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El consumo de las llama.das "Silicones" ha ido aumentando 

fuertemente durante el ·último tiempo en todo el mundo, y en México en­

especial. Se tiene cada vez una necesidad mayor de productos a base de 

Silicón como lo son Antiadherentes, Selladores, Antiespunantes, I111pr8!1 

nantes, pastas, etc. y asimismo de los Silicones puros en forma de -

Aceites, Resines y Cauchos. 

En los labora torios de todo el mundo se encuentran cada -

vez nuevas aplicaciones para dichos compuestos, y todav!a no se puede­

prever un limite en lo que respecta a los posibles campos de acción -

de éstos. 

La gran llll!yQI'Ía - aproxil11Eldamente el &://o - de las produo­

toa comBrciales a base de Silicgnes llevan COllG ingrediente principal­

las Aceites de Silicón, en especial Polidimetilsilaxanos. Existe pues­

une. gran necesidad de producir dichos aceites, y en la presente Tesis­

se tratará de estudiar precisamente la obtención de los Polidimetilsi­

loxanos par medio de la polimerización con catalizadores alcalinos. 

El tenia tratado por nosotros ha sido muy poco 6 no expue§. 

to a nivel universitario. Existen muchísimas patentes y procesos en pg_ 

dar de las distintas campañias que fabrican Silicones; pocas 9111presaa­

han podido dominar la tecnología un tanto particular de éstos compues­

tos y por ello tienen el poder sebre el mercado. Debido a estas razones 

la información es poco accesible o na existente. 
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Se escogió como tema del presenta trabajo la polimerización -

alcalina por ser la más estudiada y la qua más frecuentemente se encuentra. 

en la literatura.; además porque no involucra. co1110 catalizadores sustancias 

poco estudiadas ( por ejemplo intarcambiadores da iones, complejos etc.). 

En basa a la asesoría recibida y la recopilación da datos y -

artículos se consideró conveniente dividir el presente trabaja en tras ca­
' pítulos básicos, necesarios para la edificación de una planta cualquiera. 

Sin embargo, no se pretendió agotar el telllfl presente; solamente se quiso -

efectuar un estudio serio sobre un proceso específico, con una subdivisión 

de temas que nos pareció la más adecuada. 



- ? -

GENERALIDADES SOEJlE EL PROCESO. 



B 

Por muchos años la química de los polímeros ha tratado -

exclusivamente con compuestos orgánicos, Los adelanbls alcanZ!!dos en -

este campo fueron 1110ti\IO para buscar compuestos poliméricos también en 

el campo inorgánico, En este sentida se trabaja hoy en día en muchos -

laboratorios del mundo, Sin embargo, como único grupo de productos que 

pudo alcanzar una i111partancia 11111yor, se han obtenido hasta ahora SÓlo-

los Silicones. 

Las Silicones tienen como parte medular de la molécula de­

polímera al enlace Si - O - Si, llamado •Enlace Siloxano", Sin embargo, 

pare construir polímeros en base a esta ligadura, hay que ayudarse de­

grupos de la química orgánica. En general, estos grupos son radicales­

Metilo las cuales están unidos con los átomos de Silicio foniando co­

puestes tales coma lo.s Polidimetilsiloxanos (Fig, 1) 

CH
3 1 

Si - O 
1 

CH3 

CH3 ()i3 
1 1 

Si - O - Si - O 
1 

CH3 

(Fig, 1) 

La historia de los Silicones presenta wn cuadro bastante­

interesante, A fines de los años treinta de este siglo invastigadores­

norteamericanos habían obtenido por primera vez poliorganosilo.x.anos, 

Estos compuestos, que alcanzaron gran éxito en la industria eléctrica-

por su gre.n resistencia a la temperatura, fueron los primeras Silico­

nes utilizados industrialmente, En base a estos inicios, la química de 

los Silicanes se ha ampliado más y más, encontrándose cada vez nuevas­

propiedades y posibilidades de aplicación para dichos compuestos. 
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En el transcurso de los años se han ido sintetizando una 

gran variedad de poliorganosiloxanos, con el fin de estudiar sus pro­

piedades y sus posibles campos de aplicaci6n. 

Sin BAlbargo, hace más de treinta años, los Metilsilicones 

he.n censen.e.do su posici6n como el grupo de compuestos más importantes. 

Esto se debe a que dichos compuestos poseen de la manera más pronunci!!_ 

da las propiedades típicas de los Silicones como son : alta resisten--

cia al fria y al calor, una muy pequeña variación de las propiedades -

f1sicas con la temperatura, buenas propiEdades di.el,etricas, gran act!_ 

viciad superficial e indiferencia fisiologica, entre otros. En particu-

lar, los Metilsilicones lineales, o sea los Polidimetilsiloxanos, son­

los que tienen el espectro más amplio de aplicación; los polímeros ra­

mificados ( las llamadas "Resinas de Metilsilicón•) no llegan a alean-

zar la importancia de dichos compuestos. 

Los Polidimetilsiloxanos lineales se pueden fabricar en -

una gama muy amplia de pesos moleculares, siendo todos estos productos, 

talllbi~n los de pesos 111Dleculares extremada~ente elevado - líquidos en-

su estado nornil. 

En general se denominan "Aceites de Silicón" las cadenas­

con pesos moleculares hasta de 18CXXJO y viscosidades máxilllBs de aproxi 

madamente 5CDCXXJ cP. Los compuestos de mayor peso molecular, llegando­

hasta aproximadamente 6COOXl g/mol., son los llamados "Cauchos de Sili 

eón". Las viscosidades de estos co~uestos son tan al tas que ya no se-­

pueden detenninar por métodos viscosimátricos. 

El ca~o de aplicación de los Aceites de Metilsilicón es-

muy amolio, ya que éstos se pueden utilizar en fonna pura 6 modificada 

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

generalmente como líquidos hidráulicos, desmolciantes, aditivos para ~ 
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lacas, auxiliares en la fabricación de cosméticos y fanne.ceuticos, 

dieléctricos líquidos, entre otros. Sin embargo, el campo de aplicación 

~s extendido es el de las emulsiones acuosas de dichos aceites. Estas 

emulsiones han tenido gran éxito como des111Dldantes, antiadherentes, an 

tiespUllll!lntes, agentes hidrofugantes, etc, etc, 

No hay que olvidar tampoco las grasas a base de Aceites -

de Metilsilic6n que tanta aplicación han encontrado, por sus excelentes 

propiedades térmicas y dieléctricas, como lubricantes en lugares que 

trabajan a temperaturas elevadas, recubrimientos hidrofugantes para 

aisladores de alta tensión etc. 

Los aceites de Silicón se convierten as!, a~n si todavia­

no se usan en grandes cantidades , en productos de mucha impertancia -

para el desarrollo de las industrias, y la química y obtención de di~ 

chas aceites en campos que valen la pena ser estudiados. 
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Este proceso tiene como finalidad la obtención de Aceites 

de Silic6n por Polimerización Alcalina y consiste en los siguientes 

pasas 1 

A.- Hidrólisis del Dimatildiclarosilano, con la consecuente condenS!, 

ci6n de maléculas. 

B.- Destilación. 

C.- Polimerización, catalizadll por t<OH. 

HIDffiLISIS 

A.-

Partimos de los compuestos.llamados Clarosilanos, en especial del Dime­

tildiclorosilana, el cual es un líquico incoloro, transparente, con un­

punto de fusión• 76.1°C, un punto de ebulliciónª 70.2°C y una densl 
3 

dad = 1.067 g/cm a 27ºC, fácilmente hidrolizable por lo que reacci~ 

na hasta. con la humedad del aire desprendiendo HCl. Por estas razones -

hay que guardarlo en recipientes cerrados. El (2) Di•etildiclarusilano­

an si na es corrosiva par lo que se puede guardar en talllbores 6 recipie!! 

tes de lámina. 

CH
3 t 

Cl - Si - Cl 
t 
CH

3 

Oimetildiclorosilano 

a) Esta compuesto al hidrolizarse ( 1) en medio acuoso forma un pro-

dueto cuyos átomos de claro de la molécula han sido substituidos 

por grupos Hidroxilo, llamado Dimetilsilandiol, fonnándose ade-­

más HCl, y siendo la reacción la siguiente : 

1.- W. Patnode y D.F. Wilcock; Journal of the American Chemical Socie­
ty; 68, 358 (1946). 

2.- w. Noll; Cnemistry and tachnology of Silicon, Pg. 192 - 193. 
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7H3 

f-(] - Si - OH 
1 

+ 2 HCl 

CH
3 

Lá reacción hidrolítica en sí no es exotérmica; sin embargo se 

presente un desprendimiento de calor (z) debido al calor de disoloción 

del ácido Clorhídrico formado en el paso hidrolítico, en el ague: 

HCl HCl (ac) 

A continuación del paso hidrolítico en sí, pero todavía en el 

reactor de hidrólisis, se lleva a cabo la condensación, catalizada -

por el mismo ácido Clorhídrico formado en la hidrólisis, de las mol~ 

cules de Oimetilsilandiol, can liberación de agua y formación de ca~ 

puestos cíclicos y lineales. La reacción, para el caso de la Forma~ 

ción de compuestos lineales, será la siguiente: 

~H3 CH
3 1 

CH
3 1 

2 f-0 - Si - OH HO - Si - o - Si - OH + ri20 
1 1 1 

CH
3 

CH
3 

CH
3 

La nueva molécula puede, a su vez, reaccionar con más moléculas de 

Dimetilsilandicl, aumentándose la cadena. Pueden también reaccionar 

dos extremos de una misma molécula, formándose entonces compuestos 

cíclicos como: 
CH CH 

3 / 3 
.... 

CH CH CH Si 
1 3 1 3 1 3 I \ 

f-0 - Si - o - Si - o - Si - OH - o o 
1 1 I \ 
CH CH CH

3 
CH

3 
- Si - o - Si - CH 

3 3 1 1 3 
CH

3 
CH

3 
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Como ya se mencionó anteriormente, todas estas reacciones de conden­

sación son catalizadas por ácidos (
2
), así que se efectúan directaR1ente, to-

davía durante la hidrólisis. Al final de este paso encontraremos, pues, una 

mezcla de ácido Clorhídrico acuoso y una raezcla de Siloxanos cíclicos y li-

neales. 

El 'cido Clorhídrico se separa de los Siloxanos, y posteriormente se 

neutraliza el ácido residual en dichos Siloxanos, con algún álcali. 

Un análisis ( 1) de esta mezcla de Siloxanos, de consistencia aceito-

sa, nos revela que contiene, además de los Siloxanos lineales, compuestos -

cíclicos que son los que nos interesan. Estos Cíclicos tienen la fó:nnula ge­

neral ( (CH
3

)
2 

Si0
2

/
2

) x en donde x es un número entero mayor de 2. (1 dial 

(CH
3

)
2 

Si (OH)
2 

no ha podido ser encontrado; sin embargo hay indicaciones -

de que los diales poliméricos del tipo tiJ-( (CH3)i SiO); Si - (CH3) 2 OH fan­

donde x es grande) ,tienden a condensar por deshidratación con el paso del -

tienipo, fol'llll!ndo grandes polímeros y agua. 

El mondRlere (CH
3

)
2 

Si = O no ha sido encontrado, así como tampoco -

el dímero ( (CH
3

)
2 

Si0)
2 

; pero e111pezando con el trímero ( (CH
3

)
2 

Si0)
3 

se -

han aislado una serie de polímeros cíclicos incrementados por unidades ~~ 

- ( (CH3)
2 

SiO) - • 

Las proporciones relativas de los compuestos formados por la hidróli" 
(2) 

sis del Dimetildiclorosilano dependen de las condiciones de la hidróli-

sis, en donde nos puede dar con agua una mezcla de polímeros conteniendo en-

tre al '20'/o y f:IJ'/. de Polidimetilciclosiloxanos y entre 80'/o y f:IJ'f. de Polidime­

tileiloxan-Q( ,cu diales, El porcentaje exacto depende del 11étodo de trabajo,­

Y de que si se usan solventes o no como medio de hidr6lisis(4), 

( (CH
3

) -SiO) 
2 n 

n mayor de 2 

4.- Germen Pat., (West Germany), 831292, (31. 12. 1950). 
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La hidrólisis con ácido Clorhídrico 6 N en vez de agua, puede incre­

mentar la proporción de Ciclosiloxanos oligoméricos hasta un 7LfÍo, aproxi~ 

da.mente. 

Por otro lado, la hidrólisis del Dimetildiclorosilano con ácido Sul­

fúrico fon11a Siloxanos de alto peso molecular con sólo pequeñas cantidades 

de Ciclosiloxanos, ya que en este caso el ácido Sulfúrico promueve la pol~ 

merizacidn (s). 

Las proporciones relativas de los compuestos formados en la hidróli­

sis del Dimetildiclorosilano depeftden de las condiciones de dicha opera--­

ción. Existe una fuerte tendencia hacia la formación del tetrámera - -

( ( CH
3

)
2 

Si0)
4

, (Octametilciclotetr&siloxano) el cUlll es generalmente Pl'2, 

rtucido en grandes cantidades. Como los pesos moleculares de los polímero~ 

se incrementan, la proporción de cue.lquier CORi!Juesto decrece rápic:tamente,­

haciendo de éste 1110do laboriosa la operación de aislar tales compuestos. 

Los puntos de ebullición también se incrementan rápidamente y la destila-­

ción fraccianáda de la mezcla como un medio de separación viene a ser muy-

difícil. La proporción de compuestos relativamente volátiles pueden ser 

cambiadas entre l ímites detenninados por una hidrólisis en presencia de 

solventes (
1
). En general se puede decir que la hidrólisis en medio ~cido­

fuerte incrementa la proporción de material de bajo peso molecular como 

también lo hace el usa de solventes miscibles en agua, mientras que la hi-

drólisis en medio alcalino tiene el afecta opuesto aunque existen algunas-
\ 

excepciones, 

Como ya lo hemos mencionado las reacciones de condensación pueden -

tomar lugar unifonnemente durante la hidrólisis debido a la tendencia de -

los Silandioles a ser sometidas a una condensación inter-a intramolecular, 

Productos condensados con enlaces siloxana y silanal a si~l0111ente siloxa­

nos libres de los grupos silanol, tales como los Ciclosiloxanos, son enton 

ces formados, 

5,- Rhone Poulenc, French Pat., 950582, ( 23. 7 • 1947), 



16 

. 1 l' 1 d . , .... ( 5 ) d Las mismas reg as se ap 1can a a con ensacion espon1.e1nea e 

silanoles tomando lugar uniformemente durante la hidrólisis y los mismos 

procesos de condensación que requieren calor o catalizador, en este caso 

ácidos, en donde tenemos que la tendencia a la condensación se incremen­

ta con el número de grupos hidroxil enlazados al átolllO de silicfo y decr! 

ce con el número, tamaño y volÚIRen de los grupos orgánicos. 

La tendencia a la condensación ha sido encontrada que depende 

tambien de la electronegatividad de los substituyentes, del vslor del 

pH del sistema y del tipo de catalizador utilizado. 

En gene.re.l podemos decir que las condiciones de la hidrólisis y-

la condensación cambian con el cambio en la concentración del ácido clO!, 

hídrito acuoso, durante la hidrólisis batch de los halosilanos. 

Si un gran exceso de agua ( al menos 5 veces la cantidad del el~ 

rosilano) es utilizado, es posible, en presencia de solventes apropiados, 

obtener poliorganosiloxanos ricos en grupos silanol. 

La mejor técnica diseñada para influir en e¡l resultado de la hi-

drólisis es el uso de solventes orgánicos. Estos tienen un efecto diferen 

te de acuerdo a si ellos son completa o parcialmente miscibles o total--

mente inmiscibles con agua, y si ellos puedan o no reaccionar con los 

halosilanos. 

Mientras la hidrólisis del Dimetildiclorosilano en agua nos da -

la mezcla de ciclosiloxanos y siloxanodioles lineales, la adici6n de C>i­

metildiclorosilano a une. mezcla de agua y solventes miscibles en agua, -

6.- w. Noll, Chemistry and Technology of Silicon; pag. 211 - Z12 
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inertes, tales como el tetrehidrofurano y el dioxano nos da una alta canti-

dad de policiclosilaxanos de bajo peso molecular 
(2) 

Los solventes orgánicos ya sean illllliscibles o sólo ligeramente mis­

cibles con agua e inertes hacia los halosilanos son frecuentemente utiliza-

dos. Estos son en particular el Tolueno, Xileno, Eter y Tricloroetileno. 

Ellos son excelentes solventes para ambos, Organohalosilanos y Poliorganosi 

loxanos. Es por ~sto posible que, al formarse, el Organohalosilano reaccione 

con el agua teniendo una gran dilución y consecuentemente una mejor distri­

bución y por otro lado, los productos d~ la hidrólisis senin absorbidos por 

el solvente y así protegidos de la acción del ácido acuoso. 

Debido a la dilución de la fase del siloxano, la tendencia a una 

candansaci6n intre111olecular predomina sobre la conden·saci6n intennoleculal'­

Y las unidades difuncionales del siloxano fonnan entonces compuestos de - -

anillo preferentemente. 

Existe un procedimiento contrario a la condensación que es una cie~ 

ta depolimerización la cual es catalizada por NaOH dando un 90'/o de cíclicos 

los cuales pueden ser separados por destilación Fraccionada, 

La posibl& existencia de algunas estructures tales como 

R Si• O 
2 

han sido considerados por 

y R2 

Kipping (7) 

Si,.... O ..... Si R -o.... 2 

Teniendo resultados negativos en 

sus pruebas, 61 confirmó que los resultados normales de la hidrólisis y con 

densación subsecuente son la formación de polímeros tales como: 

R R 
1 1 

- - o - Si - o - Si 
1 1 
R R 

7.- M.S. Hunter, y J.F. Hyde, E.L. Warrick y H,J. Fletcher, Journal Americen 
Chemical Society, é8,667 ( 1946) 
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El aislamiento por Kipping del ( c
6
H

5
)
2 

Si (OH)
2 

y otras estructuras parecidas 

al hidroxil intermediarias indicaron una manera en la cual los polímeros c!cl!_ 

cos pueden ser forme.dos. La condensaci6n que se lleva a cabo ocurre más facil­

mente en las series del dimetil baja condiciones comparables que indican un 

efecto el cual es dependiente de la naturaleza de las grupas substituyentes, 

La ausencia de un tipo de estructura como la silanona (CH) Si•D,(?) a 
3 2 

partir de la hidrólisis, ilustra una de las diferencias fundamentales entre la 

química del carbón y compuestos análogos de organo - silic6n, es decir, la a~ 

sencia de una configuración con un Silicio con doble enlace de oxigeno. El 

nombre silic:ón es par lo tanto inapropiado desde un punto de vista estructu--

ral para productos obtenidos por la hidrólisis de compuestos R
2
Si x

2
• Este 

término es sin embargo comunmente utilizado para todos los polímeros de oxig!i!_ 

no - organosilicio , los cuales están siendo manufacturados. 

