uA (T tm) anl v (dQD/ daa)

il

donde :6H’
) g
Vao = volumen inicial del

&
o

]

fraccidn valumen del

Ahora bien tenemos que para 1la reaccidn consicerads :

ddo = 0.06 k - 1.0€ k CG (4)
-Ea- )

tendremos;

calor de la reaccidn (calor/volimen)

reactivo a (Da)

reactivo a (Da)

s : =i
donde k = 0.0%1 mir, ( para 150 °C,"WOH = 0.0G15)

\

TU
3



Por otro lado tenemos T= 180 °C

3
\Y = 505 ft
ao

2
A 255 ft~ (para un reactor de 4000 gal con H/D = 1.2)

Sustituyendo estos valores =n el balance de calor, obtenemos :

i) al principic de la reaccién, cuando Qo =1
U = S0 B8TU/hr th oF
de donde tm = 147 °C
ii) al final de la reaccién, cuando q, =0.15
U = 3.8 BTU/hr £t° oF

de donde tm = 143 °C

Habria que ccnsiderar ahora, para calcular la cantidad de vapor requerida para
afectuar la polimerizacidn, las pérdidas de calor al exterior gue son muy difi
ciles de estimar. 5in embargo, de los resultados anteriores se deduce aproxima
damente lo siguiente : La reaccidn de polimerizacidn es levemente exotérmica.

Zete ligero desprendimiento de calor probablemznte serd suficiente para conser
var la temperatura. Se hace entonces necesario sélo un precalentamiento del D4
crudo hastz 150°C. Posteriormente se deja proceder la reaccidn por si sola, -

hasta llegar a la conversidn ceseada.

Servicios requeridos para =1 reactor de polimerizacidn :
i) Agua de enfriamiento : E1 calor gue se necesita disipar en el enfriamiento-

del producto terminado se calcula como Q = 332784 kcal/batch.



La cantidad de agua de enfriamiento, suponizndo un aumento ce temperatura de

dicha agua en la chacueta de 6 °C, es entonces :

m = 55464 kgs/batch = 52201 kgs/dia
agua
ii) Vapor de calentamiento: £n base a lo cicho en el balancs ce calor, es es—
te paso cel proceso se necesita vapor s3lo para el precalentamiento del Da -
crudo y la destilacidn del mondmero sin reaccionar. El1 calor necesario para -
dichos pasos se calculd como G = €17115 kcal/batch. La cantidad ce vapor nece
earia es entonces : m = 1429 kgs./batch = 1345 kgs./dia.

vapor
(incluyendo el 10% de aumento por las pércicas al exterior.)
iii) La potencia del agitador para el reactor de polimerizacidn se estimd coma
75 HP ( 56.2 kW ). La energia eléctrica necesaria serd, ya que se tiene en fun
cionamiento el agitador durante 22.7 horas/batch, E= 1227 kWh/batch = 1202 kWh/

dia.

Condensador para el reactor de polimerizacidn : También en estzs -
paso del proceso, al igual que en la destilacidn, se debe de condensar el Dd -
volatilizado durante la purificacién del aceite terminado y subenfriar hasta -
una temperatura médxima de 40 °C. La cantidad de D4 cruco gue se debe de conden
sar es de 1577 kgs. en 4.5 horas. El calor que se debe de absorber en el conden
sador se calculd, igual ocue para el condensador en el paso de destilacidn del-
aceite Basico, como @ = 126200 kcal/batch. Considerando un aumento de tempera-—
tura permisible en el agua de enfriamiento de 6 °C, se calculd la cantidad de -

agua como magua = 21027 kgs/batch = 15750 kgs./dia.

V) Balance de materia para toda la planta
En base a lo calculado en IV), se puede efectuar ahora el balance completo de -

materia de la planta : ( Base 24 noras de operacién.)



FQUIPO: ENTRADAS SALIDAS:
desde: sustancia: kgs: hacia: sustancia: kgs:
A1 tsmboree Nimetildiclorosilano 25,283 A2 Dimetildiclorosilano 25,283
A2 A1 Dimetildiclorosilanao 25,283 A3 Mimetildiclorosilano 25,283
A 3 A2 Cimetileiclorosilano 25,233 A4 Hidrolizado (Siloxanoe) 14,500
AE HC1 17,113 A4 HCL 31,403
AE Agun 31,975 Ad Agua 87,866
linea ce agua Aguz 29,683
A 4 A3 Hidrolizado (Siloxanos) | 14,500 A S HC1 31,257
A3 HEL . 31,403 A 5 Agua 57,3€2
i 3 Agua 57,558 A 7 Hidrolizado (Siloxanos) 14,500
A7 HO1 e |
ce
A7 Aqua 12 ag
A5 4 HC1 31,297 A6 HC1 17,113 !
A4 Agua 57,362 A & Agua 31,423
venta HC1 14,178
venta Agua 25,55
AT A5 HC1 17,118 A3 HC1 17;118
A5 Agua 31,403 A3 Agua 31,403
A7 A4 Hidrolizado (E‘:iloxano.c) 14, 500 A3 Argite Bdeico 14,500
A4 HCL 106 drenaje | Agua 1,887
A4 Aqua 124 drena je N-'12 COS- 3
A 12 Agua 1, E61 drenaje |Na Cl o
A 13 Naz ED3 184 ||atmdsfera| Nidxido de Carbono (4]
3 A7 \reite BAcico 14,509 AC Aceite Bdrico 14,505
A 9 A8 Areite BArico 14,500 B 6 Areite Bésico 14,6.0