Cuando los grupos R (metil) son de tal naturaleza que los silandioles 

sean fácilmente condensados, la ciclizaci6n es el único método de parar el 

crecimiento de la cadena en la fonnación de polímeros cortos como sucede en 

el casa del Octametilciclotetrasiloxano, 

Hidrólisis completa en diferentes medios 

En atención a observar el efecto del medio de la hidrólisis sobre la­

naturaleza de los productos de ésta misma hidrólisis, 200 e.e. de Dimetildi-­

clorosilano con o sin un solvente como se encontrará en la tabla a continua-­

ci6n mencionada, fueron introducidos bajo la superficie de un medio de hidró­

lisis vigorosamente agitado, el cual se encuentra bastante enfriado a una tem 

peratura entre los 1DºC y los 20ºC ( 1) 
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El producto de reacción inrniscible fué separe.do del medio de 

hidrólisis y destilado en un frasco Claisen; gradualmente se :fué bajando 

la presión a 1 mm, e incrementándose la destilación en el recipiente con 

una elevación en la tempere.tura de hasta 2CXJ°C. Después de que la desti­

lacíén ha cesado, bajo éstas condiciones finales, el volúmen del destil! 

do, exceptl.lllndo el del solvente fuá medido y calculado como °/o del polí1112, 

ro total el cual es el siguiente : 

(1) 

Solvente Medio de la °/o Destilado 
Hidrólisis 

Ninguno Eill e.e. de H O 57 
2 

Ninguno 6CXJ e.e. EN HCI 71 

Ninguno 600 e.e, EN NH a1 
4 

37 

400 e.e. Eter 400 e.e. H O 98 
2 

2CXJ e.e. Eter 40J e.e. H O 97 
2 

100 e.e. Eter 5CO e.e. H
2

ü 77 

200 e.e. n Heptano 400 e.e. H O 52 
2 

400 e.e. Eter 200 e.e. 2fY'/o NH
4

a1 20 

Como vemos los mejores rendimientos corresponden al éter como sol-

vente y al agua como medio de la hidróli5is en las mismas cantidades; sin-

embargo no podemos olvidar que el solvente, en este caso el éter, nos re--

sultaría caro y peligroso al utilizarlo en la hidrólisis ya que tiene el -

punto de ebullición muy baja y se convertiría en explosivo. Por esta razón 

recurrimos al ácido clorhídrico como medio ae hidrólisis el cual se obtie-

ne de la hidrólisis misma en donde El pasa nidrolítico desprende ácido -

Clorhidrico que se ajusta al EN. y se va a recircular pare. servir como me-

dio de hidrólisis el cual, como observamos en la tabla, nos proporcionará­

un 71"/o destilado del polímero total que es muy buen rendimiento en campa~ 

ción con los otros rendimientos vólatiles. 
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Los productos que resulten de la hidrólisis, deben ser enfriados con 

los siguientes fines : 

1.- Evitar el exce~o de temperatura en ia reacción. 

2.- Al evitar el exceso de temperatura, el rendimiento del producto au~ 

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

~sta hidrólisis sB lleva a cabo agregando el Dime tildiclorosilano so 

bre agua, en un reactor resistente al ácido clorhídrico que tenga un excele~ 

te enfriamiento, o se hidroliza simplemente agregando el Silano sobre hielo, 

lo oue evita la necesidad del enfriamiento del reactor. 

é: n lo Gl!e re ~pecta al tiempo de reacción , se despreciaron las candi-

ciones cinéticas considerando que, por tratarse de una hidrólisis con forma­

ción del HCl, y por s-er el Dimetildiclornsilano sumamente} reactivo respecto-

al aqua, lo que controlaría dichos tiempos sería la rapide7 de adición de un 

reactivo a otro. Tomando en cuenta lo anterior, el método de hidrólisis toma 

r;í en cuenta : 

b) 

Una parte en volumen de Clorosilano ( ~ 

Tres partes en volumen de HCl 5 N ( ~ 

1.0E7). y 

1. 1 ) . 

Efectuando un Balance de ~.~ateria, tendremos: (Base: 1LXJ kgs. oe Di­

metildiclorosilano) 

A la entrada: 

V = 93.7 lts a 20 ºC. 
Dimetildiclorosilano 

23;. 1 lts de HCl EN. 

Considerando para el HCl EN una densidad promedio de 1. 1, tendremos: 

m 
HCl :_ N 305.2 kgs. 

"''ff3 obt ~ner --~~ :~ .5 .:0:- . = :..:r:~' .. _, HLl ~ 2,,. ::- · 11 SP t:·.:-rir;r ~ue 'llezclar ,, . 
191. 8 kgs. de HCl al 35.3 '.k . y 

117 .c. kg~. de O.g ua. 
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Pare. calcular el HCl desprendido por la hidrólisis de Clorosila-

no, tene110s: 

P.M. 129 18 74 73 

En base a la reacción anterior, se calcula la masa de ácido Clo~ 

hídrico desprendido como 56.6 kgs. 

A la salida: 

Por la reacción anterior, se tiene que la masa de Siloxano que ~ 

se forne en el proceso, es: m • 57.4 kgs. Además se fonnan -
siloxano 

351.85 kgs de HCl al 35.3;,. 

Este ácido Clorhídrico que se recoge puede ser recirculado a la -

entrada del proceso. 

Para el Balance de Energía en el paso hidrol!tico tenemos (Base: 1CXJ kgs­

de Di~etildiclorosilano) : 

X /1 H 
HCl 35.3~ salida - mHCl(g) x 

~ H - m 
HCl(g) HCl 

X~ H o¡ 
35.3% entrada HCl 35.3,.entre.da 

- "'H20 x6. HH20 

Sustityendo datos pare. las entalpías de fonnaci6n (3), se obtiene final­

mente que A Hr 
25

oC • - 22253 kcal. 

El calor de reacción a cualquier temperature. será, usando la ecuación de 

Kirchhoff: 

AH 
rT 

= - 22253 (kcal) 

3.- O. Hougen y Watson; Chemical Process Principles; Tomo 1; Pg. 339 
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El residuo de la destilación se puede utilizar en la polimerización 

de aceites de silicón con una cierta viscosidad. El destilada del poli•ero­

total es una mezcla de sustancias de composición ( (D-i ) Si O) los cUllles 
3 2 X 

tienen la siguiente proporción ( 1
) : 

e o m p u e s t o 

( ( D-i3)2 Si0)3 

( D-i3)2 Si0)4 

( ( o-t3)2 Si0)5 

( ( o-t3)2 Si0)6 

Arriba del hexámero 

Porción 

Volátil 

82 

12 

3 

2 

'J. en Volúmen ) 

En este paso queda.ron como residuos otros compuestos con cadenas -

largas que no nos interesan, 

OESTILACION 

s.-
Pare obtener el Octametilciclotetresiloxanol que w a ser el punto-­

de partida en la polimerización posterior, en una pureza más o menos alta, -

se procede ahora a la destilación de la mezcla de Siloxanos obtenidos en la-

hidrólisis pare separar los Siloxan:is cíclicos de los lineales. 

1.- Composición del destilado ( 1): 

En el destilado se recogerán los Siloxanos de bajo peso molecular, teni,ndo­

se entonces una composición media, a diferentes temperaturas y con una pre-­

sión de 20 mm. de Hg. que es la presión escogida pare el diseño posterior del 

proceso, como la siguiente : 
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Datos de composición de porción volátil a diferentes temperaturas 

( a p-20 mm, Hg ). 

25°C ~ ~ ~ 

1 'fo o "/o o o¡. o o¡. 

82 o¡. 83 "/o o o¡. O°/o 
12 o¡. 12 "/o 70 ')(. o "/o 

3 o¡. 3 ')(. 18 o¡. o o¡. 

o¡. "/o 6 o¡. 50 o¡. 

°/o o¡. 6 "/o 50"" 

Fracción mol en la fracción volátil ( a 20 mm, Hg ) 

0.0139 o o o 

0.8544 0,8665 o o 

0,0999 0.1013 0.7588 o 

0,0207 0.0210 0,1569 o 

0,0059 0,0059 0,0445 0,5278 

0,0052 0.0053 0.0398 0,4722 

Como vemos en la tabla, partioos de la base de una e11mposici6n a -

25°C y 20 llllt, de Hg de presión y confonne se destila cambia la co11posici6n, 

teniendo diferentes porcentajes en cada temperatura según el producto que­

vaya quedando como residuo y que será tomado nuevamaote como base para los 

porcentajes de la composición en la porción volátil. Asi por ej.emplo, si -

en la prueba a 50°C destiló el 0
3 

entonces todo lo restante se considera~ 

rá como 100"/o para la prueba a 1CD'C y así sucesivamente, 
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Para obtener las fracciones mol en la porci6n volátil, seguimos 

la siguiente secuencia : 

Primeramente obtenemos el número de moles de cada COJllPuesto en 

100 gramos de mezcla: 

n. 
l. 

<¡{, del compuesto i 

"\ 
Entonces, la fracción mol del compuesto i es: 

X ~ 

i 
L. n . 

l. 

como por ejemplo: 

n ...Q&L 
03 MD3 

y la fracción mol de 03 será: 

n03 
XD3 n 

mezcla 

Aprovechando este capítulo, haremos mención de la viscosidad dal 

monómero no destilado para fines del diseño del proceso en donde tomaremos 

en cuenta una presión absoluta de 20 11111 Hg. Se tendrá ·entonces para la vis­

cosidad del destilado: 

1/3 1/3 1/3 
,U mezcla• x, P1 + x2 1-12 + x3 fJ3 + 

A continuación se darán unas tablas mostrando las viscosidades, 

a diferentes temperaturas, de los componentes volátiles del hidrolizado, y 

a partir de estos datos se abtendnln viscosidades de la mezcla volátil en 

cP. 



A 50ºC 

Xi 

0.0139 

0.8544 

0.0999 

0.207 

0.0059 

0.0052 

Xi 

0.8é65 

o. 1013 

0.0210 

0.0059 

0.0053 
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2.3 

3.87 

6.62 

9.47 

13.23 

1.5 

2.4 

4.0 

5.4 

7.5 

1/3 
f-JÍ 

1.32 

1.57 

1.88 

2. 12 

2.37 

. 1/3 
jJJ.. 

1. 145 

1.34 

1 .59 

1. 75 

1.96 

Xi !-Ji 
1

/
3 

0.0139 

1. 1278 

0.1568 

0.0389 

0.0125 

0.0123 

1.3622 

2.5, c,p, 

X
. . 1/3 
J.. jJJ.. 

0.9921 

0.1357 

0.0334 

0.0103 

0.0104 

1/3 
}.J = 1. 1819 

mezcla 

·µ50ºC = 1.7c.p. 
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A 100ºC 

Xi ¡.;i ¡.Ji 
1/3 

Xif!i 
1/3 

D5 0.7588 1.3 1.09 0.8271 

06 0.1569 1. 7 1.19 0.1867 

07 0.0445 2.2 1.30 0.0579 

ºs 0.0398 3.0 1.44 0.0573 

p 
1/3 

1. 129 
mezcle 

1.4 c.p. 

Xi f i fJÍ 
1/3 

Xi jJi 
1/~ 

07 0.5278 1.3 1.09 0.5753 

D8 0.4722 1 . 6 1 .17 0.5525 

}.J 
1/3 

1. 1278 
mezcle 

1.4 c.p. 
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2.- Propiedades termodinámicas del Octametilciclotetrasiloxano (a) • 
tenemos que las presiones de vapor medidas del Octametilciclotetra-

siloxano líquido (fCH ) SiO) , obedecen a la siguiente ecuación en función 
3 2 4 

de la ta111peratura : 

log
10 

Pmm. • 45.7216 - (4530. 2/T) - 12.3508 log
10 

T 

en donde la entalpía de veporizaci6n, AH , como una función de la tempera-
v 

tura absoluta puede ser representada como 

AH * 20,7 - 0.0245 T Kcal/rnol 
V 

y las actividades del ( ( CH3)
2 

Si o) 
4 

en un aceite de silicón de peso mo-

lecular grande han sido detel"lllinadas por mediciones de las presiones de va-

por • 

Las constantes de la ecuaci6n de estado de Berthelot para el - - -

( ( 01
3

)
2 

Si 0)
4 

han sido eVB.luadas de valores aproximados de las constan­

tes críticas en donde tenemos que: 

. 2 
PV • RT + 2.42 x 10 

2 07 10
6 

• X ) p 
T2 

( 1 - es la ecuación de Berthelot, -

de donde podre1110s calcular las fugacidades. 

CollD no se encontraron datos en la literatura para las conductivicl!!, 

des térmicas del Hexametildisiloxano y el Octametilciclotetrasiloxano, se 

usan algunas ecuaciones empirica.s pal""I tales conductividades térmicas las -

cuales son las siguientes 

Ec. de Meissenard : 

90 6 1 
k =-- x 10 (Tb~ )~ C 

N1/4 p 

B.- R.C.Dsthoff y W.T. Grubb,Journal . American Chemical Society,76,399 (1954). 



Ec. 

k = 

de Weber. 
4/3 

0.669 CP!__ 

M1/3 
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y Ec. de Sheffy & Johnson 
-3 

k = 4.66 10 ( í- 0.00126 ( T - Tm) ) 

T 0.216 M0.3 

Estas ecuacrones nos dan para el Hexametildisiloxano (
9

) 
3 

Tb = 100.4ºc = 373.6°K,~ = 0.764 gr/cm , p • ü.23 cal 
grºc 

con 

1/4 ''-- 162 , M1/3 N = 27, N = 2.26 ' N~ 

Tm x 214ºK Tmº"
216

• 3.18 T·50ºc 

- 5.12, \> 4
/

3 
- 0.698 

,p- 3 
- 4~6 

una conductividad ténnica promedio k 
-4 

2.16 X 10 cal 
prom 

y para el Octametilciclotetrasiloxang con (
9

) 
Tb = 175ºC R 44B°K, ~ a 0.956 g/cm ' Cp = 0 ,4 cal 

1/4 
N = 40, N • 2.52 , 

grºC 

"4/3 .666, \ = 0.942 

seg cm0 c 

T = 17.6°C = 290.6ºK 
m 

M ~ 296, M1/ 3 

T o. 216 = 3.39 
m 

T X 150ºC = 423ºK Mº· 3 
- 5.51 

una conductividad promedio de k 
prom 

• 2.35 X 10-4 cal -----seg cm "C 

9.- A.C. Osthoff', W.T. Grubl:l.y C.A. Bur!<:hard; Journal of The American Chemical 
Saciety, ?5, Pag .2229, ( 1954 ) 
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POLIMERIZACION 

c.-
El destilado obtenido anteriormente, el cual contiene aproximada-

mente el 85'J(, de Dctametilciclotetrasiloxano, se pasa ahora a un reactor -

para efectuar la polimerización, la cual será catalizada por Hidróxido de 

Potasio. 

a) La polimerización del Octametilciclotetrasiloxano puede ser repr~ 

sentada como 
( 10) 

x/4 ( ( CH ) Si o) 
3 2 4 

KOH ( ( CH ) SiO) 
3 2 X 

Los rearreglos de la esctructura cíclica del O 
4 

nos van a for­

mar una larga cadena de moléculas las cuales son terminadas por pequeñas-

huellas de varios grupos finales. Estas pueden incluir silanoles formados 

de la reacción del agua con el siloxano, silanolatos formados de la reac-

ción del hidróxido de potasio con el siloxano, y el siloxano monofuncional 

como grupo final ( CH
3

)
3 

Si O 
112 

el cual se encuentra agregado delibe~ 

damente ya que los aceites de silicón comerciales o polidimetilsiloxanos­

tienen al final grupos { CH
3

)
2 

Si 0
112 

, en donde, para que pueda ser es­

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

cosidad determinada, la cual será regulada por la adición de un porcenta­

je determinado de un compuesto como el Hexametildisiloxano (
11

): 

CH3 
1 

CH3 
1 

CH - Si - o - Si - CH
3 

Hexametildisiloxano 
3 1 

CH
3 

CH
3 

Este compuesto actuará como un "detenedor de cadenas" proporcionando grupos 

10 .- w. T. Grubb y A.Ch Osthoff;; Journ2l American Chemical Society 177, '14u!:r 
1411 ( 1955) 

11 .- W.I. Patnode y D.F. Wilco ck, Journal American Cnemical Society, 68 -

363 ( 1946) 



terminales lll!!nofuncionales tales como 

CH CH3 1 3 1 e 
CH3 - Si(±) y CH3 - Si - o 

()-i3 CH3 

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 trata~ ahora de obtener una relación entre la cantidad agreg!!_ 

da del Hexametildisiloxano y la viscosidad ~ del producto en donde tenemos 

que la viscosidad de los aceites de silic6n (12) 
tienen muy baja variación 

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

aproximadamente con las siguientes ecuaciones de Barry 

1) Para 

2) Para 

M > 29:D M m Peso molecular 
1 

log µcSt/ 25 ºC ª 1,a:J + 0,0123 M~ 

M > 40CDJ 

lag /Jp /40 ºC ª 3.64 log M - 15.44 

( 13) 

en donde vemos que al aumentar el peso molecular del producto como medida -

de la longitud de la cadena se tiene una viscosidad mayor. 

Tenemos que el políme ro sigue la forma : 

D-13 

[-:: O -ln-
CH3 

CH3 - Si - O - Si - CH~ 
J 

CH CH3 3 
89 ( 74 }n ' 73 

12.- Noll, Walter, Chemistry and Tecnology of Silicon, pag. 463 y 465 
13.- ibid, pag. 25J - 253 
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y teniendo los pesos moleculares deseados, podemos obtener el número~ de 

veces que se repite 

CH
3 

Si - O para formarse el polímel-o, y a su 

CH3 

vez del peso molecular podemos obtener por ecuaciones de Barry las N de -

manera que se pu2de formar la siguiente tabla : 

f.l20 °C,cSt 
M N 

fil 38.JO 9J 

140 EllXl 110 

440 1?úCD 230 

600 21000 200 

1440 :n:im 400 

100:::0 ffl(]ffi OCJO 

51.XOU aaax., 12ú0 

10000J 103000 1400 

3Xlffi0 143000 1~0 

Se obtendrá ahora el % de Hexametildisiloxano necesario para obte~ 

ner las viscosidades de la tabla anterior : 

Ejemplo 

Para ,u : 60 cst. se tiene N • 5J , M n 3a:JO 

en donde necesitaremos para terminar la cadena de polimerización 1 mol de-

M
2 

( 162 grs,) pare 1 mol (36CXJ gr.) de polímero 

162 % M
2 

= 360J x 100 = 4.5 % de M
2 

(Hexametildisiloxano) 

En general tendremos entonces que : 

u20 ºC,cSt 

60 

140 

440 

680 

1440 

~ M
2 

(Hexametildisiloxano) 

4.5 

2.025 

.95294 

.77142 

.54 



,U20 °C, cSt 

10000 

5CXXlO 

1 ()'.)(l)() 

300000 

32 

~ M
2 

(Hexametildisiloxano) 

.2? 

.18989 

.15?28 

.11328 

c) La polimerización, como ya deciamos, se lleva a cabo catalizada por 

KOH, el cual no es suficientemente soluble en el D
4 

a temperatura ambiente­

para permitir el uso de soluciones homogéneas que catalicen la reacción de­

polimerización del o
4

• Es por esto que es necesario, por consiguiente, pre­

parar suspensiones de Hidróxido de Potasio finamente dividido con el D
4

• 

Por la misma razón de ser insoluble en la mezcla reaccionante, el KOH intl"!!, 

duce una cierta turbidez al producto final, que normalmente es incoloro y -

translúcido. Es pues, iniportante, agregar sólo la cantidad mínima necesaria 

de KOH para que se efectúe la reacción. 