EQUIPO: ENTRADAS : SALIDAS:
desde: sustancia: kgs: hacia: custancia: kgs:
| i
A 10 Depdeito de Aqua 1.EE1 A7 Agua 1, €61
col i6n Nz 5(8) 7 E: ¥ 34
uci 12 3 104 A Naz ('03 13
B 1 ne Areite Bdsico 14,500 B2 D rrudo 8,700
. B 7 Reriduos de Nestilacidn 5,800
B2 B 1 I‘a crudo 2, 7% B3 Dd t rudo 8,740
R 3 B2 na crudo 3,700 B4 Da rrudo 8,757
B a B3 "(,‘ crudo 8,7J0 B 5 Dll crudo 8,700
BR'5 B 4 “a crudo B8740 E 7 D4 crudo 1,184
Ca r"/l rrudo 1,484
B & A S Areite Bdeico 14,500 B 1 Areite Bicico 14,500
B 7 B 1 fieeiduos de Necstilacidn 5,8u0 B 8 Residuos de Nestilacidn 5,890
B3 B 7 Nesiduos de Nectil=cidn 5,800 [jobtencidén | Resfduos de Destilacidn 5,800
otros
— aceites
G c7 Da crudo 10,184 ca3 D4 crudo 1,484
B 2 Aceite de Silicén 8,700
c?2 G 1 Aceite de Silicdn 8,700 C S Aceite de Silicén 8,700
€3 o ﬂa crudo 1,484 cs8 D21 crudo 1,484
T a Ca3 ."A crudo 1,484 B 5 Da crudo 1,484
ES G2 Areite de Silicdn 3,700 G 6 Aceite de Silicdn 8,700
EB Aceite de Silicdn 8,700 venta Aceite de Silicdn 3,700
B 5 D‘1 crudo 10, 184 C 1 Da crudo 10,184
C.3 ﬁa crudo 1,484 C 4 D4 crudo 1,484




3).— Especificacién general de las piezas de eguipo del proceso.

A.- Hidrélisis y Neutralizacidn:

A 1 .- Bomba centrifuga para Dimetildiclorgsilarno.

Bebe de bombear 5478 kgs. de Dimetildiclorosilano en 1.5 heoras al
tanque A 2. Matarial : Por la posible formacidn de écido Clorhidrico al-
reaccionar el Silano con alguna traza de agua en el sistema, se recomien
c¢a un material tal como PVC, Teflon, etc., aungue, si se cuida de que no
pueda haber entraca de agua al sistema, se puede utilizar también una bom

ba de acero al carbdn.

A 2 .- Tangue medidor para Dimetildiclorosilano,

Con una capacidad de 6 mJ. Vaterial : Como en A 1 .-

A 3 .- Reactor ce Hidrélisis.

Reactor vidriado, de 6000 gal de capacidad ( o dos reactores con -
3000 gal de capacidad cada una ). Cspe estar provisto de una chagueta pa-
ra enfriamiento y agitador. £l procducto dentro del reactor tendrd una vis

cosidad de aprox. 20 cP, y una temperatura de S0 °C.

A 4 .- Bomba para productos de la Hicrdlisis.

Es una bomba centrifuga que debe da pocer bombear 15,274 kgs de HCl
al 35.3 % y 3142 kgs. de Siloxanos (viscosidad 20 cP), todo esto a una tem
peratura ce 80 °C, en 0. horas. La bomba necesita ser de un material resis

tente al dcido Clorhidrico tal como Teflon, PVC, etc.

A 5 .- Almacén de Acido Clorhicrico.

Almacena 21 +C1 al 35.3 % producto de la hidrdlisis. Para poder al-
macenar e. &cido correspondie-~te & 5 clas ue pracuccidn, necesita tener -
una capacidad de SUC ma. Material: alguno resistente el hC1 tal como acero
vicriado, Polisdster/Fibra de vidrio, etc. La temperatura méxima del mate-—
5 |

(&2

rial almacenaao es de 5C



A £ .- Bomba para Acido Clorhidrico.
Debe de bombear 10,507 kgs. de HCl al 35.3% y a 50 °C en 0.2 horas.

Material : Como en A 4,

A 7 .- Tanque de Neutralizacidn.

Es un tangue cerrado, con agitacidn, de 1250 gal de capacidad. No es
necesaria una chaqueta para este tangue. La temperatura mdxima en este tan—
que es de 50 °C. Debe estar provisto de un fondo cénico o de un tubo separa
dor de vidrio para facilitar la observacién y la separacién de las fases -
acupsa y aceitosa. La viscosidad méxima de la mezcla manejada en este reci-

piente es de 20 cP. Material : Como el A 5.

A 8 .- Bomba para Aceite Bdsico.

Debe ser capaz de bombear 3.142 kgs. de aceite (Viscosidad 20 c?) a-
una temperatura méxima de 50 °C, en una hora. Esta bomba ya no necesita ser
de un material resistente al HCl ya que el procductoc transportado es comple-

tamente neutro; se recomienda como material el acero al carbdn.

A S .- Almacén para Aceite Bédsico.
3
Necesita una capacidad de 75 m para almacenar el aceite correspon—

diente a 5 dias de produccidn. Material : Acero al carbdn,
A 10.- Bomba para Solucion de Carbonato de Sodio.
Debe de transportar 400 kgs. de solucién al 10% de Na,)CO3 en 0.25 horas,

Material : Acero al carbdn.

B.- Destilacidn del Aceite Bdsico @

B 1 .- Reactor de Destilacién.
Es un tanque cerrado, agitado, con chagueta de calentamiento y snfria-

miento, de 2000 gal de capacidad. £l producto dentro del tangue tendrd una -



viscosidad mdxima de 1,000 cP. La temperatura méxima es de 170 °C. El reactor
debe de soportar una presidn de 170 psig en la chagueta, y vacio absoluto en -

21 interior. Material : Acero al carbdn.

B 2.- Condensador para Da crudo.

Debe de condensar 3,990 kgs. de Da crudo (Viscosidad 2.8 cP) en 4,6 ho-
ras. La temperatura de condensacidén es de 40 - 170 °C, (aumentandoc a lo largo-
de la destilacidn), El &rea del condensador debs ser tal que la fraccidn gque -
tenga el punto de condensacién de 170 °C sea subenfriado hasta una temperatura
menor o igual a 40 °C. El condensador debe soportar vacio absoluto, y emplea —

como medio de enfriamiento agua a una temperature media de 23 °C (variando en-

tre 20 y 2€ °C,) Material : Acero al carbdn.

B 3 .- Recibidor para D4 crudo.
Necesita tener una capacidad para almacenar 3,990 kgs. de D4 crudo (Teﬂ
peratura 40 °C; densidaad a 40 °C = 0.95). Debe de poder trabajar a vacio abso-

luto. Material : Acero al carbén. .

B 4 .- Bomba para Dd crudo .

Bomba centrifuga que debe de bombear 3,550 kgs. de D4 crudao en un tiEmpo

miximo de 5 horas. Temperatura mdxima de operscid- : 40 °C. Material : Acero al
carbdn.,
B 5 .- Almacén para Ea crudo.

2 e o)
Necesita almacenar 60 m de 04 crudo a 40 °C mdximo (equivalente a 5 dias

de produccién). Material : Acero al carbdn.

B 6 .- Bomba para Aceite Basico.
Introduce 6,£50 kas. de Aceite Bdsico en 0.5 horas al reactor de destila
cidn. La viscosidad del procucto es de aprox. 20 cP, la temperatura médxima es —

de 50 °C. Material : Acero al carbdn.
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B- 7 .- Bomba para Residuo de la Destilacidn.
Tiene que manejar 2,660 kgs. de aceite, con una viscosidad de aprox.
1000 cP y una temperatura mdxima de 60 °C, en 1.5 horas. Material : Aceroc al

carbdn.

B 8 .-~ Tangue para Residuo de la Destilacidn
Necesita, para poder almacenar el producto obtenido en 5 dias de pro
3 -
duccidn, una capacidad de 40 m . La temperatura mdxima del producto a almace

nar es de 50°C. Material : Acero al carbdn.

C.- Polimerizacidn y purificacidn del producto :

C 1 .- Reactor de polimerizacidn.

£s un tanque cerrado, agitado, de 4000 gal de capacidad, con chagueta
de calentamiento y enfriamiento. La viscosidad mdxima del producto manejado —
en este reactor es de 300,000 cP, y la temperatura mdxima en el reactor es de
150 °C. La chagueta debe de poder soportar una presién de 170 psig, y el inte
rior debe estar disefiado para trabajar a vacio absoluto. Como en este reactor
se agregardn pequefias cantidades de sustancias dcidas y alcalinas, es recomen

dable que esté fabricado de acero inoxidable.

C 2 .- Bomba para descargar el Reactor de Polimerizaciodn.
Debe de bombear 9,244 kgs. de aceite terminado, can una viscosidad -
mdxima de 300,000 cP y una temperatura de 60 °C, en 2 horas. Material : Acero

al carbdn.

C 3 .- Condensador para mondmero no reaccionado.
Necesita condensar 1,577 kgs. de Da en 4.5 horas. El resto de las -

condiciones es igusl a las del condensador B 2.



C 4 .- Bomba para monémero no reaccionado.
Es una bomba centrifuga que bombea 1,577 de producto con una visco-
sidad de 2.5 cP y una temperatura de 40 °C, en un tiempo mdximo de 3 horas.

Material : Acero al carbdn.

C 5 .- Almacén para Producto Terminado.

Se piensa que son recomendables 5 tanoues por las diﬁgrentes visco=-
sidades posibles del producto terminado. La capacidad, para poder almacenar
el producto durante una semana ( 5 dias de trabajo ) antes de envasarse, es
de 10 m3 para cada tangue. Temperatura mdxima del producto : 80 °C; viscosi

dad mdxima: 300,000 cP. Material : Acero al carbdn.

C 5 .- Bombas para Productn Terminado.
Son tres bombas de las'cuales cada una puede bombear 500 kgs. de pro
ducto por hora. Tempsratura mdxima del producto : €0 °C. Las bombas deben es

tar disefiadas para las siguientes viscosidades :

Bomba # 1 : hasta 30,000 cP.

Bomba # 2 ; hasta 100,000 cP.

Bomba # 3 : hasta 300,000 cP.
Se recomienda en este punto tres bombas en vez de una.para que, al envasar -
aceite,; no sea impurificado un aceite de cierta viscosidad por un aceite de-
una viscosidad muy distinta que se pueda encontrar en la linea y la bomba.

ilaterial de las bombas : Acero al carbdn.

C 7 .- Bomba para Da crudo.
Necesita bombear 10,821 kges. de producto, con una viscosidad de 2.5 -
cP y una temperatura mdxima de 40 °C, en un tiempo de 0.5 horas. Material :

Acero al carbdn.



C 8 .- Recibidor para Mondmerc no reaccionado.
Debe ser capaz de acumular 1,577 kgs. de D4 crudo a una temperatura
mdxima de 40 °C (densidad 0.95 - 0.98). Necesita soportar vacio absoluto en-

su interior. Material : Acero al carbdn.
D.- Accesorios :
D 1 .- Bomba de vacio.
Debe de poder evacuar los reactores B 1 y C 1 hasta un vacio de 20-

mm Hg, en un tiempo de aproximadamente 5 — 10 min.

E,—- Factores de Seguridad y Contaminacidn .

En la planta presente se deben de tomar en cuenta los siguientes fac-—
tores respecto a la seguridad en la operacién y posible contaminacidn ambien-
tal :

a).— La mayoria de las sustancias manejadas en el proceso son inflamables—
y/o explosivas. A saber :

i) Dimetildiclorosilano. Es un liquido altamente inflamable cuyos -
vapores forman mezclas explosivas con el aire. Los tambores vacios de Dimetil
diclorosilano deben de lavarse inmediatamente con agua o llenarse con Nitrége
no a presidn atmosférica para evitar la formacidn de una mezcla explosiva en—

el interior de éstos.

ii) Aceite Bésico, D4 crudo, Hexametildisiloxano, Residuos de la des
tilacidn. La inflamabilidad de estos compuestos decrsce en el siguiente orden:
Hexametildisiloxano, D4 crudo, Aceite Bdsico, Residuos de la destilacidn. To-
das estas sustancias son inflamables, pero, al ser poco voldtiles, no existe-
el peligro de la formacidn de mezclas explosivas. De todas maneras se deben de

conservar siempre tapados y lejos del fuego, todos los recipientes gue conten

gan alguno de estos productos.



iii).- Aceite de Silicén terminado. Es un producto muy poco infla-
mable { punto de inflamacidn mayor de 300 °C ). Sin embargo, también para-

¢1 es aconsejable tener cuidado de no almacenarlo cerca del fuego.