El hecho de preparar suspensiones de KOH finamente dividido con el-

0
4 

nos llevan a considerar dentro de las ecuaciones cinéticas de reacción -

soluciones homogéneas, ya que los ténninos de las resistencias en el mecani~ 

no de la reacción desaparecen tales como la resistencia de la película de -

fluido que rodea a la particula ( resistencia a la transferencia de masa),­

la resistencia a la difusión dentro de los poros, la resistencia a la adsor 

cidn química y a la desorción quedándonos únicamente el considerar el lllOde­

lo cinético coma controlado por la reacción sobre la superficie cuyo proce­

so consiste en que los ceactivos adsorbidos reaccionan (reacción intrínseca) 

para producir o dar productos de reacción que tambien quedan adsorbidos. P~ 

dremos te'ner en cuenta que el modelo a seguir para nuestra cinética de reas_ 

ción, a pesar de ser un sistema heterogéneo (sólido-fluido) puede seguir 

el tratamiento de un homogéneo haciendo una similitud con la reacción con--

trolada sobre la superficie: 
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(cte. de proporcionalidad k¡ término cinético)(fuerza directriz) 
(resistencias) 

o también r k' (fuerza directriz) 

donde: r rapidez de cambio (velocidad de la reacción) 

k' - resistencias (reacci6n sobre la superficie) 
k 

El Dimetilsiloxano ha sido oonvertido en polímero de elevado peso 

molecular por la adición de KOH a te111peraturas elevadas, eo donde la cin!, 

tica del proceso ha sido estudiada usando el monómero Octemetilciclotetl'!!, 

siloxano ( 1oJ. Los análisis de ésta conversión revelaron que el man6~91"0-
se poli1110riza, por lo menos al 90'/o. En este caso, l~ presión de vapor del 

sistema es una medida conveniente de COlllO se desarrolla la reacción. La -

cinética ha sido determinada por presiones de vapor del sistema reaccio--

nante. La reacción corresponde a una de primer orden, en la cual la frac-

ción volúmen del rnon6merc en la solución llega a un equilibrio .para el 

94~ de polímero convertido. Tiene lugar una reacción reversible del polí­

mero a una velocidad proporcional a la fracción volúmen del polí111ero pre-

sente. 

Las leyes .en las que se basan estos conceptos concuerdan en muy -

buena forma con los datos cinéticos obtenidos experimentalmente, 
(10) ' . 

Osthaff y Grubb encontraron que la reacción de polímerilzacidn está -

regida por la siguiente ecuación cinética: 

en donde Q 
o 

dQ 
--..2. • - k Q + k'(1 - Q) 

o o 

fracción volúmen del monómero en la mezcla reaccionante. 

En el equilibrio, cuando Q = 0.06 

d Qo ----·o 
d g 

por lo que k 

k' 
0.06 
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Integrando la ecuación general, obtenemos 

ln ( Q 
o 

- 0.06 (1 - Q ) ) 
o 

k g 

como expresión representativa del fenómeno, en donde tenemos que la presión 

de vapor del sistema decrece desde un valor máximo a la misma presión de 1.e-

por del o
4 

( presión de vapor del 0
4 

a 152.6º = 40?.0 mm. Hg). 

Fig. 1 

400 

O 10 20 30 40 50 60 70 80 90 100 llO 

Time in minutes. 

Fi¡. 1.-Vapor pressure (mm.) as a functio11 o( µolymeri.z.a­

tioo time, at 152.6º, O.Olo/0 potassium hydro:. idc 

En la gráfica que representa ( 1 - Q0 ) vs. g observamos que la exas 

ti tud en la detenninación de ( 1 - Q ) es bastante pobre a bajas conversio­
o 

nes 

Fig. 2 09 

08 

07 

o~ 

?O 3.:: <l!l ~o 10 'º ao 90 
'l't ... E IN flll ol'HJT['i. 

Fig ~--\-olume fr a ct i,.rn of poiyme-r (l - ~'as 3 function 
o f 1i11w . .i 1.~ Gº, 0.013 J1Nas~1:.J m bydroxide. 
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En la gráfica representando lag ( Q0 - 0,06 ( 1 - Q0 ) ) vs Q observamos una 

relación lineal que existe al menos arriba de un BOJ{. de conversión del 04 y­

esto comprueba que la expresión cinética postulada es correcta, Ver Fig. 3 

1 o 

09 

o.e 

01 

06 

04 

Q2 

TIME IN •.1 1r.:JTES. 

Fig. 3.-Lot; [o.. - O.Oó (1 - ..,_-v)J as a function of tUne of 
pctlymcrization a t 152.6 ", 0.01 3 pot3.5.:iium hrdroxi.cle. 

La constante k se espera que varíe con la te-.:ieratura, el tipo de catalizador, 

en este caso KDH, y su concentración. 

Efecto de la Temperatura en la Velocidad da Polimerización. 

El sistema o
4 0.01'jb KOH reaccionó a varias temp ~raturas y la constante de v~ 

locidad k de la ecuación ln ( Q - 0 .06 ( 1 - Q ) ) = - k8 fué evaluada gra-
o o 

ficando la ~isma ecuación a partir de da tos y resultados experimentales y deter 

minando la pendiente gráficamente. 
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Los valores de la cons t"!nte k de velocidad a varias temper'l. turas están 

dadoo en la siguiente tabla: 

TAOCE Vil 

TnB RATB CONSTA!'.l, k, AT VARIOUS TE~fPER.\TtJRES 

Titmp., •c. • (mia. -1) Temp, •c. .t (min. -1) 

163 0.0tJ5 1-10 .0 0.017 
lfi2 .oan uo o .O:}L 

15:.! 6 .O~l 123.6 .0076 
152.6 .0~9 123.6 .0072 
140.0 .019 

La dependencia de k con la temperatura fue posteriormente utilizada p~ 

ra calcular la energía de activ1;1ción total para la reacción de polimerización. 

LR nialcición entre k y la b"rnpera tur3 se encontró por el método de mí-

nimos cuadrados como: 

lag k = 9.2316 -
4108.7 

T 

en donde T es la temperatura absoluta e~ º K. A partir de esta ecuación, la ener 

gía de activación total de 1 - reacción de polimerización se encontró como: 

EA= 18.8 + 1.0 kcal/ mol. 

Los valores experimentales de k y una gráfica de la ecuación anterior 

se presentan a continuación (Fig. 4). 



37 

... 
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1.1 

1.6 
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,. 

·~ 

1.2 

11 

10 

0.9 

o.• 

22 23 ~· 1otr. 
Fi;;. 4.-Activation •n•rgy plot for the polymerlzation 

oí octametbykyclotetrasiloxanc (l) with 0.013 pouissium 
hrdro}.:ide. 

Variación de la Velocidad de Polimerización can la Concentración 

del Catalizador. 

La dependencia de le temperatura en la velocidad de la reacción de 

la polimerización fue determinada con una única concentración de KOH, 0.01~ 

en pesa (1.78 x 10-
3 

molal), y ahora es de considerable interés determinar 

los efectos de diferentes concentraciones de catalizador en la velacicad de 

reacción, a una única t emp eratura . 

c ión: 

La constante de velocidad k, fue determinada par medio de la ecua-

ln (r:; 
Q 

O. OE (1 - Q )) = - k 8 
o 

Se observó que la constante k se incrementaba de una manera regu-

l9r conforme se incrementaba la concentración de catalizaaor, pero no hubo 

ninguna relación directamente croporcian9~ a la concen tración del catali~ 

76{~0!'" . 
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Los valores k a varias concentraciones de KOH se presentan en la 

siguiente tabla: 
TABLB Vlll 

TRB RATB CosST4NT. lt, AS A FUNCTlON OF THB CATAL\'ST 

CoNCFNl'R.A noN 

Rafe: coustant Pntauium liydrodde coDcD. 
t (adn. -1) la wef1irbt, ~ J.folaJ, e ,

1
/. 

o.cm 
.032 
.038 
.041 
.o.39 
.047 
.0025 
.066 
.076 
.086 

0.0022 
.0044 
.0071 
.010 
.010 
.013 
.021 
.026 
.031 
,O;t3 · 

0.39 X 10-• 
0 .78 X lO-• 
l.!!6 X 10-• 
1 .78 X 10-• 
1.78 X lo-• 
2.3 X 10-• 
3 .7 X 10-• 
4.6 X Jo-• 
5.5 X 10-• 
7.65 X 10-• 

1 .98 X io-• 
2.8 X Jo-• 
3.5 X 10-• 
4 .2 X l0-1 

4 .2 X 10-1 

•.8 X ¡o-• 
6.1x10-• 
6.8 X 10-• 
7.4 X ¡o-• 
8.7 X 10-• 

Aquí observamos que la k es proporcional a la raíz cuadrada de la concentración 

de catalizador (Fig. 5): 

so 
70 

§ 60 
-w 
X 
~ 40 

30 

!!O 
10 

o~--·~----'-----'---'--
0.02 O.O-! 0.06 o.mi 

C'I•. 

Fig. 5.-Thc po1ymc-rization rate coastant J., r.r. the 
square root of the molal cat3lyst concentration: O, pota,s. 
sium hydroxirle; O, püta.,sium silauolatt. 

Además, la mejor línea recta para los valores de k paéa a través del origen, in-

dicando que ninguna polimerización toma lugar a 152. 6° en ausencia de un catali-

zador. Para confirmar ésta predicción, un experimento fué llevado a cabo en el 

cual el Octametilciclotetrasiloxano fué calentado a 152.6º durante 24 hrs. Ou-

rante é:te tiempo, ningún cambio en la presión ae vapor del sistema fué observado. 

En éste mismo Bxperimento fue interesante de terminar la velocidad de la polimeri-

zación utiliza ndo una sal de silanolato de potasio como catalizador. La constan~ 

te de velocidad a dos concentraciones del silanolato ce potasio se muestran tam--

bién en la línea de la pendiente de la fig. 5 como círculos con la mitad sombrea-

da . ~oui , aparentemente, la velocidad es aproximaaamente ia mi5ma ya sea co~ el -
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KOH, o la sal de silanolato como catalizador. 

Acción del Catalizador. 

( 14)La acción de un catalizador básico podría ser considerada con que prim! 

ramente resulta en la fonnación de un intermediario activado con el enlace del-

siloxano, al cual despues provoca la segunda reacción, es decir, un rompimiento 

del enlace del siloxano, Los fragmentos formarán nuevos enlaces Si - O - Si por 

condensación, de acuerdo con el gradiente de energía, El catalizador causa un -

continuo rcmpimiento y refonnación de enlaces del siloxano, lus cuales dirigen-

nuevamente el crecimiento de las moléculas, 

Mientras que con un catalizador ácido, el primer paso es el ataque del­

prot6n o ácido de Lewis al siloxano con oxígeno actuando como un donador de eles 

trenes, la reacción con catalizador básico e111pieza con el ataque de la basa al­

átomo de silicón, el cual puede extender as! de éste modo su esfera de valenci-
( 15) as hasta un astado pentacovalente : 

- Si - O - Si -
e;;;;;,' / 

Si - O - Si -
1 ' 

OH 

El curso subsecuente de la reacción puede ser explicada da una manera similar 

que para los ácidos, por la suposición de que los intermediarios con enlaces 

Si - OH y Si - OK ( teniendo al KDH como catalizador) son formados y condensan: 

14.- O,T, Hurd, A.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. 



Si - o'l W{ "-
' ' OH 

' - Si - OK + HO - Si -

' 

40 -

-'si ,,, 
_0 
01 + HO Si-

' 

' ~ 
- Si - O - Si - + KOH 

.... 

Posteriormente la base es liberada y reacciona otra vez. 

El hecho de que el dimetil-siliconato de potasio tambien actúe como un 

catalizador ( 15) de la polimerización se presenta sin explicación, ya que aqu! 

sÓlo son producidos enlaces tenainales Si - OK y por consiguiente, la posibili 

dad de un "regreso de la reacción" o reversibilidad es obviamente errónea. 

Cansecuante111ente , se han propuesto 111ecanismos especiales pan!l explicar la ca 

t&lisis. El siguiente mecanismo podría ser posible para un sistema considera-

dO como anhidro : 

/ 

.:: Si 1 2/ e_ 3 
® 

..... 1 12 3/ - o - Si + 10 - Si - - Si - o - Si - o - Si -,. 
I \ ' 

s., _e ...... 2 3-- ]. - 01 + - Si - o Si -

La actividad catalíti11B de los diferentes hidróxidos alcalinos se in­

crementa con la sigui ente secuencia: ( 14• 15) 

LiOH < NaOH ( KOH ~ CsOH 
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El hidr6xido de Litio se encuentra prácticamente sin efectividad. El 

orden de actividad mostrado en éstas series a parece como resultado del hecho 

de que la acción donadora del oxígeno en la base se incrementa conforme a~ 

mentan los radios i6nicos del catión¡ otros compuestos con otros átomos dona 

dores tembien son buenos catalizadores como por ejemplo la amida potásica, 

la cual tiene un niti16geno que actúa como el donador de electrones. 

d) Balance de Calor. 

Desafortunadamente no se encuentran en la literatura los valores de cal~ 

res de fonnaci6n para el Octametilciclotetrasiloxano. Además, siendo el produ_s 

to polimerizado una mezcla de cadenas con diferente paso A10lecular, no se 

puede encontrar el calor de formación del producto. Por lo tanto, el calor -

de la reacción estudiada en el paso c) sólo puede estimarse por medio de los 

calores de enlace correspondientes . y de los cuales se han hecho diferentes-
. ( 16) 

estudios. To111ando los resultados obtenidos por Thompson así como por 
(1?) . Tanaka y Wa tase a partir de los calores de combustión de siloxanos, te-

nemas el siguiente cuadro 

Energías de enlace a 0°K ( Kcal/mol) 

Si - O 11? (Thompson), 101 - 102 (Tanaka y Watase) 

Si - C 65 (Thompson), 54 - ?4 (Tanaka y Watase) 

Tomando valores promedios, tendrían l os siguientes calores de enlace 

Si - O 

Si e 

109 Kcal / lllOl 

64 Kcal / mol 

Vamos a calcular entonces el calor de reacción a DºK, tomando en cuenta los -

siguientes pasos 

16.- Thompson, R. The Journal of the Chemical Society (London) 1953 pag.(1908) 
1?.- Tanaka, T. y Watase, T, Journal of the Chemicill Physics,22, pag. 1266, (1954) 
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a.) ~3 CH 
1 3 

CH - Si - o - Si - CH
3 

CH CH CH
3 

CH
3 3 1 KOH 1 3 1 3 1 1 

o o - 8 Si - o - Si - o - Si· - o - Si - oe 
1 1 1 1 1 

CH - Si - o - Si - CH CH
3 

CH
3 CH3 CH3 

3 1 3 
CH

3 
CH 

3 
(-(CH3)2 Si0)4- ( r) 

Hay ruptura de un enlace Si - O 

b. ) CH
3 

CH 
1 1 3 

CH
3 

- Si - o - Si - CH
3 1 + (I) KOH 

(-(CH3 )
2 

Si0)
4

- (-(CH
3

) 2 Si0)8-o o ______. 
~ 

1 1 

CH - Si - o - Si - CH
3 3 1 

CH3 CH
3 

Hay ruptura de otro enlace Si - O y posterior formación de una ligadura 

Si - O nueva. 

c. ) Sigue el crecimiento de la cadena como en el peso b, rompiendose cada 

vez un enlace Si. - O en el monómero, y forniéndose después otro enlace 

Si - O en el polímero de manera que l:>H = O. 

d.) La reacción continúa hasta que eventualmente queda bloqueado uno de los 

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

CH3 
1 fH3 

CH
3 

- Si ® ó CH - Si - oe 
1 3 1 

CH3 CHJ 

Estos grupos es tán presentes normalmente en la mezcla reacci onante en 

pequeña cantidad (menos del 1~) porque se agrega antes de iniciar la polimeri-

zación una ca ntidad peoueña ce Hexametildisilo xano (ver sección a.- de la poli 

merizació-i) para controlar 13 viscosidad del polímero. 

Entonce~ tendri amos al final de la rcacc~ó n : 

i.) CI-' TH3 CH, TH3 1 J KOH 1 ~ 

CH
3 - Si - o - Si - CH

3 
---4 CH

3 
- Si\t) + CH

3 
- Si - oe 

1 1 1 1 
CH

3 
CH 

3 
CH

3 
CH

3 

f'sy :-up t ura de un C?'1lace Si. - o. 
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(-(CH3)2 SiO) - + CH -
n 3 

CH 
1 3 
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CH 
1 3 
Si~ 
1 
CH

3 

CH3 
1 

+ 

CH -
3 

Si -
1 
CH

3 

O - ( (CH ) SiO) - Si -
3 2 n ¡ 

CH
3 

Hay formación de dos enlaces Si - O. 

~H3 
CH

3 
- Si - oe 

1 

CH
3 

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

mación y ruptura del mismo número de enlaces Si - O , de manera que 

C. HR 
0 

º K ; O pare la reacción de polimerización. 

Cálculo del Calor de Reacción e 19J °C (423.2 °K): 

Tenemos por la ecuación de Kirchhoff: 

6. Hp 423.3 ºK + 

Datos de calores específicos: 

~;i.1 . '.!.ºK 

J 6. CP dT 

O ºK 

Se tiene que pera cadenas de Polidimetils i loxenos: 

e 
p 

0 .3S cal/gr º K 
( 1'l) 

(aprox .) 

y para el Dctemetilciclotetresiloxeno: 

e 0 .4 cal/gr ºK 
p 

Ahora bien, ya aue en la rea cción de polimerización todo el manó-

mero reeccianante se convierte en polímero y no hay f ormación de subpro-

duetos, exi ste une relación 1/1 entre la masa del monómero r eaccionante 

y la masa del polímero formado. 

13.- w. Noll, Chemis try a nd Technology o"' Silicon ; Pg . 293 
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De e sta manera no es necesario convertir los datos de calores específicos 

a base mclal , y tenemos: 

~e 
p 

0.39 - CJ.4 - 0.01 

~2.'!..:!>'K y entonces: 

J C.CP dT 

O ºK 

4.2C kcal/ kg de monómero reaccionante 

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

á. H 
R 423.2 ºK 

4. 2f kcal/ kg (de monómero reaccionante) 

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

1261 cal/ mol (de mon6mero r .eaccionante). 
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DISEilí:J DEL PROCESO 
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A).- Secuencia del proceso : Mediante el proceso considerado en el presente 

trabajo se obtendrán Polidimetilsiloxanos (a) de alto peso mole~ular, conocidos 

COlllO •Aceites de Metilsilic6n" o simplemente cama •Aceites de Silic6n", por me-

dio de una polimerización alcalina. 

CH CH
3 CH3 

1 3 1 1 

- Si - o - Si - O Si - O- (a) 
1 1 

CH3 CH3 CH3 

La materia prima utilizada en la polimerización es una mezcla de Dimetilsiloxa~ 

nos cíclicos conocida como •octametilciclotetrasiloxana crudo", también llamado­

" o4crudo " de la siguiente compo5ición~ (~) 

Abre11iaci6n 

'fo 

82 o¡, 

12 °fo 

3 o¡, 

2 º' ¡o 

La polimerización es catalizada por algunos Hidróxidos de 111etales alcali­

nos (
4
), Bajo la acción de dichos compuestos se abren los anillos de lo~ que está 

constituido el o4 crudo y se forman cadenas cuya longitud es regulada por la adi­

ción de un porcentaje determi nado de Hexametildis iloxano ( que se conoce como - -

" M2") ( c) ( 4) • 

~3 CH 
1 3 

CH
3 - Si - (J - Si - C:H3 ( e) 

CH
3 

CH
3 

4,- H. Manjarrez, Tesis Prof esional, U,N ,A.M., 1974, 
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La reacción se prosigue hasta alcanzar la conversión deseada. Posterior­

mente se elimina el catalizador y se procede a la separación de mon6mero no reas 

cionado del resto de la mezcla. Despuás de este paso se tiene el Polidimetilsil~ 

xano, ya sin impurezas y se procede a su envasado y venta. Elmon6mero no reacci~ 

nado e su vez •• recirculado para ser usado de nuevo en el proceso. 

El o
4 

crudo se obtiene de la manera más fácil a partir del Dimetildiclo­

rosilano (b) que es compuesto de Organosilicio que se obtiene comercialmente con 

mayor facilidad y de la manera más económica. 

CH 
1 3 

Cl - Si - Cl (b) 
1 

CH
3 

Por medio de una eliminación de los átomos del Cloro de dicho compuesto­

y su sustituci6n por átomos de Oxigeno se obtienen Oimetilsiloxanarlos cuales, -

por una posterior condensación inter- o intraraolecular, fonnan Siloxanos linea-­

les y cíclicos. La eliminación de los á t omos de Cloro en el Dimetildiclorosilano 

se efectúa de la manera más econó~ica por medio de una hidrólisis, ya que, de la 

serie de reacciones conocida• para dicha sustanc~a ( 15), sólo la hidrólisis ha -

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

seguridad. 