Por todas estas sustancias es, pues, importante, planear la insta-
lacidn de manera aque se eviten incendios, y colocando extintores en toda -
la planta, especialmente cerca de los lugares en los gue se manejan el Di-

metildiclorosilano y el Hexametildisiloxano.

b).- En todos los pasos de la hidrdlisis, hasta el tangue de neutraliza
cién A 7, se maneja acido Clorhidrico concentrado. Es importante minimizar
los peligros gue ofrece este producto a perscnal y equipo, evitando los -
tanques abiertos y las fugas en el sistema, y obligando al personal a usar
mascarillas, guantes y lentes de proteccidn en cualquier momento que se -

tenga una cercania inmediata con el 4cido.

c).— El Dimetildiclorosilano, aparte de ser inflamable, se hidroliza f&
cilmente, inclusive con la humedad cel aire, desprendiendo vapores de dci-
do Clorhidrico. Al tratar con este compuesto hay que observar especialmen-
te las precauciones del punto b). Nunca se debe dejar un tambor con este -
procucto abierto o mal tapado. E1 almacenaje del Dimetildiclorosilanc debe

efectuarse, en lo posible, en un lugar frio y seco.

d).- Hay que evitar el contacto, con la piel y los ojos, del catalizador
alcalino y del dcido para neutralizar el catalizador, por los peligros co-

nocidos de los dcidos y dlcalis fuertes.

e).- En lo que respecta a la posible contaminacidn ambiental que pueda
ofrecer el proceso, se tiene gque el dnico efluente de toca la planta, apar
te de las aguas de enfriamiento y condensados, son las aguas de lavado pro

venientes del tangue de neutralizacidn A 7. Sstas aguas, que contienen el-



1.5% de Carbonato de Sodio y el 8.2% de Cloruro de Sodio, son liberadas a
razén de 2,081 kgs/dfa, de manera cue no constituyen una fuente de conta-

minacién real.



EVALUACION ECONOMICA DEL PROCESO




La planta disefada esta basada no sdlo en la aplicacidn de principios
fundamentales adecuados y de datos, sinoc también en las diFereqtes fases eco-
némicas del proceso, destacdndose los renglormes de costos como uno de los -
mis importantes factores en el disefo de plantas, ya cue en (ltima instancia-
con éstos los que determinan la comercializacidn de un proceso.

Exieten multitud de métodos para efectuar una evaluacidn econdmica, -
variando éstos en la rapicez y datos disponibles de estimacidn como base para
justificar mayores gastos, dependiendo ce la exactitud del prondstico requeri

do.

Las estimaciones preliminares de un proyecto se hacen con un margen de
error del 30 %; las estimaciones para la reguisicidn de dinero se efectdan con
un margen de error del 10 %, mientras que uma estimacién final del costoc de -

(1)

construccidn, incluyendo cotizaciones, debe tener una aproximacidén del 5%

Por otra parte sabemos que a mayor capacicdad d2 p.anta los costos por-
unidad producida disminuyen, por lo cue se plantearian diferentes alternativas
de capacidad hasta alcanzar un Optimo,lo cue depencerd de los requerimientos —
pronosticados de ventas por lo menos a 10 afios. Se extrapolarian costos y gas-—
tos anuales para después evaluar s valor presente las utilidades y el flujo de

ef=ctivo.

En este andlisis econdmico se evallan las posibilidades del proceso dss
crito agui a ser rentable, sin pretender - por la imposibilidad de contar con-
datos d2 ventas por lo menos cinco afos atrias - obtener una evaluacidn econémi
ca completa. Por lo mismo y debido a la demanda existente de los Aceites de -

8ilicdn, so considerarin ventas totales a plera capacicdad de 1a planta.

1.-— ".T. Nichols, Chemical Enginreering, 58 (&), Pg. 248, (1951).



I
%]
e]

1

£1 arden de presentacidn de los diferente- costos y gastos del proceso

en estudio es el siguiente :
A.- Estimacidn de la inversion fija.

B.- Estimacidn de costos de produccion o manufacturada.
C.- Estimacién de la inversién total.
D.- Grafica del punto de equilibrio.

£.- Determinacidn de la rentabilidad del proceso.

A.— Estimacidon de la inversidn fija.

Siendo la inversion fija el costo total de las instalaciones de proceso,
edificios, servicios auxiliares, e ingenieria necesaria en la creacidn de una -
nueva planta, nos valdremos del método basado en dos costos publicados para el -
equipo en México y actuzlizado mediante el indice de precios para equipo de pro-

ceso del Banco de México, ucdndolo de la siguiente forma:

I
= C
CX"TX—"
k
Siendo: Cx = costo desconocido del ecuipo para la

fecha x ( en este caso 1974).
C = costo conocido del equipo para la fe
cha k ( en este caso 1965).

Ix = indice del Banco de México para la fe
cha x (en esta fecha corresponde a 187.8).
Ik = indice del Banco de México para la fe

cha k (para 1965 corresponde a 145.5

Asi mismo, cuando no fué posible determinar al costo del equipo a través—
de las grafica publicadas por el Ing. Lépez Mellado en el Congreso del IMIQ por—
no referirse al equipo escogido para este proceso, se recurridé a la cotizacidn di
recta a proveedorse.

La siguiente tabla se elabora utilizando el diagrama de procesc

. 4)
~laboraco anteriormente ( ’, en bas2 a una capacidad de disefo de la plan
ta ¢e 2000 ton/afic, tal como se obtuvo =n el capitulo anterior de este —

traba jo (Pég.Sﬂ):

4.— H. Garriesen, Tesis Profesional, U.N.A.M., 1974



COSTOS DEL EQUIPO DE PROCESO (1974},

Pieza de eqguipo necesario

Eosto
por
unidad

Costo total
del equipo ( )
instalado.

Clave
del
Equipo
A 1
A 2
A 3
A 4
A 5
A 6
A 7
A B
A 5
B 1

Bomba centrifuga para Dimetil
diclorosilano. Pléstico, cap.
€4 1/min, motor > HP.

Tangue medidor ce Dimetildiclg
rosilano, cerrado. Cap. € m™,
Paliéster reforzado con fibra
de vidrio.

Reactor para hidrdlisis. Cap.
3000 gal, vidriado, enchacueta
do para soportar 4 atm, Agita-
dor con motoreductor 80 HP, -
180 rpm.

Bomba centrifuga para aceite -
hidrolizado y/o dcido Clorhidri
co. Plastica, cap.1500 1/h, mo-
tor de 15 HP,

Depésito para HCl sl 35.3%. Cer
rado, cap. 100 m3. Fibra de vi-
drio/Poliester.

Bomba centrifuga para HCl al —
35.3%. Plédstico, cap. 70,000 i/h,
motor 10 HP

Tangue para neutralizacién, cap.
5 m3. Poliéeter/ Sibra ce vidrio.
Agitador y motoreductor 1HP. 120
rpm.

Bomba centrifuga para mezcla de -
Dimetilsiloxanos’. Acerc al carbdn
cap. 54 1/min. Motor ce 1 HP,

Tangque de almacenamiento para Di-
metilsiloxanos neutros. Cap. 75 -

m3, Poliéeter/ Fibra dz vidrio

Reactor para destilac®#®n, Acero -
3l carwon, cap. 2000 gal. Para so

paortar 170 psig. en la cnacueta y

14,000

17,000

280,000

40,000

65,000

33,000

24,000

350,000

20,020

24,310

800,000

57,200

464,750

34,320

82,540

500, 500



NUmero
Pieza de eguipo necesario

Costo
por
unidad

Costo total
a2l eguipo (+)
instalado.

Clave
del
Equipo
B 2
B 3
B 4
B 5
B &
B 7
B 8
G 4
g 2
G 3
C 4

vacio ahsoluto en el interior.
Motoreductor 10 HP, 72 rpm.

Condensador horizontal. Acero -
al carbdn. 150 ft3, Soporta va-
cio absoluto por la carcaza.

Tangue recibidor de DA' Cap.4.5

3 "
m . Soporta vacio absoluto en -
el interior. Acero al carbdn.

Bomba centrifuga. Acero al car—
bén. Cap. 800 1/h Motor 0.5 H.P,

Tangque de almacenamiento para DA'
Capacidad €0 mo. Poliester/Fibra-
de vidrio.

Bomba centrifuga para Dimetilsilo
xano neutro. Agero al carbdn, cap.
13500 1/h. Motor de 1.5 HP.

Bomba de engranes para Aceite re-
sidual. Acera al carbdn. cap.1800
1/h. Notor 0.5 HP,

Tanque de almacenamiento para Acei
te resicual, cap. 40 m3., Poliéster/
Fibra de vidrio.

Reactor para polimerizacidn. Acero
inox., cap. 4000 gal. Soporta 170-
psig. en la chagueta y vacio abso-
luto en el interior. Motoreductor-
y agitador 75 HP, 100 rpm.

Bomba de engranes pars aceite de -
alta viscosidad, acero al carbdn.
Cap. 4700 1/h. Motor 40 HP,

Concensador para D_ . Acero al Car-
& “
bén. Area 20 ft2,

Bomba centrifuga para DJ. Acero al
carbon, cap. 30C 1/h. Motor 2.5 HP.

26,000

13,000

1€,000

8,500

32,000

800,000

24,000

37,180

18,590

6,435

71,500

22,880

12,155

45,760

1,144,000

34,320



o)

Clave
del Pieza de sguipo Numero Costo Costo total
Equipo necesario por del equipo ( )
unidad instalado
B 5 Depdsito para aceite terminado, 5 20,000 143,000
cap. 10 mO, Poliéster/Fibra de-
vidrio.
C E Bomba de engranes para aceite - 3 8,p00 34,320
terminado. Acero al carbén, cap.
50C 1/h. Motor de 1 HP.
c 7 Bomba centrifuga para D _. Acero 1 8,000 11,440
al carbdn, cap.14,000 1/h. Motor
15 HPs
3
D 1 Bomba de vacio. Cap. 0.5 m /min. 1 50,000 71,500
a 586 mm Hg.

COSTO TOTAL DEL E0UIPOC INSTALADO (ci) < W s 0 [+
(+) Para obtener el costo del eguipo instalado, se multiplicd el costo del -
equipo entregado por 1.43.
Cete factor se obtuvo de la literatura citada y se considerd bueno para-—
el medio mexicano por Ingenieros de Planeacidn y Desarrcllo Industrial -

del Banco Nacional de México.

£l método cesarrollado para determinar la inversidn fija corresponde al-
més aproximado { promedio + 15% a - 30% ) de los accesibles a personas —
no autorizadas a usar los datos de una empresa dada, es decir, cuando ne

se dispone del disefio fFino del ecuipo (disp%o mecénico) para pedir coti-

zaciones exactas a provesdores en base al diagrama del proceso.

2.~ COSTO TOTAL DE LA TUBERIA DE PROCESO. sws DeBig, « w 3 & 8 1,805,5882:5
i

(Incluve costos cde tubos, sus aditamientos y soportes). Se obtiene en ba-

se al tipo de planta (sélido; s6lido - fluido; Fluidg) correspondiendo el

porcentaje sobre 21 costo del eguipo instalaco.

3.~ INSTRUMENTACION +uvvvivvnrnennnnennan o B8 & civwspa ««» $§ 240,837.375
i
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11.

+
Considerando la cantidad de regulacidn automética (ninguna; alguna ;

mucha).

DESARROLLO DEL TERRENO Y LAS CONSTRUCCIONES 0.6 By 0w $ 1,526,659%.0
(Equipo a la intemperie; parte a la intemperie +; toda a cubierto)
SERVICIOS AUXILIARES .uvessce ssacsnes ooea 0.7 By v s $ 2,607,615.5
Considerando el grado (existentes; pequefias adiciones; grandes adiciones;
nuevas instalaciones+].