De tal manera, se hace reaccionar el Oimetildiclorosilano en medio acuo­

so, formándose en dicha hidrólisis y una posterior condensación de moléculas una 

15.- W, Noll, Chemie und Technologia der Silicone, Verlag Chemie,pag. 125 
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mezcla de Oimetilsiloxanos cíclicos y lineales de la siguiente co111pasici6n 

aproximada ( dependiendo del método de hidrólisis ) : 

10 - 50;. Silaxanos lineales del tipo f{) -[ r.3

- o-] o 
H 

50 - 90;. Siloxanos cíclicos del tipo 
CH

3 

(( CH3)2 Si- o)n 

En este paso de hidrólisis se forma además Acido Clorhídrico acuoso 

el •. cual se debe de eliminar co111pleta111ente para que, po11terion11ente, no inte!:_ 

fiera en la polimerización. 

Una vez eliminado el Acido Clorhídrico, de manera que la mezcla de -

Si1oxanos ( a la que talllbién llamaremos Aceite Básico ) quede completamente -

neutra, se tienen que aislar los Siloxanos cíclicos ya que estos son los que-

se usarán en la etapa de poli111erización, Los Siloxanos lineales, a su vez, se 

pueden usar en la obtención de Polidimetilsiloxanos de peso molecular medier1111na~ 

te eleve.do ( correspondiendo a viscosidades hasta de aprox. 2CCD - JCOO cP ), 

pero no considerarer.10s este paso en el proceso presente. 

En base a lo anterior se pueda obtener ahora el siguiente diagrama de 

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

Oimejildiclarasilana Afua 

Hidrólisis y aligoma- 11.islamiento c!e 
rización Silaxana" de Silaxanas . Siloxanos cíclicos. lineales 

.ri 
Cloro 

'.) 
4 

crudo 

u Ca tal' izadar 

Puri fi cec ió'1 del 
. ~.' onó r.1~rQ 

ºal ~men. zación 

prac!uc t::i . 
s ~ ., rea e-

,¡, cionar 

Aceite term~naoa 



49 

B).- Selección de las alternativas más convenientes 

a) Hidrólisis Del método de hidrólisis utilizado depende en gran parte 

la composición del Aceite básico obtenido. Así, al hidrolizar el Dimetildiclo­

rosilano sobre agua, se obtiene, según las condiciones de operacidn, una mezcla 

consistente en el 20 - '3J'/o de Siloxanos cíclicos y 80 - '3J'/o de Siloxanos linea­

les (9). Rendimientos superiores de Siloxanos cíclicos se obtiene" hidrolizando 

el Silano sobre Acido Clorhídrico o sobre un medio de hidrólisis consistente en 

éter etílico y agua. El método de . hidrólisis más apropiado para. nuestro proceso 

es el de agregar el Clorosilano sobre HCl éN.( 4
); Este método, descrito por 

Patnode y Wilcock (
11

), consiste en la agregaci6n, en un tanque resistente al -

Acido Clorhídrico, de una parte en volumen de Dimetildiclorosilano sobre tres -

partes en volumen de HCl EN, usando agitación vigorosa y enfriamiento exterior. 

Patnode y Wilcock conservaron la temperatura de la hidrólisis a menos de 20ºC, 

obteniendo un porcentaje de Cíclicos an el aceite básico de 71. Sin embargo, 

industrialmente es muy difícil mantener esta temperatura en un reactor ya que se 

necesitaría de un medio de enfriamiento especial. En nuestro caso utilizaremos-

un método de hidrólisis idéntico al de Patnode y W:!lcock, pero a una tempere.t¡¡... 

re. mayor. Esto, como se ha visto exparimentalmente, reduce un poco el porcenta-

je de Cíclicos en el hidrolizado, pero d e todos modas constituye el mátodo de -

hidrólisis más adecua.do. 

b) Eliminación de Acido Clorhídrico : Posterior a la hidrólisis del Dimetil 

diclorosilano se procederá a la eliminación del Acido Clorhídrico formado en ás-

ta. En la hidrólisis, se forma un aceite básico consistente en una mezcla de 

9.- Noll, Walter, Chemie und Technolocie der Síli=one, Verlag Chemie, p. 115 



Siloxanos los cuales tienen todos densidades menores de uno (a.95 - 0.98), Por 

otro lado, el Acido Clorhídrico formado en ella tiene una concentración final­

de aprox. 3~ con una densidad de 1.1 - 1.15. Se sabe además que el HCl no es­

soluble en el hidrolizado. 

De esta manera se define como el método lllás adecuado pare. la eliminación 

del Acido acuoso de la mezcla de reacción la decantación. Esta decantación se -

podrá efectuar directamente en el reactor de hidrólisis, para minimizar la ins­

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

Después de la decantación, se ha eliminado ya la mayor parte del Acido­

Clorhídrico del Aceite básico, pero seguramente quedará dispersa una pequeña 

cantidad de Acido en él que es necesario neutralizar perfectamente para que, en 

el paso de polimerización, dicho Acido no neutralice la pequeña cantidad de ca­

tal izaclor alcalino agregado. 

Como métodos para la eliminación del HCl residual del hidrolizado, se­

analizaron los siguientes : 

1).- Lavado del hidrolizado con agua, 

2).- Neutralización del HCl con un álcali. 

El primer método, que consiste en agregar repetidamente cierta cantidad 

de agua al hidrolizado y separando dicha agua por decantación, tiene la ventaja 

de no usar sustancias químicas y ser, por lo tanto, muy sencillo en su aplica~ 

ción. Sin embargo, en este método existe, por la gran cercanía de las densidades 

del hidrolizado y oel agua, el peligro de que se fonne una emulsión entre las -

dos sustancias la cual es sumamente difícil de romper, 

El segundo método de nuetre.lización, consistente en la agregación de un 

álcali al hidrolizado para neutralizar el á cido residual, evita las desventajas 

del método anterior por lo siguiente : 
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La solución formada en la neutralización, al tener una sal disuelta, tendrá 

una ce~= idad mayor de 1, la que hace posi t le un éiempa de separación de fa--

ses menor • . A.sí mismo, la presencia de la sal disminuye la posibilidad de 

formación de una emulsión, 

El álcali más adecuado para efectuar el proceso deseado, es sin di>­

da el carbonato de Sodio ya que : 

1).- Es barato 

2).- No es peligroso en su manejo 

3).- Es muy fácil de usar ya que no se hace necesaria 

una detenninación del punta final de la neutralización ( COlllQ lo sería por -

ejemplo con NaOH ). Cualquier exceso de Na
2
aJ

3 
agregado no ocasiol'll!lría una­

basicidad en el aceite sino que simplemente sería eliminado sin reaccionar. 

Usando cualquier otro álcali comercial se haría necesaria, en cambio, une. -

determinación exacta de la a cidez o basicidad a lo larga de la neutraliza-­

ci6n para que no se tengan, por falta o exceso de álcali agregado, proble-­

mas de contaminación del aceite y del equipo. 

El Carbonato de Sodio usado en la etapa de neutralización se agrBQ!. 

rá en forma de solución en agua ya que de esta manera no existe la posibili 

dad de formación da grumos que impurifiquen el aceita ·y qua se tendría que­

eliminar por filtración. 

c).- Aislamiento de los Siloxanos cíclicos ; Una vez neutralizado compl! 

tamente el hidrolizado se tiene ya el Aceite Básico listo pan! su separación 

en Siloxanas cíclicas y lineales. Lo que en nuestro proceso importa obtener­

son los compuestos cíclicas, o sea el O crudo, ya que éste es el que se po-
4 

limerizará posteriormente. 
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Ahora bien, se sabe que todos los Dimetilsiloxanos cíclicos presentes 

en el Aceite Básico son volátiles, con puntos de ebullici6n entre 133 y más-

de 20JºC a 760 mm Hg, 40 - 170 ºC a 20 mm Hg 
( 11) Por otra parte, los Si-y 

loxanos lineales que constituyen la otra parte del Aceite Básico, no son vol~ 

tiles sino que se descomponen a temperaturas mayores de 20J ºC . 

Basándose en esto, se concluye que los Siloxanos cíclicos se pueaen -

separar fácilmente de los lineales por una destilación del Aceite Básico. Es­

ta destilación se efectúa bajo presiones reducidas (aprox. 2 - 50 mm Hg) ya Que 

de esta manera se reducen los puntos de ebullici6n de todos los compuestos cf 

clicos a valores menores de 20J °C, y no se corre el peligro de la descoraposi 

ci6n de los compuestos lineales. 

Es recomendable efectuar esta dsstilaci6n en una forma discontinua y-

no en una torre fraccionadora ya que sólo se requiere separ-ar los Siloxanos -

volátiles de los no volátiles, lo que no requiere de un número determinado de 

platos, Se trata más bien de una evaporación de los Cíclicos que de una real­

destilación. 

El método anterior presenta además la ventaja de que el reactor usado 

en la obtención del O podría, en un caso de emergencia, servir como polimeri 
4 

zador, lo que no sería posible con una columna de destilación. 

Lo que nos importa obtener en la destilación, es una cantidad eleve.da 

de o
4 

crudo; por lo tanto se recomienda que se caliente el Aceite Básico con­

vacío hasta una temperatura tal que todos los Siloxanos cíclicos destilen, y­

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

11.- Patnode, W,J, y 0 ,F, Wilcock, J. Amer. Chem. Soc., 68,p. 358 (1945) 
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d).- Polimerización : El o
4 

crudo se pasa ahora a la etapa de polimerización 

donde bajo la acción de un catalizador alcalino, las moléculas de Silaxanos se -

entrelazan formando cadenas largas del Polidimetilsilaxano que forman el Aceite­

de Silic6n . La viscosidad del Aceite es controlada por una agregación de un parce~ 

taje reducido de Hexametildisiloxano (
4

) u otra cadena corta de Polidimetilsilo-

)5ano con grupos Metilo como terminadora~ de c~cena~. ~ste compuesto se agrega a ls 

masa reactiva al principio de la polimerización y es consumido poco a poco term! 

nando las cadenas de Polidimetilsiloxano con grupos Trimetilsiloxi, según una 

serie de reacciones conocida 
(4) 

La polimerización, para llevarse a cabo a presión atmosférica y tempera-

turas moderadas, se cataliza can álcalis tales como CsOH, RbOH o KOH. El NaOH y­

el LiOH casi no tienen actividad catalítica. Por otro lado, los compuestos que -

dan las mejores resultados ( el CsOH y el RbOH) son sumamente caros y difíciles­

de conseguir. Queda, pues, como único catalizador factible el Hidróxido de Pota-

sio, el cual se ha visto que cataliza satisfactoriamente la polimerización del -

0
4 

crudo 
( 1) 

Es sabido, que el KOH es insoluble en el o
4 

crudo (
1). Es, por lo tanto, 

necesario preparar una suspensión de KOH en el monómero la cual se agrega enton-

ces a la masa reactiva para efectuar la polimerización. Esta suspensión se pre~ 

ra convenientemente molienda la más fina posible Potasa analítica y dispersanda­

este polvo en o
4

• 

Par la misma razón de s er insoluble en la mezcla reaccionante, el KOH 

introduce una cierta turbidez en el prooucto final que normalmente es incoloro y 

translú ': i.Jo. ~s pues, importantr «gregar s6lo la cantidad mínima necesaria de 

ca tal i zador pa ra que se efec túe la reacción. 

1.- G~ubb , W.T. y R.C. Os t ho ff , J. ilmer. Chem. Soc., 77, p. 1406 ( 1955) 
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Grubb y Osthoff ( 1) utilizaron, en sus experimentos para determinar la cinética 

de la polimerizaci6n del Octametilciclotetrasiloxano, cantidades de KOH entre -

O.CJJ22 y 0.043'> , Ba5andose en esto se cree que, con concentraciones de cataliz~ 

dor de aprox. O.OJ1~ todavía se obtiene una polimerizaci6n adecuada, 

La polimerización, para proceder a una velocidad aceptable, se lleva a­

cabo a temperaturas mayores de 120 ªC. A estas temperaturas, el Hexametilciclo­

trisiloxano (o
3

) que existe en el mon6mero en una cantidad equivalente al 1% ya 
(7) 

se encuentra por encima de su punto de ebullici6n. Por otro lado, se sabe 

que dicho compuesto tiene una reactividad bastante elevada respecto al KOH. Es-

pues importante agregar el KOH antes de llegar al punto de ebullici6n del D
3 

(134 •e) para que, al llegar a dicha temperatura, ya haya reaccionado gran par­

te formando cadenas de Polidimetilsiloxanos, evitándose así su pérdida por "9.p~ 

rizaci6n, 

La siguiente fracción del o
4 

crudo, el Octametilciclotetrasiloxano, ti~ 

ne una reactividad menor hacia el KOH que el o
3 

• Por otro lado, este compuesto 

se encuentra en la mezcla reaccionante en una proporci6n del 8'2!f,,, siendo enton-

ces el compuesto principal del mon6mero. Para evitar la pérdida de este compue~ 

to hay que efectuar, pues la reacción a temperaturas menos de 175 ªC (su punta­

da ebullición). Se llega entonces a un rango de t emperaturas factibles en ia p~ 

limerizaci6n de 120 - 170 •c. Para tener velocidades de reacción aceptables, re 

comandaremos temperaturas de 140 - 170 ºC. 

El reactor utilizado en el paso de polimerizaci6n, debe ser preferente-

mente discontinuo, ya que sólo en él se puede controlar la reacci6n de tal for­

ne que obtenga un producto homogéneo. En un reactor continuo no se podría con--

trolar eficazmente la cantidad de catalizador y terminador de cadenas agregado-

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

7.- Noll, Walter, Chemie and Technologie der Silicone, Verlag Chemie, p. 146 
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obtendría un producto con una viscosidad muy variable e incontrolable. Como nos 

importa obtener un acei te de una viscosidad definida, habría que controlar efica~ 

mente el porcentaje de KOH y M añadidos, lo que es imposible en un reactor contf 
2 

nuo. Además, las viscosidades tan altas (hasta 3CXJ,CDJ cP) de los aceites a obt! 

ner, hacen necesaria una excelente agitación para poner en intimo contacto todos­

los reactivos y dejar el lote completamente homogáneo. 

Por todas estas razones, es preferible utilizar un reactor batch para el 

paso de polimerización. 

e) Purificación del producto : Una vez alcanzado el grado de con11ersión 

deseado, se tiene que purificar el aceite obtenido. Esta purificación involucra -

dos , .a tapas. 

i) Eliminación del catalizador. 

ii) Eliminación del mon6mero sin reaccionar. 

I) Tenninada la polimerización, se tiene que eliminar el catalizador alcalino 

de la mezcla reactiva, ya que la presencia de una sustancia de este tipo disminuye 

la resistencia a la temperatura del Aceite de Silicon (B)• La filtración del pro--

dueto es un camino imposible por la viscosidad tan eleve.da . Se podría entonces la­

var el aceite con agua pare. arrestar el catalizador. Sin embargo, este camino no -

es recomendable ya que, por la viscosidad del producto y su densidad cercana a la-

del agua, el tiempo necesario pare. la separaci ón de fases seria muy largo. Glueda -

entonces como la posibilidad lllás económica la de neutralizar el catalizador agrega~ 

do una sustancia ácida en la cantidad estequiométricamente necesaria. En general,­

se puede utilizar cualquier ácida que neutralice el KOH, inclusive el mismo CD
2 

del 

aire. En el presente trabaja se considerará que se agrega alguna sustancia ~cida en 

forma liquida o acuosa. ( por ejemplo HCl diluido) 

6.- Noll, Walter. Ch 2mie and Technologie der 5ilicone, Verlag Chemie, p. 142 
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La sal fonnada pmr la neutralización da la sustancia catalítica se ha 

visto que no tiene ninguna influencia en las propiedades finales del aceite termi 

nado ya que existe en él en cantidades mínimas ( aprox. 15 - 20 ppm.). De esta "'!!. 

nera no es necesario eliminar dicha sal del aceite y puede permanecer en él, lo -

que simplifica notablemente el proceso, 

ii).- Una vez neutralizado el catalizador, se procede a la eliminaci6n del man~ 

mero no reaccionado del aceite y tambien de la pequeña cantidad de agua que se 

pueda haber formado o haberse introducido durante la neutralización del catali-

zador. Este es un caso auy similar al descrito anteriormente en el inciso c). 

(Aislamiento de Siloxanos cíclicos) ya que tambien aquí se trata de sepanJr los 

Siloxanos cíclicos vol~tiles de las cadenas de Polidimetilsiloxano que son no vo-

látiles, Por lo tanto, el camino más fácil para dicha separación será la destila­

ci6n al vacío a una temperatura aproximada de 50 - 150 °C, de la mezcla en un reac 

tor batch, que puede ser el mis111 reactor de polimerización. Esta destilación se 

prosigue hasta alcanzar UI'! porcentaje determinado de aceites volátiles en el Pr:!, 

dueto, Este porcentaje, en los aceites comerciales, en general es de menos del 1~. 

Los siloxanos cícliats recuperados en esta destilación consisten esencia;!;, 

mar.te de los mismos c:on~uestos presentas en el o
4 

crudo, y por lo tanto pueden 

ser recirculados ~in purificación posterior y usados de nuevo en la polimerización, 

El agua que es arrastrada en la destilación de los Siloxanos no reaccionados 

no es soluble en éstos y por lo tanto puede ser separado fácilmente por una decan~ 

taci6n periódica de la capa inferior acuosa en los tanques de almacenamiento de o
4 

crudo, 

En b'lse a lo descrito anterioFmente, se puede elaborar el siguiente 

é'L3grama ae las e t'l pas r;;Á: importantes del proceso: 



M3terias primas 

Oimetildi­
clorosi l ano 

Agua 

Carbonato 
de Sodio 

Agua 

KOH 

Hexameti.l ­
di.si l oxe no 

(Acido) 
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Hidról isi s 

(CH) SiCl ++120 ~ ( CH3 ) 2SiJ~¡-+2HCl 3 2 2 ¿ ¿ 

5ep3ración por decan tación de HCl 

Productos 

HCl 31 35.3</o 
recirculado 

¡__ ___ HCl al 35.31' 

'----------~-------_J a venta como subproducto 
Capa superior 

Neutralización de acidez residual 

Mezcla de Siloxanos 
A ei te bé sico 

,_ ___ _.. rn
2 

a la 
atmósfera 

1-----. Aguas de l avado 
a disposición de desperdicie 

Des tilación al vacío 1-----"S~i:.::r .xanos lineales 
'----------..--------.....Jª obtención de aceites de 

bajas viscosidades 

0
4 

crudo 
sin rea ccionar 

Aceite de Silicór. 

a envasado y ventfl 

Agua 
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e).- Bases para el diseño en detalle del proceso : 

1).- Capacidad de diseño de la planta s En base a los datos en años anteriores 

de las importaciones de Polidimetilsiloxanos( 3), se podrá esperar un consumo de 

Aceites de Silicón de alta viscosidad de aprox. 15Cll - 3CCO ta~/año en 1980. La ca 

pacidad de diseño de la presente planta se tomó entonces como 2CDO ton/año. 

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

( 3 turnos). 

Se considerarán además 15 dias festi vos al año, en los cuales la planta no-

trabaja. Por último, se descontarán 15 dias de trabajo por las vacaciones del per-

sone.l obrero, las cuales serán simultáneas para todo el personal, cerrándose la 

planta es esta época. El mantenimiento de la planta se efectuará los sábados y do-

mingos, y en las vacaciones de los obreros. 