LINEAS EXTERIORES ,.cossccvsvos S © [ C.i v @9 % ¥ 160,558.25

F: .
(Longitud promecio; corta ; intermedia; larga]

COSTO TOTAL DE LA PLANTA FISICA. ...... .....(cT) .+« .. $10,266,457.63

(suma de <, mis los puntos 2 - B).

INGENIERTA Y CONSTRUCCION ....covnes veswoen Dad Cp seevnee ¢ 3,079,937.28

+ 2 4
(complejidad: sencilla ; diFlcll).

CONTINGENCIAS ..ovvvvnevnnonnes PR erar wree 398 Cp et $ 1,539,968.65

+
(Proceso tipo: firme ; sujeto a cambios; especulativu).

FACTOR DE TAMAND ........ G R e ceeesnen 041 e .. o 8 1,026.645.76
+
(Tamafio de 1la planta: unidad experimental; planta comercial pequefia
(500,000 - 2,000.000 dlls.); planta comercial grande

( més de 2,000.000 dlls.))

COSTO TOTAL DE LA PLANTA O INVERSION FIJA ¢ 15,500,000

: Caso de estudio. Los porcentajes escogidos corresponden al promedio de los-

recomendados para esos casos.

Estimacidn de costos de produccidén o manufactura.

Correspondiendo los costos de produccidén a todos aguellas que estdn invo-
lucrados directa - o indirectamente con el proceso de produccidn. A conti

nuacidn presentamos un mdtodo detallado para estimar estos costos:



T.= COSTOS DE PLANTA,
a).— Materiales : Coeto unitario kg/dia Costo/afia.
2 /Kg.
1.— Materias primas.
Dimetildiclorosilano 25 25,283 145,377,250
2.— Productos Quimicos auxiliares
y catalizadores.
Hexametildisiloxano 80 8.67 160,000
Hidrdxido ds Potasio 8.60 0:.13 2
2a.- Crédito por subprocuctos.
HC1 al 32.3% C.80 40,138 7,385,392
Aceite residual 40 5,800 53,360,000
COSTO NETC DE LAS MATERIAS PRIMAS. 84,792,116
3.- Servicios.
Unidad Cantidad/cia Costo uni- Costo/afio
tario, §
Vapor ton 3.43¢€ 50 39,521
£lectricidad KWh 3275, 1€ 0.25 188 ,551.75
Agua de proceso
y enfriamiento- m 1054 .48 G0.3C 72,757 .47
(agua de pozo)
4 - Materiales para mantenimiento. 18 © v 481,874.75
5,- Refacciones ds 0peracidn., ..ceessssess 318 ¢ ® 481,574,758
COSTO TOTAL DE MATERIALES (INCLUYENDO MAT. PRIMAS) . . . § 86,056,000
b).— Mano de obre :
1.- Directa de operacidn.
Empleados Ng. Funcidn Salario diario Costo total
por empleado. /aﬁu.'
Cbrero 2 | Hidrdlisis $ 38C 172,300
" 1| Neutralizacidn 80 86,400
e 1 Pestilacidn B0 86,400
" 1| Polimerizacidn 0 86,400
" 1| Envasado 8C 8€,400
1 1| Relavo C 3¢,400
Subtotal " g £04,300



n

Supervisidr de opsracidn.

Empleados No. Funcidn Salario diario Costo total
por empleado por afio

Ing. Buimico 1 Supervisor § 233.34 84,000
3.- Directa de Mantenimiento.

Dbrero'(1er. T.) 2 Mantenimiento 3G,00 87,600

Obrero (2do. T.) | 1 " 85,00 30,600

Obrero (3er. T.) | 1 " 50.00 32,400
Subtotal . . - . . 120,600
4.- Supervisidén de Mantenimiento .

Ing. Mecénico 1 Supervisor 266.66 S6,000
5.- Prestaciones, gratificaciones, tiempn extra, seguro social,

INFONAVIT, seguros personales : Se considerard como el 22,5%

de la suma de los puntos anteriores de este inciso . . . . 203,715
COSTO TOTAL DE MANC DE OBRA . .« wowm o e 1,108, 145.0
c).- Gastos general (overtead de 1la planta)
1.- Administracidn a nivel de planta. " 504,000

Personal $/mes $/afio

Gerente de planta 20,000 240,000

Secretaria 4,000 48,000

Gerente de produccidn 15,000 180,000

Secretaria 3,000 36,000
2.~ Mano de obra indirecta . i 3 276,500

Incluye sueldos de personal de laboratorio.

Personal ¢ /mes % /afo

Ruimico 5;000 B, 008

Auxiliar 3,000 3€,000




Ademds se considerard acui el 150% sobre el inciso b3.) para

materiales de mantenimiento de los talles de carpinteria, me

canico, eMbargue « « = » w = & s B w0 om @ 8 s w @ B & B
Compras y 81macen .« .« « « « o & & o o o o o o s & o o s o =
Personal | ¢ /mes ¢ /afio
Gerente de compras 3,000 9€,000
Secretaria 3,000 36,000
Almacenista 5,000 €0, 000
3 obreros para almacen 7,200 86,400

Personal y Relaciones Industriales a nivel

HOPIENER o o o o wow o mm s b WD B N e B ow W e A W ow w % e #
Personal ¢ /mes ¢/afio
Gerente de personal 8,00C $6,000
Secretaria 3,200 36,000
Inspeccidn y seguridad & & o & s & s s & = s & » % 5 @ 4 ® 3
Personal $/mes $/afo

3 Supervisores.

(1er. Turno) 4,000 48,000
{2do. Turno) 4,500 5¢,000
(391". Turno) 5,000 60,000

Choferes y movimiento de carga y descarga . . . . . .+ . . . .
Debido a que se considera que la planta estard localizada en—
una zona industrial periférica al D.F., no existen gastos por
movimiento de ferrocarril, erogéndose exclusivamente lo refe-
rente a sueldos de choferes. (2 choferes con sueldo ce ¢ 3,000

§/mes cada uno.)