Basándose en lo anterior, se contarán 230 dias de trabajo al año. La cap~ 

cidad de diseño de la planta será entonces de 8.7 ton, de producto terminado per­

día. Para fabricar esta cantidad de producto, se necesitarán 8. 7 ton de O 
4 

crudo­

diarios (No hay p~rdidas de esta sustancia ya que el material no reaccionado es -

recirculado). 

2).- Especificaciones de las ~aterias Primas: 

a) Dimetildiclorosilano con una pureza de 1~ 

b) Hexametildisiloxano - con una pureza de 1~ 

c) Suspensión de Potasa en o
4 

cruoo - utilizando potasa anal!tiea 

(aprox. 83')(, KOH) 

d) Agua de proceso - a una temperatura de 25 ºC 

e) Solución de Carbonato de Sodio ..:S una temperatura de 25 ºC, con una -

concentración de 10Y de Na CXJ 
]O 2 3 

3.- Instituto Mexicano de Comercio Exterior, Anuarios 
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3).- Especificaciones del producto terminado : Se considerará que se querrán 

obtener Polidimettlsiloxenos con máximo 3CD,OOO cP de viscosidad, ya que aceites 

con viscosioades más elevadas casi no se usan. Se efectuará el diseño para poder 

producir 200J ton/año de ún aceite de dicha viscosidad. Como norinalmente se· pro­

ducen también aceites con viscosidades más bajas que requieren de un tiempo de -

fabricación menor, la capacidad real de la planta será algo mayor que la capaci-

dad de diseño. 

El contenido en compuestos volátiles del producto de venta será 0.5 ~ -

máximo. 

4) .- Conversión en el reactor de polimerización : Osthoff y Grubb encontraron 

la ecuación cinética para la polimerización del Octametilciclotetrasiloxano ( 
1

) ,-

y establecieron la la relación entre el tiempo de reacción y el porciento en vo-

lumen del monómero en la mezcla reaccionante. Nosotros usaremos una concentración 

de catalizador de O.aJ15 ~ y una temperatura de re3cción de 1!L ºC, y pare estos-

valores se encuentra la siguiente tabla oue muestra la relación entre la fracción 

volumen de monómero en la mezcla reac tiva (Q ) y el tiempo de reacción (e) en mi­
o 

nutos : 

Q 
o 

0.05 

0.10 

0.15 

0.20 

0.25 

0.30 

(min.) 

imposible, por condiciones de equilibrio 

282 

210 

171 

144 

122 

Se ve que a valores Q
0 

menorss ce J .15 aumenta rápidamente el tiempo de­

reaccián necesario. Se consideró, por l o tanto, deseable una conversión de monó~e 

ro de 8~ en volumen (• 8~ en peso, ya que las densidades del monómero y del po­

límero son casi idémticas), correspondiente a un \.e.lar cie Q
0 

de 0.15, con un tiempo 



de reacción de 210 minutas. 

5).- Servicios disponibles 

a).­

b).-

Agua de enfriam±anta - a 20 ºC 

Vapor de calentamiento a una presión de 11.6 atm manométricas 

170 psig), saturada, correspondiendo a una temperatura de 187°C 

y un calor latente H = 475 kcal/kg • 855 BTU/lb. 
fg 

6).- Condiciones de presión en el proceso: Todos las equipas operen a pre-

sión atmosférica, excepto el reactor de destilación y el reactor de polimeriza-

ción durante la eliminación de monómero sin reaccionar. Estos dos equipas traba 

jan · entonces a una presión absoluta de 20 mm. Hg. 

D),- Diseño en detalle del Pro&eso : 

1).- Elaboración del diagrama cualitativo del flujo del proceso: 

En base a lo descrita en el punto III (selección de alternativa), 

se puede llegar ahora a la conclusión definitiva respecto a todos los equipos -

necesarios en el proceso, 

a).- Hidrólisis y neutralización del hidrolizado 1 Requiere de un reas 

tor agitado de hidrólisis A3 resistente al Acido Clorhídrico (reactor vidriado)-

en el cual se efectúa la reacción en si. El Oimatildiclorosilano, que se adquiere 

en tambores, es bombeado a traves de la bomba Al al tanque l!IBdidor A2 para poder-

tener preparada la cantidad exacta requerida antes de comenzar cada hidrólisis. 

El Oimetildiclorosilano cae al reactor del tanque medidor por gravedad. 

En el mismo reactor de hidrólisis se encuentre HCl EN que se obtiene -

mezclando Acido al 35.3 ~ y agua. El HCl al 35.3 °/o es introducido al reactor A3 

desde el almacén A5 por medio de la bomba A6, mientras que el agua necesaria p~ 

ra la dilución de dicho ácido proviene de la tubería de agua de proceso. El HCl 

35.3 °/o que se forma a su vez en la hidrólisis es retirado al finalizar la sepa~ 

ción de fases en el reactor , por medio de la bomba A4 e introducido al almacen-
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A5. El HCl que no es recirculado en el proceso de hidrólisis es retirado del 

almacen A5 para ser vendido, 

El hidrolizado aceitoso se retira, despues de haberse eliminado la -

capa acuosa de HCl, por medio de la bomba A4 y pasa al tanque agitado de ne.!:!. 

tralización A7, donde se agrega una solución de Carbonato de Sodio al 1~ -

por medio de la bomba A10. El dióxido de Carbono fonnado en la neutralización 

es liberado a la atmósfera, mientras que las aguas de lavado se decantan y -

se desechan al drenaje. El aceite ya neutralizado, llamado Aceite Básico, se­

retira del tanque de neutralización por medio de la bomba AS y se introduce -

al almacen A9. 

b).- Destilación del Aceite Básico : El aceite básico que se encuen-

tra en el almacen A9, se retira por medio de la bomba 86 y se introduce al 

reactor agitado._ de destilación 61. El Aceite se calienta con vapor, y se apl!_ 

ca vacio a l sistema por medio de la bomba de vacío Dl, para que los Siloxanos 

cíclicos destilen. Estos Siloxanos son condensados en el condensador 82 y re-

cogidos en el recibidor 83. Termin3da la destilación, se rompe el vacio y se­

descarga el o
4 

crudo por medio de la bomba 84 y se introduce al almacen 85. 

Los Siloxanos no destilables se retiran despues de la destilación por 

medio de la bomba 87 y se introducen al almacen EE pare. ser usados posterior-

mente en el proceso ~e obtención de aceites de baja y media viscosidad. 

c).- Polimerización : El o
4 

crudo que se encuentra en el tanque de -

almacenamiento 85 es retirado por medio de la bomba C7 e introducido al reac­

tor de polimerización Cl. Ahí se agrega Hexametildisiloxano y suspensión de -

Potasa en pequeñas cantidades, manualmente. Con agitación constante, se calienta 
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el contenido del reactor pare. que se polimerice el contenido del mis~. Esta 

reacción se prosigue hasta alcanzar la conversión deseada, entonces se neutra 

liza el catalizador. Despues se aplica vacío al sistema mediante la bomba de­

vacío Dl con el fin de que destile el rnonómero no reaccionado. Éste es canden 

sacio en el condensador C3 y se colecta en el recibidor de destilados ca. Ter­

minada la destilación, se retira el o
4 

crudo del recibidor por medio de la 

bomba C4 y se vuelve a recircular al almacen de monómero 85. 

El aceite ya sin impurezas se retire. por medio de la bomba C2 para que 

según su viscosidad, see. bombeado a uno de los cinco tanques da producto ter­

minado CS. De ahí, el Aceite de Silicon, ·es envasado, según su vis cosidad, 

por medio de una de las tras bombas C6, para ser vendido. 

2).- Estimación del tamaño de los principales equipos. Balances de Ma 

teria y Energía: 

a).- Hidrólisis : Se había llegado anteriormente a la conclusión, que 

la hidrólisis se tendría que efectuar a una temperatura mayor que 20 °c. Sin­

embargo, el efectuar el proceso a temperaturas mayores disminuye el porcenta­

je de Silo><anos cíclicos obtenidos en la hidrólisis. Experimentalmente se ha­

visto que, según la temperatura de reacción, este porcentaje es aproximadame~ 

te el siguiente : 

Tem • °C 

menor de 20 

za - 35 

35 55 

mayor de 55 

Porciento · de Cíclicos. 

mayor de '70 

70 

65 

65 

6J 

menor de 6J 

Un cálculo preliminar indica que la temperatura de la hidrólisis puede cense~ 

\le.rse aproximadamente entre 40 y 50 ºC, usando un reactor de hidrólisis vidriado 
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(PfaudlerJ, enfriando con agua de 23 ºC y teniendo un tiempo de agregación del 

Clorosilano de 3.7 hoSes. 

En base a esto se supondrá que se obtiene un porcentaje de Ciclicos 

en el hidrolizado de EO. Basándonos en este porcentaje y en la cantidad de 04 
crudo a obtener (8.7 ton/día), se calcula que se necesita una producción de -

14.5 ton/día de Aceite Básico. 

Se considerarán lof siguientes tiempos de operación adicionales: 

- Cargar ~Cl 11 35.3 ~y aqua - 0.2 horas 

- Separación de fases después de la hidrólisis - 0.5 horas 

- Descarga del HCl al 35.3 ~formado - 0.3 horas 

- Descarga del Hidrolizado - 0.3 horas 

- Tiempo muerto - 0.2 horas 

El tiempo total por batch, suponiendo un tiempo de agregación de Clorosilano -

de 3.7 horas, es entonces de 5.2 horas. 

Basándonos en la producción necesaria por día de Aceite Básico y en 

el ti empo d ~ hidról i sis por batch, se e stima un volumen del reactor de EOCO ga l 

(con un porcentaje de llenado de 90). 

i.) Balance de materia y energía para 1CO kgs. de Dimetildiclorosilano: 

Se ha vi sto que, para el método de hidrólisis usddo en este diseño, el balance 

ce materi a l es el siguiente 
(4) 

1CO kge. , Dimetildiclorosilano 

191.9 kgs. HCl a l 35.3 % 
11 7 . 4 kgs. Aaua --------

57.35 kgs. Hidrolizado 

- 3 51.35 kgs. HCl al 3 5 . 3 •;'o 
(densidad promedio= 1.1) 

Por otro l aca se t iene (a) oue la r eacción r epres entativa ~ara el cálcul o del 

ca l or de reacc ión es : 

HCl ( g} + ., H.~C ~ 
.:: 

HCl (a;- ) 
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En base a esto, Manjarrez (
4

) dedujo la siguiente ecuación pare. el cálculo del 

calor de reacción en la hidrólisis: 
T o;: 

- 22,253 + J t. CP dT (kcal/ 100 kg Silano) 

T ºC. 

donde: f ~cp dT=J~ 25 °C 

(mcp)HCl 35 .3~ salida -(mcp)HCl(g) - (mcp)H O entrada 
2 

2s •e is ·c. 
+ (me ) ) dT 

p Siloxanos 

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

- 22,275 + 113.Bí (t - 25) (kcal/ 100 kg Silano) 

donde t= temperatura de reacción ( 0 c) 

Ahora bien, pare un reactor de f¿OJO gal se tiene una cantidad agregada de 5478 kgs 

de Dimetildiclorosilano. Entonces el calor de reacción por batch sere 

- 1, 220, 225 + E, 238 (t - 25) ( kcal) (ecuación a) 

lado, •l- ~lor ab~rbido por la """'"ªta del ~otor, "tili~ndo ~ ~efi­
ciente de transmisidn de calor U= 50 BTU/ hr Ft

2 ° F( 1 ~)una relación de altura a di~ 
Por otro 

metro oel reactor dj 1.5, se estime: como 

1 
q• 287640 Kcal/hr 

Si el ~iempo de agr~ación de Clorosilano es de 3.7 horas, este tambien será el tie~ 
por de - reacción, y el calor absorbida por la chaqueta en este ti empo sere de 

Q= 10642ó8 Kca l ( ecuación b) 

Combinando las ecuaciones (a) y (b), se obti;, ne l :i. temperatura de hidrólisis como -

'2 :"J . O °C 
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ii).- Servicias r equeridas para el reactor de Hidrólisis: 

a).- Agua de enfriamiento : Se supanc. rá que el agua de enfriamiento 

de 20 ºC,del que se dispane,se calienta en la chaqueta del reactor hasta 26 ºC la 

que implica una temperatur a promedia del agua en la chaqueta de 23 o~ e, , Para el ca 

so calculada, con un reactor de SXIJ gal de capacidad, se tiene que el calar de -

r eacción es : 

~ HR 1064268 Kcal/batch 

Par media de un balance de calar, se calcula la cantidad de agua de enfriamiento-

requerida como 

m 
agua 

177378 kg / ba t ch 8 18666 kg /día 

(16) 
b) Energí¡¡. eléctrica: Usando el método descrito par Pfaudlsr para el 

cálculo de las potencias de los agitadores, suponiendo una viscosidad máxima de 

2c:P pare. la suspensión de Siloxanos en Acido Clorhídrico ( estimada can la ecuación 

de Taylor C14J), se estimó una potencia del agitador en el reactor de hidrólisis 

de 80 H' (60kW). El agitador se encuentra en funciona~iento sólo durante las 3,7 

horas que dura la ree.cci6n es sí; la energía eléctrica necesaria es entonces: 

E • 222 kWh/batch = 1025 kWh/día 

Se dispone ahora de todos los elementos par a efectuar los balances comple­

tos de materia y energía .en el reactor de hidról i s i s : 

Balance de Materia (Base :24 horas de operac ión) 

14.- Perr y , Jahn H., Chemical Engineer's Handbook, Me Graw Hill¡ p. :>-225 
16.- Pfaudler Bulletin 1018, The Pf audler Ca. 



25,283 kgs. Dimetil­
diclorosilano 

43, 493 kg s . HCl al 35. 3'.{; 50 ºC 

2S , C33 k~s . Agua ; 25 ºC 

07 

En la fase aceitoca : 

14 , 5·:x:J kgc. 5~lo~a nos; 50 º C 
que arrastran 

300 k<]s. HCl al 35 . 3 '.~ ; 50 °C 

En la fase acuosa: 

86 ,659 kgs. HCl al 35.3 ;!, ; 50 °C 

818 ,6EE kgs. Agua de enfria-818,E6é kgs. Agua de en­
enfriamiento; 20 °C 

._ ____ ..,, 
miento ; 26 °C 

Balance de e nergía (Base: 24 horas de operación) 

Temperatura de re fe renci" : - °C; valores cados en kcal. 

Dimetildiclorosilano: C2 ,953 Siloxanos : 275,500 

HC al 35.3 "f. 5,251, 792 HCl al 35 .3 ~ : S ,534, 260 

.l\qwa 742,075 

Aíluº e~ enfr iamiento: 1é,373,32u Agua de e nfriomiento: 21 ,285, 316 

b.) Neutralización: Se tomarán los siguientes tiempos para las diferentes 

etapas de la neutralización del hidrolizado: 

- Cargar el hidrolizado - 0 . 25 horas 

- Reacción - 0 . 25 horas 

- Separación de las fases a cuOE3S y ~ cei toss - ~ . 5 noras 

- Descarga de los productos - 1 hora 

- Tiempo muerto - 3.2 horas 

Tiempo total - 5. 2 horas /b!üch 
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Se neutralizará cada vez un batch completo de hidrolizado inmediatamente despues 

de salir del reactor de hidrólisis. El tanque de neutralización necesitará ento~ 

ces poder alojar 3142 kgs. de hidrolizado el cual llevará aproximadamente 65 kgs 

de Acido Clorhídrico al 35.3~ disperso. El volumen de reactivos, suponiendo una 

densidad de 0.9, será entonces de 3563 litros. 

Como en la neutralización hay fonnación de aJ
2 

, y seguramente habrá ap!:_ 

rición de espuma de este tiempo, se usará un tanque de neutralización de SCXJO li 

tras (1250 gal). 

Para neutralizar el ~Cl presente en los Siloxanos, se agrega solución de 

Carbonato de Sodio al 1~. Se efectúa entonces la siguiente reacción 

2 NaCl + + 

La cantidad estequiométricamente necesaria para neutralizar el ácido en 65 kgs.-

HCl 35.3~ es de 33.3 kgs. de Na
2
co

3 
(Puro) 

Se agregarán, para tener una seguridad de que todo el HCl sea neutralizado, 400 

kgs. de solución de Carbonato 11. cada lote de hidrolizado. En base a esto, se oE_ 

tiene el siguiente balance de material en el neutralizador 

operación. 

14 ,SOJ Kgs. Siloxanos, 50 ºC 
300 Kgs. HCl 35.3'){,, 50 º C 

1,845 Kgs. Solución 

Na
2
m

3 
al 10 /o 

(Base: 24 horas de 

64 Kgs. Co2 
14,SCD Kgs. Siloxanos 
2,061 Kgs. Aguas de la­

vado. 

(1.48~ Na
2
aJ

3
, 8.15';(, 

NaCl ) 
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Servicios para el reactor de neutralización 

Energía eléctrica Utilizando para el cálculo de la potencia del agitador, 

el método descrito por Pfaudler (
16

), se estimó ésta como aprox. 1HP (D.75 kw). La -

energía eléctrica requerida para el tanque de neutralización, se calculó entonces C2_ 

mo E• D.188kwh/batch 0.87 kwh/d!a. 

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

acerca del rendimiento de Siloxanos cíclicos en el Aceite Básico, se concluye que ha-

brá que destilar diariamente 14.5 ton. de dicho producto pan;i obtener 8.7 ton. de D
4
-

crudo. La destilación se efectuará al vacío, con una presión absoluta de 20 mm Hg en-

el sistema. A esta presión, los puntos de ebullición de los Siloxanos cíclicos se en­

contraron como sigue (2): 

Ca u esto Punto de ebullición a 20 mm ºC 

03 40 

04 73 

º5 100 

06 125 

07 19J 

ºs 170 

La destilación tendrá entonces lugar en un rango de temperaturas entre 40 y -

170 ºC. Volumen del reactor: Un cálculo preliminar illUestra que -.1 .tiempo de destilación 

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 -
3 

de éste de 90, de aprox. 7.5 m (1950 gal). Los cálculos subsiguientes se hicieron sn-
3 

toncas para un reactor de 20JO gal ( 7.56 m ), al cual se le introducen 6650 Kgs. de -

Aceite Básico por batch. 

2.- Hunter, M.J., J.F. Hyde, E.L. Warrick y H.J. Fletcher, J. Amer Chem. Soc., 68 1 

p. 667 ( 1946) 
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Coeficientes de transmisi6n de calor en la destilación: Usando la ecuación 

de Chilton, Ore"' & Jebens ( 12), se estimaron los siguientes coeficientes totales -

ae transmisión de calor a través de la chaqueta del reactor 

i) .- Precalentarniento del Aceite Básico: Se tomaron en cuenta las siguien­

tes propiedades del Aceite Básico 

lava ( 13): 

Densidad : 

Viscosidad 

Calor específico : c 
p 

0.4 cal/g ºC 

Conductividad térmica, estimada con la ecuación de Filippov y Novase-

k = 0.062 BTU/hr ft ºF 

0 .97 a 20 °C ¡ 0.95 a 40 ºC 

20 cP a 20 °C 

En base a esto se obtiene un coeficiente de transmisión de calor U • 25 BTU/hr - -

ft
2 

ºF. 

ii).- Destilación: Se consideró que el destilado que en su mayoría es Octam~ 

tilciclote trasiloxano (.6 H = 39 .2 cal/g) ( 
10

), tiene un calor de vaporización oe 
vap 

40 cal/g, La conducéividad ténnica de la mezcla en este paso del proceso sa estimó-

como o . 067 BTU/hr ft ºF. Se obtuvo co., esto un coeficiente de transmisi6n de ca­

lor U : 25 BTU/hr ft
2 

ºF. 

iii).- Enfriamiento del residuo de la destilación: La conductividad t~nnica­

del residuo que consiste en cadenas largas de Polidimetilsiloxanos se consideró igual 

a la de los aceites de Silicon de 111Bdiana visaosi&.ld ( k = 0.09 BTU/hr ft ºF)(a). 