¢ /afio

278.400

132,000

162,000

72,0300



7= Contabilidad a nivel de planta . . . . +« « « ¢« « ¢ & « & &

Persanal I ¢ /mes | % /afo
Contador Publico €,000 72,000
Contador Privado 3,000 36,000
8.~ ComunicacionBs . . « o « « & « o « o ¢ & s s o o & s s ..
¢ /mes $/afo
Estimacidn de la renta y operacion
de los aparatos telefonicos. 2,500 30,000
Telefonista 3,000 36,000
9.— Vigilancia y veladares . . . . « = o o « o o o o & 2 s e
Turno , | Personal No./Turno I % /mes % /afio
10. Policia 2 2,500 60,000
20. " 2 3,000 72,000
3o " 2 3,500 84,000
10.= ENFBrmerdd « = « v &+ # 56 5 5 5 5 5 & &% 58 %4 & 5 @ &
Personal Turno §/mes $/afio
Médico 10,000 120,000
Enfermera 1o. 2,500 30,000
Enfermera 20. 3,000 36,000
Enfermera 3o. 3,500 42,000
11.- Servicio de comerdor, cafeteria . . . . . . .+ v « . . 4 . .

Estimado para 80 personas a razdn de 6 $/comida y dos emplea

dos para el servicio.
2.~ Actividades deportivas . . . . v v « 4 v v 4 e 4 e e e ..
13.- Contribuciones locales y membrecias.
14.- Primas de seguro; de la planta . . . . . . 0.01 ci . .o
18~ Efluentes Industriales « « « « « & 5 5 o 56 w5 05 W

TOTAL DE GASTOS GENERALES .

$/afo

$8,000

66,000

216,000

228,000

169,000

50,000
100,000

32, 111.65



d).- Depreciacién y Amortizacidn Real.

Depreciacidn

valer de adquisicién del eauipo ( c, + A2 + A3 + AS + A6 ) . ¢ 8,339,000
Valor de adquisicién de edificios ( A8 + A4 + A10 ) ¢ €,033,000
Valor de Rescate . - 0 -
Vida (til de eaquipo y maquinaria 11 afios
Vida Gtil de edificios 20 afios

£l método del porcentaje fijo para determinar la depreciacidn (ya gue
es uno de los cargos fijo- mayores en los costos totales del producto) es el me
jor, ya gue asi las reservas para sustitucidn del equipo crecen rédpidamente al-
principio, dando una rdpida recuperacién del capital de inversidén fija, aunque-
los impuestos y las utilidades se mantienen a un nivel parejo a io largo de to-
da la vida del proceso, ya gue los precios suelen disminuir en los afios subsi—
quientes. Con este sistema, el cocto co los productos seri mayor durante los -
primeros tres a cinco anos, y en los sub iguientes serd menor gue 21 resultante

de considerar el precio por medio de un métndo de extrapolacién rectilinea.

Eete método (porcentaje fijo) sélo se aplica con una autorizacién es—
pecial de la Secretaria de Hacienda y Crédito Pdblico, por lo que lo normal en—
el medio mexicano sean las depraciaciones calculadas ppr el método de la lfnea-—

recta, gue consiste en :

donde : D = valor de 1la depreciacidn anual
P = yvalor de adouisicidn del equipo
L = valor ce rescate del =auipo

N = ndmerg de 2A0s ~eo vida (til cel equipo



Actualmente, en el caso cde equipo de procesc, se permite depreciar

al S% anual durante 10 afios y el resto en el Gltimo afo.

Fara equipo Para edificios

D=¢ 751,000 D = § 302,000

En las grificas adjuntas se muestran los valores acumulados para =

ecuipo y edificios.
Amortizacidén .

E= amortizard lo correspondiente a gastos preoperativos y cargos di
feridos, los cuales sstidn formados por los siguientes conceptos :

Gastos de organizacidn.

Gastos de instalacidn.

Gastos de Ingenieria, proyectos e investigacidn ce mercacdos.

Costos directos e indirectos de arrancue

Gastos preoperativos

Gastos financieros del pariodo preoperativo.

Comisiones pagadas en colocacidn de acciones.

Estos renglones se estiman como un 5% de la inversidn total, mds 1o
referente a contingencias de la inversidn fija lo cual nos da una amortizacidn
anual de § 311,958.43. Asi mismo, la tasa de amortizacidn de los gastos ante-
riores se determind, de acuerdo con lo oue marca la Ley Fiscal en vigor. corres

pondienda al 5% anual.

COSTO TOTAL DE DEPRECIACION Y AMORTIZACION . . . . . . . . . . . . 1,365,000
e).- Costo de distribucidn.
1.= Empagues : 10,000 tambores al afio con un costo de

$ 120 por tambor con capacidad de 200 Kgs.
2.- Fletes : No existen costos por e<t2 concepto ya

cue la politica de la empresa es LAB nuestra planta.

COSTO TOTAL DE DISTRIBUETION - o . o % s s « & @ v 5 & s s « » &« & 1;200,000
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II.- GASTOS DE MERCADEO.

a).— Directos.

1.=- Salarios y comisiones de vendedores.
Personal | No. ‘ $/mes I $/afio
Vendedor I & | 5,000 | 123,300

7.,- Publicidad y literatura promocional.
Na existe publicidad por ser un producto industrial.
Se estiman ¢ 5,000.00 por afio por concepto de folletos

como literatura promocional.

3,- Servicio técnico de ventas.

Un Ingeniero Quimico con un sueldo mensual de £ 10,000.

4.- Gastos involucrados en muestrario de producto.

Se estiman §$ 5,000 por afio.

b).- Indirectos ¢/afio

1.- Supervisidn de ventas.
Un Ingeniero Quimico con sueldo mensual de $ 10,000
2.- Gastos de representacidn, vidticos.

Se estima como § 7,000 al mes.

3.~ OGastos en investigacidn de mercados.
Por ser el producto en estudio de gran aceptacidn
en el mercado por sus miltiples usos, y por ser relativamente

nuevo en México, se consideraron innecesarios estos gastos.

58TOS TOTALES DE WMERCADED & w o « & = s W s s & 2 s & @ 430,000
III.- GASTOS ADMINISTRATIVOS . . . . . . 0.045 scbre ventas €,750,000
a). Salarios y gastos de personal
b). Contabilidad y auditoria interna y externa,
c). Ingenieria central

d). Asesoria juridica.