La viscosidad del residuo se consideró como 1CXJJ cP a 20 ºC. 

Se estimó un coeficiente de transmisión de calor de U= 18 BTU/hr ft
2

°F, 

Area de transmisión de calor : se estimó COlllO aprox. 1EO ft
2 

Tiempos requeridos para las distintas etapas de la destilación: Se estimaron en base 

a los valores de los coeficientes de transmisión totale5. Los resultados se enuncian 

a continuaci6n : 

8.- Noll, Walter, Chemie und Technologie der Silicone, Verlag, Chemie, pag. 293 
10- Dsthoff, R,C. y W.T. Grubb, J. Amar Chem. Soc., 76, p. 40J ( 1954) 
12- Perry, John H., Chemical Engineer's Handbook, Me Graw Hill, P. 10-25 
13- Perry, John H., Chemical Engineer's Handbook, Me Graw Hill, p. 3-225 
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i).- Precalentamiento de Aceite Básico : Se precalentará la mezcla con 

vapor en la chaqueta (presión 170 psig). El tiempo requerido para calentar e :;_­

eceite hasta su punto de ebullición inicial sa calculó entonces como 0.4 horas. 

ii).- Destilación: Aplicando vapor de 170 psig en la chaqueta del reac­

tor, se calculó el tiempo pare que todos los Siloxanos cíclicos ( 3990 kgs.) 

destilen, incluyendo los aumentos de temperatura entre la destilación de las 

diferentes fracciones, igual a 4.6 horas. 

iii).- Enfriamiento del residuo: El residuo de la destilación, que tiene 

una viscosi dad de aprox. 1CXJO cP a 20 ºC, se enfriará desde 170 ºC hasta 60 ºC 

pare ser descargado. Pare esto se emplea agua de enfriamiento con una tempera­

tura media de 23 ºC. El tiempo requerido para enfriar los 2660 kgs, de residuo 

se calculó como 3 horas. 

Se tendrá entonces una suma de los tiempos de precalentamiento, destil~ 

ción y enfriamiento, igual a B horas, 

Se considerarán los siguientes tiempos adicionales 

Cargar Aceite Básico 

Descargar residuo 

Tiempo muerto 

0.5 horas 

1.5 horas 

hora 

Esto da un tiempo total por batch de 11 horas. 

El balance de una materia en el reactor de destilación será el siguiente: 

(Base 24 Horas de operación) : 

14,SCO Kgs, Aceite 
Básico, 22º C, % Vo­
látiles = 60 

46429 Kgs. agua de enfría 
mi ento 20 º C 
2064 Kgs. vapor saturado 170 psig, 

8700 Kgs. 04 crudo 40- 17C ºC 
5élCO kgs, resÍduo, 60ºC 

4f,429 kgs. aqua ce enfria­
r.iiw1to, 2C º C 
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Servicios para el reactor de descilación 

i) Agua de enfriamiento : El calor que se necesita disipar en el enfria­

miento del residuo es Q = 127680 kcal/batch. La cantidad de agua de enfriamie!!, 

to, se calcula por un balance de calor como m = 21280 kgs/ba tch • 46429 kgs/ aqu? 

día. 

ii) Vapor de calentamiento : Se calculó la cantidad to~l de calor reque­

rida para precalentar y destilar los Siloxanos como Q= 408674 kcal/batch. 

La cantidad de vapor se calculó en base a dicho valor, y aumentando un 1~ ~or ; 

las pérdidas de calar al exterior, como m = 546 kgs/batch = 2064 kgs/día. 
vapor 

iii) Energía eléctrica : 8e estinó una potencia requerida del agitador pare. 

el reactor de destilación de aprax. 10 t-P ( 7.5 kw). Este agitador se utilizará­

durante un tiempo de 8 horas por batch, La energía eléctrica consumida par el agi 

tadar es entonces E 6J kwh1batch = 131 kwh/día. 

Condensador pre. el reactor de destilación : El destilado desprendidQ en la desti 

lación, que tiene un punto de ebullición inicial de 40°C y final de 170 °C, debe 

de ser licuado otre. vez en un condensador. El área de este condensador debe ser-

la suficientemente gre.nde pare. que la fracción que destila a 1?0 °C abandone el-

ecuipa a una tempera tura menar o i¡;ual a 40 ºC para que na pueda haber una nu~ 

1.e. vaporización de los Siloxanos más pequeños (0
3 

y o
4

) en el recibidor de desti 

ladas, lo que resultaría en una pérdida material. 

La cantidad de agua requerida para condensar y subenfriar el producto, se 

calcula por media de un balance de calor en el equipo: El calor a transferir en 

el condensador, suponiendo una entalpia oe condensación del destilado de 40 cal/g 

y un calar específica de 0.4 cal/g °C, se calcula coma 32CXJOJ kcal/batch. Usando 

un aumenta de temperatura del agua de enfriamiento permisible de 6 •e, se obtiene 

la cantidad de agua necesaria como m = 53330 Kgs/batch 
agua 

116.364 kgs/día. 
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D). - Polimerización : Se h"'bia ralrulado ~nteriormente oue pñra una concentración 

re c"t~lizacor e~ 0.00151", una conv~rFión de 85o/o y una temperatura de reAcción de -

15~ºC, el tiempo de l• rP~rción rle polimerizació n e~ de 210 minuto=. 

1 >Tle ri7~ci.óri: 

Habr~ oue concicierar ademRs tiempos pera las siquientes fases de la p~ 

C"ro"! D 
4 

crudo 

Neutraliz"r el cataliz"!dor 

Eliminar el O 
4 

no reaccion,,.do por clectilacióci 

<::nfri"r y de!'c.armir el producto terminado 

Tiempo muerto 

Un c~lrulo preliminar indica oue e~to~ tiempo= adicionale~ =uman aproximadamente 

22 horaF. En base a e'to y a la producción requerida de producto terminado, se pro-

J -pone un re,,ctor P'lra la polimeriz;;icion de 4000 gal ( 15. 1 m ) , el cu3l se llenara 

"'l 95°/o m'Í~imo ( A 150 ºC ) . Se introducid"n en cada batch 10821 Kgs. de o
4 

crudo, 

del cual reaccionAn S191 Kgo En la de 0 tilaciÓn se eliminan 1577 Kg=. de o
4 

no rea~ 

cion;;ido, mientraF que 4E kg=. permanecen en el aceite obteniéndose 9244 Kgs. de p~ 

dueto terminado con un porciento de aceite~ vol~tiles de 0.5 y una temperatura de -

EOºC. El O 
4

· crudo no reaccioredo oue 9!" eliminPdo en la deo tileción 'ª recircula el 

t~naue de ~lm~cé~ de monómero. 

Coeficiente< re tranrmisión de calor en el reactor de polimeri7ación: 

Se e•tim•ron, UFendo la ecuación de Chilton, Drew & Jebens 
(1 2) 

i) Precalentamiento de O crudo : El producto tiene una conductividad 
4 

térmica de 0.057 BTU/hr ft °F (
4
), un calor específico ::e J.4 cal/;; ºC, y una ci<oc~ 

~ioao de 2.5 cP a 2J ºC. Con estos valores se estirr.a el co«ficcente de transmisión­

c2 caior total como U = SO BTU/hr ":
2

°F . 

ii) ['o,E tilación :-<e monómer8 no reacciorado : La viscosioaa máxir:\8 del­

~c;.1 r ~ ~ne: reactor ser?. apra>-. 6.JOCDcp. a 15G ºC. La condLC~2.vicad terrr i ca de :a-



74 

mezcla en el reactor, en este paso, est im;;Ga con l a ecuación de Filippov y 

~~ovoselova ( 13
), es k ; S . 036 BTU/nr '"t º"° · El ca lor de vaporización se to 

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

U ; 3 .3 BTU/hr ft
2 

ºF. 

iii) Enfriamiento de oroducto terminado: Se calculó una visco 

s i dad media logarítmica entre 1EIJ y EO ºC ce 2CXJOOO cP, y una conductividad 

térmica de 0.09 BTU/hr ft °F. 
2 

Se obtuvo con esto un coefici e~te ce t rA nsmisión U : 0.9 BTU/ hr ft °F. 

Area de transferencia del calor : Se tomó como 225 ft
2

• 

Se obtienen con estos valores, los tiempos correspondientes a las fase.s man-

cionadas del proceso : 

i) Precalentamiento de O crudo 
4 

0.5 horas. 

ii) Destilación de monómero no reaccionado - 4.5 horas. 

iii) Enfriamiento oe Aceite terminado 14 horas. 

Se necesita ademas, calcular el tiempo requerido para neutralizar el cataliza 

dar. Esto se efectúa despues de la polimerización por agregación de algún áci 

do en forma líquida. Para estimar dicho tiempo se úso la ecuación para calcu­

lar el tiempo de mezcle de líquidos misc ioles da da por Me Cabe (
5
). Se obtuvo 

un tiempo de neutralización de 0. 2 horas. 

Se . considerarán , además los siguientes tiempos adicionales requ~ 

r icios para la obtención del producto 

Cargar monómero a: reactor 0.5 horas. 

Desca rgar acei te terminado 2.CJ horas. 

Tiempo mLerto J .3 ho1·a : . 

La suma de tiempos por lot~ es entonces d ~ 25 .5 horas . 

5 .- Me Cabe , W,L . y J .L . Sr.i.tl-i, .._1r .. '...: .:or !"'.:-< _:_..J-;~ ,J ~ che¡,ii cal enginesring, Mc-­

Gra1 .. Hill; p . 270 
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Balance de calor para el reactor ae polimerización : Se nabía supuesto hasta 

ahora que la reacción de polimerización es isotérmica a 19JºC¡ se demostraré 

ahora que esto es efectivamente el caso 

Se encontró que el calor de reacción de la polimerización, a 

150 °C, es 

4 . 26 kcal/k,; J
4 

7. :YS BTL /lb o
4 

3.36 kcal/litro 

Se tiene por otro lada que el balance de calor para una reaccion isotérmica es: 

UA(T - t ) • -6H n 
m r ao 

( dx /d B 
a 

donde : U coeficiente total de transferencia de calar. 

A área de transmisión de calor. 

T e temperatura de la reacción . 

t = temperatura del meaio de calentamiento o ~nfriamien 
m 

ta. 

~ número inicial de males del reactivo a. 
ªº 

378__[!}¿ 

ft
3 

dxac velocidad de reacción cel reactivo a ( en función de-

la fracción mol de a ). 

Si ponemos le ecuación anterior en función oe volúmenes; tendremos; 

UA (T - t ) ~ -6H 1 V (dQ / cig) 
m r ao o 

donde : O H~ calor de la reacción (calor/volúmen) 

V 

ªº 
Q 

o 

2 volumen inicial del reactivo a {D ) 
4 

fracción volumen del reactivo a (D ) 
4 

Anora bien tenemos que para la reacción consideraaa 

0.06 k 1.CJE 1.; C 
o 

dance k pra 15.::: ºC, '/.¡<OH o.a:;1s) 
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Por otro lado tenemos T 1:D °C 

505 ft
3 

V 

ªº 
A 255 ft

2 
(para un reactor de 4CXJO gal con H/D 

Sustituyendo estos valores e n el balance de calor, obtenemos 

i) al principio de la reacción, cuando Q
0 

= 1 
2 

U = 90 BTU/hr ft °F 

ii) 

de donde t 147 °C 
m 

al final de la reacción, 

U = 3.8 BTU/hr ft2 ºF 

de donde t = 143 ºC 
m 

cuando Q 0.15 
o 

Habría que ccnsiderar ahora, para calcular la cantidad de vapor requerida para 

efectuar la polimerización, las pérdidas de calor al exterior que son muy difí 

cilss de estimar. Sin embargo, de los resultados anter:ores se deduce aproxim~ 

demente lo siguiente : La reacción oe polimerización es levemente exotérmica. 

~ste ligero desprendimiento de calor probabl~n~n te será suficiente para cansar 

var la temperatura . Sr hace entonces necesario sólo un precalentamiento del o
4 

crudo has:a 15D°C. Posteriormente se deja proceder la reacción por sí sola , 

hasta llega~ a la conversión deseada . 

Servicios requeridos p3ra el reactor de polimerización : 

i) A~ua de enfriamiento : El calor que se necesita disipar en el enfriamiento-

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

, .2) 
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La cantidad de agua de enfriamiento, suponiendo un aumento de temperatura de 

dicha agua en la chaouata de 6 °C, es entonces 

m 
agua 

554E4 kgs/batch 52201 kgs/día 

ii) Vapor de calentamiento: ~n basa a l o c i eno e n al balance de calor, as es-

ta paso oel pr oceso se nece s i t a vapor sólo para e l precalentamiento del 0
4 

crudo y la destilación del monómero s in rea ccionar. El calor necesario para 

dichos pasos s e calculó como Q = C17 11 5 kca l/batch. La cant idad aa vapor nace 

saria as en tonces : m 1429 kgs./batch = 1345 Kgs ./día. 
vapor 

(incluyendo el 10~ da aumento por las pércicas al e x ter ~or. ) 

iii) La potencia del agitador para el reactor de po limerización se estimó como 

75 1-P ( 56.2 kW' ). La energía eléctrica ne cesaria s erá, ya que se tiene en fun 

cionamiento el agitador durante 22.'7 horas/batch, E= 1227 kWh/ba tch = 1202 kWh/ 

día. 

Condensador pa r a el r eactor de polimeriza ción También en es t e 

paso del proceso , a l igual que en la destilación, se debe de condensar el o
4 

-

volatilizado durante la purificación del aceite terminado y subenf riar hasta 

una temperatura máxima de 40 °C. La cantidad de o
4 

crudo que se deba de conde~ 

sar es de 1577 kgs. en 4 . 5 horas. El calor que se debe de absorber en el conde~ 

sador se calcul ó, igual oue pa ra el condensador en el paso de des tilaci ón del-

aceite Básico, como Q 1262CXJ kcal /batch . Considerando un aumento de t empera-

tura permisible en el agua de enfriamiento de 6 ºC, se calculó la cantidad de -

agua como m = 21027 kgs/batch = 19790 kgs . /día . 
agua 

v) Balance de materia pa ra toda la plan t a : 

En base a lo calculado en IV), s e puede efectuar ahora el ba l ance completo de -

ma teria de la planta : ( Base 24 horas de operación.) 



FJlU'.PO : EN TRADAS : SALIDAS: 
desde: sustancia : kgs: hacia: sustancia: kg5: 

A 1 t~mbore~ nimetildicloro~ilano 25,283 A 2 nimet ildi clorcJéilano 25 , 283 

A 2 A 1 Dim,,tildicloro~il;ino 25,?83 A 3 rimeti ld iclorcisilano 25 ,283 

', 3 A 2 rimetilaiclororilano 25,2i13 A 4 Hidrolizado ( Siloxano~ ) 14,500 

A 6 HCl 17 , 113 A 4 HCl 31 , 403 

A f, A:¡u~ 31 , 375 A 4 /\gua 57,556 

1 ínr•9 ce agua Agua 29,683 
- -----· 

1\ 4 A 3 Hidroliz9do (Siloxanos) 14 ,500 !\ 5 HCl 31, 2S7 

A 3 HCl 31,403 A 5 Agua 57,3E2 

A 3 Ag1m 57 , 55E A 7 Hidrci lizado ( Siloxano~) 14 , :D.J 

A 7 Hr-1 1:JE 

A 7 Ar¡ua 1'.:C 
tll --- -

1\ 5 A 4 HCl 31 , 297 A 6 HC l 17, 113 

.\ 4 Agua 57,362 .A E l\g ua 31 ,4=3 

venta Hll 14 , 175 

venta lig ua 25 , S5S 

f\ e A 5 HL'l 17' 118 A 3 HCl 17. 118 

A 5 l\qug 31,4~13 A 3 l\qua 3 1,403 
----- --

'\ 7 A 4 Hidro1t7"ldO (Si loxanoé) 14,SJU A !J "roite Oá~iro 14,500 

A 4 Hr.l 1'.JC drenaje Aqua 1,88 ~ 

A 4 /\n u" 1<:;4 dren"!,ie Ns
2 

co
3

. 31 

A 1~ Aqu? 1, 661 drena.ie Na Cl 17:_ 
A i_, ~J"2 COJ 184 11 tmásf era niá~ido de Carbono E4 

' ) 1\ 7 \rci.tP. [!4;.ico ~4, se j A <:; /\re ito Bá~ir:o 14 1 ~\_1,_.. 

--------
'\ e; A il ·Veite fl<ir ico 14, 5JL, 8 (; !\r-ei te Bá ~ ico 1i. ' 5 .o 
--
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A 7 Re, íduoE de OePtilación 5,GOO 
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crudo !3 , 7CO o 4 o
4 
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r r·udo 0,7:.JO o 5 n4 r.rudo 8 ,700 

n 
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4 
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f\ e eíduos dn ne!'tila r.ión 5,8u0 B (l RP. EÍduos de Oestilari.ón 5 ,8'.'lO 
lll 

n~síduos de nqetil~ci~n 5,800 obtención Resíciuos de Destilación 5,800 
otros 
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p
4 

crudo 10, 184 e 3 o
4 
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e 2 Aceite de Silicón 8 , 700 

Acei te de Silicón 8,700 e s Aceite de Silicón 8,700 

n
4 

crudo 1,484 e 8 o.
4 

crudo 1,484 

~11 rrudo 1,484 B 5 0
11 

rrudo 1,484 

Ar fli t e de Si.liéón 8,700 e 6 Aceite de Silicón 8,700 

Acei te de Silicón 8,700 venta Aceite de Silicón 9,700 

ri
4 

crudo 10, 184 e 1 o
4 

crudo 10, 184 

[) 
4 

c rudo 1,484 e 4 D
4 

crudo 1,484 
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3).- Especificación general de las piezas de equipo del proceso. 

A. - Hidrólisis y Neutralización: 

A 1 Bomba centrífuga para Dimetildiclorosilano. 

Oebe de bombear 5478 kgs. de Oimetildiclorosilano en 1.5 horas al 

tanque A 2. Material Por la posible formación de ácido Clorhídrico al-

reaccionar el Silano con alguna traza de agua en el sistema, se recomie~ 

da un materi al tal como PVC, Tefl on, etc., aunque, si se cuida de Que no 

pueda haber entraoa de agua a l s i stema , se puede utilizar también una bom 

ba de acero a l carbón. 

A 2 Tanque medidor para Oimetildiclorosilano. 
3 

Con una capacidad de 6 m . Wateria l : Como en A 1 

A 3 - Reactor oe Hidrólis is. 

Reactor vidriado, de 60CO ga l de capacidad ( o dos rea ctores con _ 

300'.J gal oe capac idad cada uno ) • C:aoe estar provisto de una chaqueta pa-

ra enfriamiento y agitador. ~l produc to dentro del reactor tendn! una vis 

cosidad de aprox. 20 cP, y una temperatura de :Il ºC. 

A 4 - Bomba para produc t os de la HicrólisÁS . 

Es una bomba centrífÚga que debe de poder bombear 19,274 kgs da HCl 

al 35.3 ~ y 3142 kgs . de Siloxanos (Viscosidad 20 cP) , todo esto a una tem 

peratur a de 5G ºC , en O. e hor as . La bomba neces i ta ser de un material resis 

tente a l á cido Clorhídrico tal como Teflon, PVC, etc. 

A 5 - Alrr,3cén de Acido Clo r·n:c r ico . 

Al macena el ~C:l al 35. 3 % produc to de la hidról i s i s . Para poder a l -

macenar e: ácioo correspondie~te ~ 5 c~as Je prooucción, necesita tener 

,, 3 • . . una capacida d de 9-Ju m . ~la -" r ia.L : algc;no res istente ei "1C:l t a .i. como a ce ro 

vicri.aoo , Po i.ié>s te: .. /cibra ::oe vid:-io , etc . La tempera t ura máximR de l ma ~e­

risl almaoenaao es d!? 5C ªC:. 
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A E - Bomba para Acido Clorhídrico. 

Debe de bombear 10,507 kgs. de HCl al 35.3io y a 50 ºC en 0.2 horas. 

~aterial : Como en A 4. 

A 7 - Tanque de Neutralización. 

Es un tanque cerrado, con agitación, de 1250 gal de capacidad. No es 

necesaria una chaqueta para este tanque. La temperatura máxima en este tan­

que es de 50 ºC. Debe estar provisto de un fondo cónico o de un tubo separ~ 

dar de vidrio para facilitar la observación y la separación de las fases 

acuosa y aceitosa. La viscosidad máxima de la mezcla manejada en este reci-

pienta as da 20 cP. Material : Como al ~ 5. 

A 8 - Bomba para Aceita Básico. 

Daba ser capaz de bombear 3. 142 kgs. de aceite (Viscosidad 20 G0 ) a-

una temperatura máxima de 50 ºC, en una hora. Esta bomba ya no necesita ser 

de un ma t erial resistente al HCl ya que el producto transportado es comple-

tamente neutro; se recomienda como material al acero al carbón. 

A 5 Almacén para Aceite Básico. 
3 

Necesita una capacidad de 75 m para almacenar el aceite correspon~ 

diente a 5 días de producción. Material : Acero al carbón. 

A 10.- Bomba para Solucion de Carbonato de Sodio. 

Debe de transportar 40J kgs. de solución al 10~ de Na
2

co
3 

en 0.25 horas. 

Material : Acero al carbón. 

B.- Destilación del Aceite Básico 

B 1 - Reactor de Destilación. 

Es un tanque cerrado, agitado, con chaqueta de calentamiento y gnfria-

mi ento, de ZOCO gal de capacidad. ~l producto dentro del tanque tendrá una 
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viscosidad má xima de 1,000 cP. La tempera t ura má xima es de 170 °C. El reactor 

debe de s oportar una presión de 170 psig en la cha que t a , y vacío absoluto en -

el interior. Material : Acero al carbón. 

B 2.- Condensador para D
4 

crudo. 

Debe de condensar 3,990 kgs. de D
4 

crudo (Viscosidad 2.5 c:P) en 4 . 6 ho­

ras. La temperatura de condensación es de 40 - 170 ºC, (aumentando a lo largo­

de l a destilación) . El área del condensador deba s er tal que l.á fracción que -

te nga el punto de condensación de 170 ºC sea subenfriado hasta una temperatura 

menor o igual a 40 °C. El condensador debe soportar vacío absoluto, y ª""lea -

como medio de enfri amiento agua a una temperatura media de 23 ºC (variando en­

tre 20 y 2E °C.) Material : Acero al carbón. 

8 3 Recibidor para D
4 

crudo. 

Necesita tener una capacidad para almacenar 3, 990 kgs. de D crudo (Tem 
4 -

peratura 40 ·0 c; densidad a 40 º C z 0.95). Debe de poder traba jar a vacío abso-

luto. Materi al : Acero a l carbó n . 

B 4 - Bomba para D
4 

c rudo • 

Bomba cen t rífuga que debe de bombear 3,590 kgs. de D
4 

crudo en un tiempo 

máximo de 5 horas. Temperatura máx i ma de ooera ció~ : 40 º C. Material : Acero al 

carbón . 

B 5 - Al~acén para D
4 

crudo. 

Necesi ta almacenar 8J m
3 

de D
4 

crudo a 40 ºC máximo (equivalente a 5 dias 

de pr od ucc ión). Materi al : Acero al carbó ~ . 

B 6 - Bomba pnra Ac eite Básico . 

I ntroduce 6, :-so kgs. de Aceite Básico en O. 5 horas al :-eac tor de dest ila 

ción. La viscosidad del producto es de aprox. 20 cP, la tempera tura má xima es -

d9 50 ºC . Material : Ac er o a l carbón. 
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8- 7 - Bomba para Residuo de la Destilación. 

Tiene que manejar 2,660 kgs. de aceite, con una viscosidad de aprox. 

1000 cP y una temperatura máxima de 60 °C, en 1.5 horas. Material : Acero al 

carbón. 

B 8 Tanque para Residuo de la Destilación 

Necesita, para poder almacenar el producto obtenido en 5 días de p~ 
3 

ducción, una capacidad de 40 m . La temperatura máxima del producto a almace 

nar es de 60°C. Material : Acero al carbón. 

C.- Polimerización y purificación del producto 

C - Reactor de polimerización, 

~s un tanque cerrado, agitado, de 4000 gal de capacidad, con chaqueta 

de calentamiento y enfriamiento. La viscosidad máxima del producto manejado -

en este reactor es de 300,000 cP, y la temperatura máxima en el reactor es de 

150 ºC. La chaqueta debe de poder soportar una presión de 170 psig, y el int~ 

rior debe estar diseñado para trabajar a vacío absoluto. Como en este reactor 

se agregarán pequeñas cantidades de sustancias ácidas y alcalinas, es recomen 

dable que esté fabricado de acero inoxidable. 

c 2 Bomba para descargar el Reactor de Polimerización . 

Debe de bombear 9,244 kgs. de aceite terminado, con una viscosidad -

máxima de 3JO,COJ cP y una temperatura de 60 °C, en 2 horas. Material : Acero 

al carbón. 

C 3 Condensador para monómero no reaccionado. 

Necesita condensar 1,577 kgs. de D
4 

en 4.5 horas. El resto de las 

condiciones es igual a las del condensador B 2. 
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C 4 - Bomba para mon6mero no reaccionado. 

Es una bomba centrífuga que bombea 1,577 de producto con una visco­

sidad de 2.5 cP y una temperatura de 40 °C, en un tiempo máximo de 3 horas. 

Material : Acero al carbón. 

e 5 Almacén para Producto Terminado. 

Se piensa que son recomendables 5 tanoues por las dif~rentes visco­

sidades posibles del producto terminado. La capacidad, para poder almacenar 

el producto durante una semana ( 5 días de trabajo ) antes de envasarse, es 

3 • . 1 to en ºC . • de 10 m para cada tanque. Temperatura maxima de produc : uu ¡ viscosi 

dad máxima: 30J,CXXl cP. Material : Acero al carbón. 

C 5 - Bombas para Producto Terminado. 

Son tres bombas de las cuales cada una puede bombear !:lJO kgs. de Pi:2, 

dueto por hora. Temperatura máxima del producto : f;[J ºC. Las bombas deben es 

tar diseñadas para las siguientes viscosidades 

Bomba # 
Bomba # 2 

Bomba# 3 

hasta 30,CXXJ cP. 

hasta 10J,OOO cP. 

hasta 3CXJ,CXXJ 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 línea y la bomba. 

M"lterial de las bombas : Acero al carbón. 

e 7 Bomba para D 
4 

crudo. 

Necesita bombear 10,821 kgs. de producto, con una viscosidad de 2.5 

cP y una temperatura máxiiaa de 40 ºC, en un tiempo de 0.5 horas. Material : 

Acero al carbón. 
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e s Recibidor para Monómero no reaccionado. 

Debe ser capaz de acumular 1,577 kgs. de o
4 

crudo a una temperatur~ 

máxima de 40 ºC (densidad 0 .95 - 0.98). Necesita soportar vacío absoluto en­

su interior. Material : Acero al carbón. 

O.- Accesorios 

D - Bomba de vacío. 

Debe de poder evacuar los reactores 8 y C 1 hasta un vacío de 20-

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

E,- Factores de Seguridad y Contaminación . 

En la plan ta presente se deben de tomar en cuenta los siguientes fac-

tores respecto a la seguridad en la operación y posible contaminaci ón ambien-

tal : 

a).- La mayoría de las sustancias manejadas en el proceso son inflamables-

y/o explosivas. A saber : 

i) Dimetildiclorosilano. Es un liquido altamente inflamable cuyos -

vapores f orman mezclas explosivas con el aire. Los tambores vacíos de Dimetil 

diclorosilano deben de lavarse inmediatamente con agua o llenarse con Ni tróg~ 

no a presión atmosférica para evitar la formación de una mezcla explosiva en-

el interior de éstos. 

ii) Aceite Básico, D
4 

crudo, Hexametildisilotiano, Resíduos de la des 

tilación. La inflamabilidad de estos compuestos decrece en el siguiente orden: 

Hexametildisiloxano, D
4 

crudo , Aceite Básico, Resíduos de la destilación. To­

das estas sustancias son inflamables, pero, al ser poco volátiles, no existe-

el peligro de l a formación de mezclas explosivas. De todas maneras se deben de 

conservar siempre tapados y le j os del fuego, todos los recipiente: que canten 

gan alguno de estos productos. 
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iii).- Aceite de Silicón terminado. Es un producto muy poco infla­

punto de inflamación mayor de 300 ºC ). Sin embargo, también para-

él es aconsejable tener cuidado de no almacenarlo cerca del fuego. 

Por todas estas sustancias es, pues, importante, planear la insta­

lación de manera que se eviten incendios, y colocando extintores en toda -

la pLanta, especialmente cerca de los lugares en los que se manejan el Di­

metildiclorosilano y el Hexametildisiloxano. 

b).- En todos los pasos de la hidrólisis , hasta el t3nque de neutraliz~ 

ción A 7, se maneja á c ido Clorhídrico concentrado. Es importante minimizar 

los peligros que ofrece este producto a personal y equipo, evitando los 

tanques a biertos y las fugas en el sistema, y obligando al perso~al a usar 

mascarillas, guantes y lentes de protección en cualquier momento que se 

tenga una cercanía inmediata con el ácido. 

c).- El Dimetildiclorosilano, aparte de ser inflamable, se hidroliza f~ 

cilmente, inclusive con la humedad del aire, desprendiendo vapores de áci­

do Clorhídrico. 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. El almacenaje del Dimetildiclorosilano debe 

efect~arse, en lo posible, en un lugar frío y seco. 

d).- Hay que evitar el contacto, con la piel y los ojos, del catalizador 

alcalino y del ácido para neutralizar el catalizador, por los peligros co­

nocidos de los ácidos y álcalis fuertes. 

e).- En lo que respecta a la posible contaminación ambiental que pueda 

ofrecer el proceso, se tiene que el único efluente de toda la planta , apa~ 

te de las aguas de enfriamiento y condensados, son las aguas de lavado pr~ 

venientes del tanque de neutralizac ió n A 7. ~s tas aguas, aue contienen el-
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1.5~ cte Carbonato de Sodio y el 8.2~ de Cloruro de Sodio, son liberadas a 

razón de 2,081 kgs/día, de manera que no constituyen una fuente de conta­

minación real. 
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EVALUACIQN ECONOMICA DEL PROCESO 
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L'l pl9nta di~eñada esta basada no sólo en la aplicación de principi os 

fundamental es adecuados y de datos, sino también en las diferentes fases eco-

nómicas del proceso, destac~ndose los renglones de costos como uno de los 

m9s importantes factores en el diseño de p~antas, ya cue en última instancia-

son éstos los que determinan la comercializaci ón de un proceso. 

Existan multitud de métodos para efectuar una avaluación ~conómica , -

variando éstos en la rapi r: ez y da tos disponibles de estimación como base para 

justificar mayare~ gastos, dependiendo de la exactitud del pronósti co requer~ 

do. 

Las estimaciones preliminares de un proyecto se hacen con un margen de 

error del 30 ~; las estimaciones para la requisición de dinero se efectúan con 

un margen de error del 10 "/o, mientras que una estimación final del cos to de 

construcción, incluyendo cotizaciones, debe tener una aproximación del 5~ (
1
) 

Por otra parte sabemos que a mayor capac~ da d de p ~ anta los costos por-

unidad producida disminuyen, por lo cue se plantearían diferentes alternetivas 

de capacidad hasta alcanzar un óptimo, lo cue dependerá de los requerimientos -

pronosticados de ventas por lo menos a 10 ai"\os . Se cxtr:ipolarí:an costos y gas-

tos anuales. para después evaluar a valor presente las utilidades y el flujo de 

ef~ctivo. 

En este análisis económico se evalúan las posibi l i dades del proceso de~ 

crito i:louí " ser r entable, sin pretender - por la imposibilidad de contar con-

datos da ventas por lo menos cinco años atrás - obtener una evaluación económi 

ca completa. Por lo mismo y debido a la derianda ex~stente de los Ace ites de 

Si.licón , s<' considerar9n ve'lta ~ totsles a o lena capac:.dad de la planta . 

1.- '" .T. Nichols, Chemical Enr:i irieeri '1;J , 58 (ú), Pg. 248 , (1951). 
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El orden de presentación de los oiferenter costos y gastos del proceso 

en estudio es el siguiente 
A.- Estimación de 13 inversión fija. 

B.- Estimación de costos de producción o manufacturada. 

C.- Estimación de la inversión total. 

O.- Gráfica del punto de equilibrio. 

E.- Determinación de la rentabilidad del proceso. 

A.- Estimación Oe la inversión fija. 

Siendo la inversion fija el costo total de las instalaciones de proceso, 

edificios, servicios auxiliares, e ingenie~ía necesaria en la creación de una 

nueva planta, nos valdremos del método basado en ¡os costos publicados .para el 

equipo en México y actualizado mediante el índice de precios para equipo de pro-

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

e 
X 

Siendo: e 
X 

I 
X 

I 
X 

Ik 

costo desconocido del equipo para la 
fech3 x ( en este caso 1974). 
costo conocido del equipo para la fe 
cha k ( en este caso 1969). 
índice Oel Banco de México para la fe 
cha x (en esta fecha corresponde a 1B7.8). 
índice del Banco de México para la fe 
cha k (para 1969 corresponde a 145.5) 

Así mismo, cuando no fué posible determinar al costo del equipo a través-

de las gráfica publicadas por el Ing. López Mellado en el Congreso del IMIQ por-

no referirse al equipo escogido para este proceso, se recurrió a la cotización d!_ 

recta a proveedora~. 

La siguiente tabla se elabora utilizando el diagrama de proceso 
( 4) 

·~ l"lbora co anteriormente , en b3se a una capacidad de diseño de la pla;! 

te ce 2CJaJ ton/año, tal como se obtuvo 2n el capítulo anterior de este ~ 

tr"lba 2o (Pág.5B): 

4 .- H. Gorri=: =: en, Tesis Profe~ional, U.N.!\.M,, 1974 



Clave 
del 

Equipo 

A 

A 2 

A 3 

A 4 

A 5 

A 6 

A 7 

A 8 

A : 

a 
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DJSTOS DEL EQUIPO DE PROCESO (1974}. 

Pieza de equipo 

Bomba centrífuga para Oimeti~ 
diclorosilano. Plástico, cap. 
E4 1/min, motor ; f-f', 

Tanque medidor de Oimetildiclo 
rosilano, cerrado. Cap. 6 m3 ,-
0oliéster reforzado con fibra 
de vidrio. 

Reactor para hidrólisis. Cap. 
30üJ gal, vidriado, enchaoueta 
do para soportar 4 atm . ~gita­

dor con motoreductor 80 HP, -
180 rpm. 

Bomba centrífuga para aceita -
hidrolizapo y/o ácido Clorhidri 
ca. Plastico, cap.1900 l/h, mo~ 
tor de 15 f-P. 

Depósito para HCl al 35.3~. Cer 
rada, cap . 100 m3. Fibra de vi­
drio/Palies ter. 

Romba centríruga para HCl al 
35.3~. Plástico, c1p, 70,COO i/h, 
motor 10 f-P 

Tanque para neutralización, ce.p. 
5 m3. Pol iéster/ ~ibra de vidrio. 
'lg:'.. tador y motoreductor 1HP. 120 

rpm. 

Bomba centríruga para mezcla de -
Oimetilsiloxano~t. ~ct:ero 31 carbón 

cap. 54 l/l"lin. Motor de 1 1-P. 

T~noue de almacenamiento para Di­
mcti:siloxa nos neutros. Cap. 75 -

m3 . Polié,ter/ ~ibra da vidrio 

Reac-tor o3r3 Ce<:=:til~~-:.::., , 4.coco -

31 c~ r~on, cap. 2CCO gal . P~;a so 
PJ~tsr 170 pEiJ. en ~3 ~nacueta ; 

Número 
necesario 

2 

5 

Eosfo 
por 

unidad 

14,000 

17, CD'.J 

280,0CD 

40,000 

65,000 

38,000 

24,000 

E,OCXJ 

58,000 

350, ¡jlJ() 

Costo total 

del equipo ( +) 
instalado. 

20,020 

24,310 

800,000 

57,200 

464,750 

54,340 

34,320 

8,580 

82,940 

50J,5Cü 
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del 

Equipo 

8 2 

8 3 

Pieza de equipo 

vacío absoluto en el i nterior. 
Motoreductor 10 HP, 72 rpm . 

Condensador horizonta 1. Acero -
al carbón. 150 ft3. Soporta va­
cío absoluto por la carcaza. 

Tanque recibidor de ~4 . Cap.4.5 

m
3

. Soporta vacío absoluto en -
el interior. Acero al carbón. 

Número 
necesario 

B 4 Bomba centrífuga . Acero al car­
bón. Cap. 800 l/h Motor 0.5 H.P. 

8 5 Ta nque de almacenamiento para O . 
Capacidad EO m3 . Pol iester/Fibr~­
de vidrio. 

8 E Bomba centrífuga para Dimetilsil~ 
xano neutro. Acero al carbón, cap. 
135CO 1/h. Motor de 1.5 HP. 

B 7 Bomba de engranes para Aceite re­
sidual. Acero al carbón. cap .1800 
l/h. Motor 0.5 HP. 

B B Tanque de almacenamiento para Acei 
te resi uual, cap. 40 m3. Poliéste~/ 
Fibra de vidrio. 

e 

e 2 

e 3 

c 4 

Reactor para polimerización. Acero 
inox., cap . 4CXJO gal. Soporta 17(}­
psig. en la chaoueta y vacío abso­
luto en el interior. Motoreductor­
y agitador 75 HP, 100 rpm. 

Bomba de engranes para aceite de -
alta viscosida d, acero al carbón. 
Cap. 4700 l/h . Motor 40 HP. 

Concensador para O . Acero al Car­
bón. Area 20 ft2. 

4 

Bomba centrífuga para ~4 . ;rero al 
ca rbon, cao . 30C l/h . ~.'otar ~ . 5 HP. 

Costo 
por 

unidad 

26 ,COJ 

13 ,000 

4,500 

50 ,00J 

16, 000 

8 , 500 

32,000 

800,000 

24 , CXJO 

13, 000 

4 , 500 

Costo total 

ud equipo ( +) 
i nstalado. 

37, 180 

18,590 

6,435 

71,50J 

22 ,880 

12, 155 

45,7EIJ 

1' 144,COJ 

34,320 

1B, E90 

ó ,435 



[~ave 

del 
Equipo 

c 5 

c f 

c 7 

D 

53 

Pieza de equipo 

Depósito para aceite terminado, 
cap. 10 m3. Poliéster/Fibra de­
vidrio. 

Bomba de engranes para aceite -
terminado. Acero al carbón, cap. 
500 l/h. Motor de 1 1-P. 

Bomba centrífuga para D . Acero 
al carbón, cap.14,CXD lJh. Motor 
1.5 1-P. 

3 . 
Ebinba de vacío. Cap. 0.5 m /min. 
a 586 mm Hg. 

Número 
necesario 

5 

3 

Costo 
por: 

u-iidad 

20,00'.J 

8,0CXJ 

8,000 

50,00'.J 

Costo total 

del equipo (+) 
instalado 

143,00'.J 

34,320 

11,440 

71,SITl 

CXJSTO TOTAL DEL g<LJIPO INSTALADO (c.) ..•.••.•..•.•••••••.. 3,725,165 
l. 