V.=

VI~

e). isociaciones, cuotas, etc.
f). felacion=s piblicas.
g). Comunicaciones y trifico.

h). Central de compras.

INVESTIGACION, PLANEACION Y DESARROLLO . . . C.01 s. ventas
a). Cperaciones propias.

b). Consul tores externoc.

GASTOS FINANCIEROS o« & o o o o o« & o »
Se piden § 47 WM gue corresponden al 45.73 ﬁ de la inver
eidén total, por lo gue se estiman intereses anuales del-

15 “h.

COSTO TOTAL DEL PRODUCTO o ¢ « o o o o = o + = &

VIL.= VENTAS NETAS . , & o % w o w & & o @ & @ s «@ & o @ »

1 precio por Kg. de ests aceite ya esta fijado por el
mercado, oscilando alrededor de ¢ 80. Sn base a los re
sultados obtenidos y como una forma de entrar al merca
do se fijdé el precio a & 75 por Kg. El impuesto sobre—
Ingresos mercantiles se cargard al cliente y por lo -

tanto no se descontard de las ventas.

VIEE,~ UTILIDAD: DE OPEBAGCION o o o o % 9 o © & % & & 4 & w4

IX.=-

X

XI.-

T
m

IMPUESTOS, SEGUROS Y PENSIONES . . 0.5 sobre VIII

UTILIDAD: NETA 4 &« o v 5 % % & & & & & & & % @ & /5 @

COSTO NETO DE FABRICACION POR KG. & =« & « o o o & & as

Estimacidn de la inversidn total.

(3)

Los puntos aue constituyen el capital de traba’o
(parte inherente de la inversidn total)
i

1.—= Inventario de materias primas: Tres meses de

suminietro al costo . . . . .

~ ¢ 1 T alol
. Wessel; Cnemical Crgineering,

¢ /afio

1,500,000

7,050,000

107,800,000

150,000,000

42,155,937. 10
21,077,968.55
21,077,568.55

53.90

22,119,682
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¢ /afio

2.- Inventario de materia es en proceso : Dos

semanas al costo del producto terminaco . 4,690,425
3.- Inventario de productos : Un mes al costo .

c¢el producto terminado . . . . . . . . .. 3,380,858
4.- Cuentas por cobrar : Tres meses al precio

e vBAER o & & % e s @ e W ow & e o R B E 39, 150,000
5—. Efectivo disponible para cubrir los jacstos

normales de salarios, materias primas y su

ministros : Una semana al costo de venta. ) 3,262,500

CAPITAL DE TRABAJD + o & = & % w & « & s @ 78,6C0,000

INVERSTION TOTAL: & &« = w5 & 6 © & ® % w = 94,500,000

D.- Grafica del punto de eguilibrio.

La representacidn gréfica de los costos, las ventas y las utilidades
en funcidn del nivel de produccidn de la operacidn de la planta nos dan una -
idea exacta de la minima capacidad aceptable para que la empresa no trabaje caon

pérdidas, por lo tanto recurrimos a este tipo de gréaficas para hacer nues—
tro andlisis econdmico y mostrar graficamente los valores calculados en puntaos

anteriores con respecto a la capacidad de la planta propuesta.

A continuacidn presentamos cesglosados en costos fijos y variables-—

el costo de manufactura :

COSTCS FIJOS PUNTO DE REFERSENCIA §/afio
A'ateriales para mantenimiento E a) < 481,674.75
Mano de obra Ib) 1,109, 115.00
Gastos generales. 31c) 1,152,C00.00

Depreciacidn y amortizacidn I d) 1,3€5,000.00
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COSTOS FIJOS PUNTGC DE REFERENCIA ¢ /aiio
Gastos administrativos IiT €,750,000.00
Investigacidn, planeacidn
y desarrollo v 1,500,000.00
Gastos financieros. Vv 7,050,000.00
TOTAL DE COSTOS FIJOS. 15,448.000.00
00STOS VARIABLES
Materiales v I a) 1,2 84,792,116.00
Servicios Ia)a 300,829.52
Refacciones de operacidn I a) g 481,674.75
BGastos generales 51 c) 1,152,000.C0
Costos de distribucidn. I e) 1,200,000.00
Gastos de mercadeo, directos
e indirectos. i3 430,000.00
TOTAL DE COSTOS VARIABLES . 88,356,000.00
COSTO DE MANUFACTURA . " 107,844,000.00

De la gréfica observamos gue el procesa propuesto a plena capacidad de

produccidn, reditla altos intereses con un riesgo minimo, ya gue el punto de equi

librioc =e localiza al 31.66 % de la capacidad propuesta,

E.- Determinacidn de la rentabilidad del proceso.

£1 rendimiento sobre la inversidn corresponde a

R = Utilidad nsta
Inversidn total

= 22%

Asimismo, el margen neste de utilidad determinado por medio de la relacidn de

tilidad neta a ventas nos da un rendimiento del 14%.
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1.—) El proceso s sencillo ya gue comprende poco equipo (cuatro bésicos)

para un producto de gran demanda.

2.-) El equipo de proceso sugerido fécilmente ec encontrado en México,sien

do esto una ventaja en caso de averias.

3.—) El proceso descrito es ideal para el medio mexicano pues, por sus ca-
racteristicas, ocupa una gran cantidad de mano de obra, creando asi fuentes de-

trabajo lo cue repercute en forma positiva en la economia nacional.

4.—) Este es un proceso gue practicamente no produce desechos que contami-

nan el ambiente.

5.-) El precio propuesto del producto terminado es infarior al existente en
el mercado, siendo esto una forma para entrar al mismo £in ropercutir sensitlenien

te en la economia del procaso.
6.~ Como consecuencia de la demanda del producto, el punto de equilibrio de
la empresa se encuentra aceptablemente por debajo del 35% de capacidad, lo que -

crea un gran margen de seguridad para la operacidn.

7= El rencimiento csobre la inversidn obtenido es muy prometedor.
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