(+) Para obtener el costo del equipo instalado, se multiplicó el costo del -
equipo entregado por 1.43. 

Este factor se obtuvo de la literatura citada y se consideró bueno para-

el medio mexicano por Ingenieros de Planeación y Desarrollo Industrial 

del Banco Nacional de México. 

El método oe5arrollaoo para determinar la inversión fija corresponde al-

más aproximado promedio + 151> a - 3C!fo ) de los accesibles a personas -

no autorizadas a usar los da tos de una empresa dada, es decir, cuando ne 

~e dispone dPl diseño ~ ino del eouipo (d~se~a ~ecánico) para pedir coti-

zaciones exactas a proveedores en base al diagrama del proceso. 

2.- CXJSTO TOTAL DE LA TUBERIA OC: ºROCESO. 0.5 c. 
l 

. . i 1, C-05 ,582.5 

(Incl uve COó:os de tubos, sus aditamientos y ~aportes). SP. obtiene en ba­

s e al tipo de planta (sólido; sólido - flu ido; fluidb) correspondiendo el 

porcentaje sobr e ~l costo del eouipo instalaoo. 

3.- INSTRUMENTACION ....................... 0.075 c ........... $ 240,83~.375 
l 
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+ 
Considerando la cantidad de regulación automática (ninguna; alguna ; 

mucha). 

4.- DESARROLLO DEL TERRENO Y LAS CONSTRUCCIONES 0.6 ci .. · • $ 1,526,699.0 

(Equipo ~ la intemperie; parte a la intemperie +; toda a cubierto) 

5.- SERVICIOS AUXILIARES .... , ............... O. 7 ci .... $ 2 ,ED7,615.5 

Considerando el grado (existentes; pequeñas adiciones ; gra ndes adiciones; 

nuevas instalaciones+). 

C.- U NEAS EXTERIORES ......................... 0.05 c ... .. ir 
L 

(Longitud promedio; corta+; intermedia; larga) 

1ffl,558.25 

7.- COSTO TOTAL DE LA PLANTA FISICA ... ......... (cT) ....• ' 10,266,457.63 

(suma de c. más los puntos 2 - 6). 
l 

8.- INGENIERIA Y CONSTRUCCION .........•...•... 0.3 cT •..•... t 3,079,937.29 

(complej i dad: senci lla + dificil). 

9.- CONTINGENCil\S ............................ O. 15 cT .. $ 1,539,968.65 

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

10 - FACTOR DE TAMAÑO •••• ••••••• •••• •••• ••••••• O. 1 $ 1. 026. 645. 76 

(Tamaño de la planta: unidad experimental; planta comercial pequeña+ 

(500,CXJO - 2,000.CXJO dlls.); planta comercial grande 

(más de 2,000.ClXJ dlls.)) 

11.- COSTO TOTAL DE LA PLANTA O INVERSION FIJA t 15,900,000 

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

recomendados para esos casos. 

8.- Estimación de costos de producción o manufactura. 

Correspondiendo los cos tos de producción a todos aquellos que están invo-

lucrados directa - o indirectamente con el proceso de producción. A conti 

~uación presentarnos un método detallado para estimar estos costos: 
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I.- COSTOS DE PL~NTA. 

a). - Materiales : 
~/Kg . 

1.- Materias primas. 

Dimetildiclorosilano 25 

2. - Productos Químicos auxiliar~s 

y catalizadores. 

Hexametildisiloxano 
Hidróxido de Potasio 

2a .- Crédito por =ubpra~uctoE. 

hCl 31 3é:. 3~~ 
Aceite residual 

éo 
8.60 

0.80 
40 

COSTO NETO OE LAS MATERIAS PRIMAS. 

3.- ~rvicio~. 

Vapor 
Dectricidad 
~gua de proceso 
y enfriamiento-

( agua de pozo) 

Unidad 

ton 
k\Yh 

3 
m 

Cantidad/día 

3.436 
327S. 1E 

105':.45 

4 - Materiale~ para mantenimiento. 

5.- RefaccioneE d9 oc9r9 cián . 

kg/d í a 

25 , 283 

6 .67 

0.13 

40, 138 

5 , 800 

Costo uni­
tario, ! 

C.15 c. 
1 

'.J . 15 ¡: 
i 

50 

0 .25 

0 . 30 

COSTO TOTAi_ DE MATERIALES (INCLUYENOO MAT. PRIMAS) 

b).- Mano de obra : 

1. - Directa de operación. 

Costo/año. 

145, 377, 250 

16J,OCD 

250 

7 ,385,392 
53,360,IJJO 

84,792,116 

Costo/año 

39, 521 

188 , 551 .75 

72, 757.17 

481,E74. 75 

481,574. 75 

! 86,056,ClJO 

Empleados Ne • Función Ealario diario 
por empleado. 

Costo total 
/año. 

2 Hidróli=Li:: 

Neutralización 
bestilación 

Polimerización 
Envasado 
Relevo 

Sub total 

$ JG 
80 
9J 

80 
80 
80 

•• ••• . S, 

,~2,300 

86,4::l'.l 
86,400 
86¡400 
BE,400 

dé , 400 

EC4 130J 
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Empleados No. Función 

Ing. Químico Supervisor 

3.- Directa de Mantenimiento. 

Obrero ( 1er. T.) 2 Mantenimiento 

Obrero (2do. T,) 1 " 
Obrero (3er. T.) 1 " 

Subt o tal 

4.- Supervisión de Mantenimiento 

Ing. Mecánico Supervisor 

Sal;irio diario 
por empleado 

$ 233.34 

]:.J,00 

85,00 

90.00 

266.66 

5.- Prestaciones, gratificaciones, tiempo extra, seguro social, 

INFONAVIT, seguros personales : Se considerará como el 22,5~ 

de la suma de los puntos anteriores de aste inciso 

COSTO TOTAL DE MANO OE OOR~ 

cJ.- Gastos general (overhead de la planta) 

1. - .~dmi nistración a nivel de planta. 

Personal $/mes 

GPrente de plélnta 20,JOO 

Secretaria 4,000 

Gerente de producción 15,CXXJ 

Secretaria 3,CXXJ 

2.- Mano de obra indirecta 

Incluye sueldos de personal de labora torio. 

Personal ~/mes 

f'uímico 5,00J 

Auxiliar 3,COO 

$/año 

240 , 000 

48,000 

180,000 

36,000 

::o ,oco 

3E,JOO 

$ 

Costo total 
por año 

84,om 

57,EJ:D 

30,EOJ 

32,400 

120,EOJ 

96,0'.XI 

203,715 

1, 109, 115.0 

504,000 

276,900 
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Además se considerará aouí el 1501o sobre el inciso b3.) para 

materiales de mantenimiento de los talles de carpintería, m~ 

cánico, embarque . 

3.- Compras y almacen 

Personal 

Gerente t~e compras 

Secretaria 

3 obreros para almacen 

3,000 

3,000 

5,000 

7,200 

4.- Personal y Relacianes Industriales a nivel 

de planta 

0 ersonal 

Gerente de personal 

Secretaria 

5.- Inspección y seguridad 

Personal 

3 Supervisores. 

(1er. Turno) 

(2do. Turno) 

(3er. Turno) 

8 ,0'.XJ 

3,JUJ 

4,CXXJ 

4,500 

5,CXXJ 

G.- Choferes y movimiento de carga y descarga 

$/año 

9E,OOO 

36,000 

BJ,OCJJ 

86,400 

t/año 

96 ,0JO 

36,000 

$/año 

48,000 

60,000 

Debido a que se considera que la planta estará localizada en-

una zona industrial per~~árica al D.F. , no e~is ten gastos por 

movimiento de ferrocarril, erogándose exclusivamente lo refe­

rente a sueldos de choferes. (2 choferes con sueldo ce $ 3,000 

~/mes cada uno.) 

$/año 
278 . 400 

132 ,000 

162,000 

í2 ,0JO 
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3.-

9. -

10.= 

11.-

12.-

13 .-

14.-

15.-
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Contabilidad a nivel de planta . . . . . . . . 

Personal $/mes 

Contador Público E,000 

Contador Privado 3,000 

Comunicaciones 

Estimación de la renta y operación 

de los aparatos tn.lefonicos. 

TP.lefonista 

Vigilancia y veladores 

Turno , Personal 

1o. Policía 

2o. 

3o. 

Enfermería 

Personal Turno 

Médico 

Enf ennera 1o. 

Enfermara 2o. 

Enfermera Jo. 

No. /Turno 

2 

2 

2 

$/mes 

10,000 

2,50) 

3,000 

3,500 

Servicio de comerciar, cafetería . 

~/año 

72,000 

36,000 

i/mes $/año 

2,500 30,000 

3,000 36,000 

$/mes 

2,50) 

3,CXJO 

3,500 

$/año 

60,0XJ 

72,000 

04,000 

$/año 

120,000 

30,000 

36,000 

42,000 

Estimado para 80 personas a razón de 6 $/comida y dos emple~ 

dos para el servicio. 

Actividades deportivas 

Contribuciones locales y membrecías. 

Primas de seguros de la planta . . . 

Efluentes industriales 

0.01 c. 
1 

TOTAL DE GASTOS GENERALES . . 

$/año 

98,000 

66,CXJO 

216,000 

228,000 

169,000 

50,000 

100,000 

32, 111.65 

- o -
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d).- Depreciación y Amortización Real. 

Depreciación 

V1lor de adquisición del equipo c. + A2 + A3 + A5 + A6 ) 
l 

Valor de adquisición de edificios ( AS + A4 + A1u ) 

Valor de Rescate • 

Vida útil de equipo y maquinaria 

Vida útil de edificios 

S'. s,339,cm 

i G,033,000 

o 

11 años 

20 años 

El método del porcentaje fijo para determinar la depreciación (ya que 

es ~no de los cargos fi~o c mayores en los costos totales del producto) es el m~ 

,ior, ya que así las reservas para sustitución del equipo crecen rápidamente al-

principio, dando una rápida recuperación del capital de inversión fija, aunque-

los impuestos y las uti l idades se rrantienen a un nivel parejo a lo largo de to-

da la vida del proceso , ya que los precios suelen disminuir en los años subsi~ 

··wi entes. Con este sistema , el cos-:o C"' los productos ser3. mayor ducante los 

primeros tres a cinco años, y en los sub iguie~tes será menor que e l resultante 

de considerar el precio por medio de un ~étodo de extrapolación r ectilínea. 

Este método (porcenta je fijo) sólo se aplica con una autorización es-

pecial de la Secrotaría de Hacienda y Crédito Público, por lo que lo normal en-

el med~o mexic~no sean las depreciaciones calruladas ppr e l método ae la línea-

recta, que consiste en 

D p L 
n 

donde o v1lor Ce lg depreciación anual 

p valor de adauisición dPl equipo 

L valor Ce rescate del eouipo 

n ; nú~ero ae =~os ~~ vidA útil ca l equipo 
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.'k tualmente, ~n el caso de equipo de p:"oceso, se permite depreciar 

al s;~ anua 1 durante 10 años y el res to en el último año. 

o 

Para equipo 

¡ 751,000 

Para edificios 

::' = $ 302,000 

En las gráficas adjuntas se muestran los valores acumulados para 

equipo y edificios. 

Amortización . 

Se amortizará lo correspondien te a gastos preoperativos y cargos di 

feridos, los cuales est~n formados por los siguientes conceptos : 

Gastos de organizació n. 

Gastos de instalación. 

Gastos de Ingeniería, proyectos e inves t igación C'"' mercaco:=. 

Costos airectoE e i ndi recto 5 d¿ 3cran,:ue 

Gastos preoperativos 

Gastos financi eros del período preoperativo. 

Comisiones pagadas en colocación de accio~es. 

Estos renglones se· es t i man como un 5~ de la i nversión total, más lo 

referente a contingencias de l a inversión fi_:a lo CCJ3l nos d" una amortización 

anua l de i 311,998.43. Así mismo, la tasa de amortización de los gastos ante­

riores se determinó, de acuerdo con lo oue l'A8rca la Ley Fiscal en vigor. corres 

pondiendo al 5% anual. 

COSTO TOTAL DE DEPRECIACIDN Y A~'ORTIZACIDN 1,365,000 

e).- Costo dg distribución. 

1.- Em¡vi.ques : 10,ClJO tambores al año con un costo de 

$ 120 por tambor con capacidad de 200 Kgs. 

2 .- Fletes No existen costo c:. ~ iu r e o..: te concepto ya 

oue la política de la empresa es l~B nuestra planta . 

COSTO TOTAL DE OISTMieUCION . . . . . . . . . 1,200,000 
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II.- GASTOS DE MERCADEO. 

a).- Directos. 

1.- Salarios y comisiones de vendedores. 

Personal No. $/mes $/año 

Vendedor 2 5,000 12J, ~:1.l 

Publicidad y literatura promocional. 

No existe publicidad por ser un producto industrial. 

Se estiman ! 5,000.00 por año por concepto de folletos 

como literatura promocional. 

3.- Servicio técnico de ventas. 

Un Ingeniero Químico con un sueldo mensual de ~ 10,CD'J. 

4.- Gastos involucrados en muestrario de producto. 

Se estiman $ 5,00J por año. 

b).- Indirectos 

1.- Supervisión de ventas. 

Un Ingeniero Químico con sueldo mensual de $ 10,0JO 

2.- Gastos de representación, viáticos. 

Se estima como $ 7,0JO al mes. 

3.- Gastos en investigación de mercados. 

Por ser el producto en estudio de gran aceptación 

en el mercado por sus múl ti.ples usos, y por ser relativamente 

nuevo en México, se consideraron innecesarios estos gastos. 

$/año 

430,0'.JO r..;sros TOT ALES DE ;.;;ERCAOEO . 

III.- G~STOS ADMINISTRATIVOS 0.045 sobre ventas E, 7C-O,COJ 

a). Salarios y gastos de personal 

b). Contabili.jad y audito ría inter"'la y exte rna, 

c). Ingeniería central 

d). Asesoría jurídica. 
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g), ;sociaciones, cuotas, etc. 

f). C1elaciones públicas . 

g). CoMunicaciones y trá~ico. 

h). Central oe compras. 

1V.- INVESTIG!\CION, ºLANE-'ICIO'J Y D'.:SARROLLO . . . O.C1 s. ventas 

V.-

a) . Operaciones propias . 

b). co~sultores externoé . 

GASTOS ""Ir-Jr-NCIEROS . 

Se piden $ 47 t/~~ que corresponden al 45 . 73 ;í. de la inver 

sión total, por lo que se estiman tntereses anuales del-

15 '/o. 

VI.- COSTO TOTAL DEL PRODUCTO .............. . 

VII. - VENTAS NETAS ... 

Cl precio por Kg. de esto aceite ya está fijado por el 

mercado , oscilando alrededor de S 90. ~n base a los re 

sultados obtenidos y como una forma de entrar al merca 

do se fijó el precio a ! 75 por Kg. El impuesto sobre-

Ingresos mercantiles se cargará al cliente y por lo 

tanto no se descontará de las ventas . 

VIII.- UTILIDAD DE OPERACION 

IX . - IMPUESTOS, SEGUROS Y PENSIONES 0 .5 sobre V1II 

X.- UTILIO!\D NETA 

XI.- COSTO NETO DE FABRICACIDN POR KG. 

C.- Estimación de la inversión total. 

Los puntos oue constituyen el capital de traba~o 

(parte inhere~te qe la inversión total) 

1.- [nve .... tario de materias primas: Tres meses de 

suministro al costo ....... . 

( 3) 

'.1 ), ;:>r. 1-:- 1, ( 1S5J ). 

$/año 
1,500,000 

7,050 ,CXXJ 

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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f/año 
2.- Inventario de materia es en proceso : Dos 

s emanas al costo del producto terminaoo . 4,690,1129 

3 .- Inventario de productos : Un mes al costo 

del producto terminado . . . 9 , 380 ,858 

4 .- Cuentas por cobrar Tres meses a~ pr ec io 

r.'3 verita 39, 150,000 

5-. ~fectivo disponible p3ra cubrir los 1~sto 0 

nor!Mles de sala rios, materias primas y s~ 

~inistros : Una sema na al costo de venta. 3,262, 500 

CAPITAL DE TRABA.JJ 78,éLO,CXJO 

INVERSION TOTAL . 94,500 1000 

D.- Gráfica del punto de equilibrio. 

L~ repres entación gráfica de los costos , la s ventas y las utilidades 

en f unción del nivel de producción de la operación de la planta nos dan una 

idea exacta de la mínima capacidad aceptable para que la empresa no trabaje con 

pérdidas, por lo tanto re currimos a este tipo de gráficas para hacer nues-

tro a nális is económico y mostrar gráficamente los valores calculados en puntos 

anteriores con respecto a la capacidad de la planta propuesta . 

A continuación presentamos desglo~a:ios en co'stos fijos y variables -

el costo de manufactura 

rnsrns FIJJS 

~~aterüile~ para mnntLnimiento 

Mano de obra 

Ga sto~ generale~ . 

ílepreciac ión y amor tización 

PUNTO DE REFER~NCIA 

I a) c. 

I b) 
, 

i c} ¿ 

I d) 

$/año 

1181,674. 75 

1,109 ,115.00 

1, 152 , COO .OO 

1, 365 ,00CJ.OO 



COSTOS FIJOS 

Gastos administrativos 

Investigación , planeación 

y desarrollo 

G~Et'.Js financiero~. 

TOTAL DE COSTOS FIJOS. 

COSTOS VARIABLES 

Materiales 

Servicio!!; 

Refacciones de operación 

Gastos generales 

Costos de distribución. 

Gastos de mercadeo, directos 

e indirectos . 

TOTAL DE COSTOS VARIABLES 

COSTO DE M.ANUFACTURA . . 

1íJt.1 

PUNTO DE REFERENCIA 

EI 

I V 

V 

I ,3) 1,2 

l a) 3 

I a) 5 

1 I c) 2 

I e) 

II 

:,/año 

E. , 750 , 000.CD 

1,500,000.00 

7,050,~0.00 

19,448.000.00 

84,792, 11 6.CO 

300,829 . 92 

48í ,674. 75 

1.1 ~2 .coo.co 

1, 200 ,00J.OO 

430,00J.OO 

88,3961 000.00 

107,844,000.00 

De la gráfica observamos que el proceso propuesto a plena capacidad de 

producción, reditúa altos intereses con un riesgo mínimo, ya que el punto de equ~ 

1ctrio se localiza al 31.66 ~de la capacidad propuesta. 

E.- Determi nación de la rentabilidad del proceso. 

El rendimiento sobre la inversión corresponde a 

R Utilidad neta 
22'~ 

Inversión total 

Asími s mo, el margen neto de utilidad determinado por medio de la rel3ción de 

ti lidad neta a ventas nos da un rendimiento del 14.Y.,. 
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1.-) El proceso us sencillo ya que comprende poco equipo (cuatro básicos) 

para ~n producto de gran demanda . 

2. -) El equipo de proceso sugerido fácilmente ce encontrado en México , sie~ 

do esto una ventaja en caso de averías. 

3.-) El proceso descrito es ideal para el medio mexicano pues, por sus ca-

racterísticAs , ocupa una gran cantidad de ma no de o br a , crear.do así fuentes de­

trabajo lo que repercute en forma positiva en la economía na cional. 

4.-) Este es un proceso que prácticamente no produce de=echos que contami-

nan el ambiente . 

5.-) El precio propuesto del producto terminado es inferior al exis tente en 

el mercajo , siendo esto • ina forma para entrar al mismo "- in r_•pBr cutir sens itler.;en 

te en la economía del proceso. 

6. - Como consecuencia de la demanda de l 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 operación. 

7.- El rendimiento =obre la inversión obtenido es muy prometedor . 
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