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Proceso para la produccion de Tetraetoxisilano via tetracloruro

de silicio en un equipo de reaccidon-separacion.

OBJETO DE LA INVENCION

La presente mvencion se refiere a un proceso de obtencion y purificacion de tetraetoxisilano
a las purezas que requiera el operario. Particularmente, se refiere al desarrollo de la tecnologia
para la produccion de tetraetoxisilano basada en una estrategia de unidén de equipos, a través

del uso de una columna de destilacidn reactiva.

ANTECEDENTES

Los alcoxisilanos son compuestos quimicos derivados del silicio que basicamente consisten
en un 4tomo de silicio unido a un grupo organico a través de un 4tomo de oxigeno. Hoy por
hoy, el tetraectoxisilano o tambien llamado TEOS es el derivado mas prominente de dicha

familia de compuestos de silicio, con la formula Si (OC2Hs)s.

La importancia del tetraetoxisilano radica en la amplia gama de aplicaciones en el mercado,
las cuales incluyen: el procesamiento de vidrio optico, recubrimientos resistentes a quimicos,
recubrimientos resistentes al calor y adhesivos, aglomerante de precision; cementos y
ceramicas refractarias, esmerilado de wvidrio, pinturas anticorrosivas, recubrimientos
resistentes a la abrasion, vidrios y ceramicas basadas en el proceso sol-gel, y en la industria

de la fundicion (como aglutinante para moldes de fundicién). Asimismo, tiene otras

~ aplicactones en la silicona a temperatura ambiente para reticulacion en vulcanizaciones, en

la 1industria microelectronica, donde se utiliza la descomposicidon térmica de TEOS para
producir dioxido de silicio en forma de particulas y peliculas delgadas. Ademas, cuenta con
una larga tradicion de empleo en formulaciones empleadas en la conservacion de materiales
pétreos constructivos de monumentos de relevancia historica, en las cjue su principal uso €s |
la consolidacion de materiales que, por efecto de agentes diversos, se han degradado con el
paso de los afios, siendo el uso del tetractoxisilano importante para restituir las propiedades

mecanicas que ha perdido el material y con ello conservar la memoria histérica del
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monumento. En resumen, sirve tanto para consolidar materiales de cierta porosidad, como

para para modificar propiedades superficiales de distintos sustratos.

Una de las alternativas mejor conocidas y usadas en la industria para la produccion del
tetractoxisilano, es la reaccion de esterificacion del SiCly, siguiendo la ruta de Von Ebelman,
propuesta por €l mismo en 1846. Actualmente el tetraetoxisilano se obtiene mediante una
tecnologia desarrollada en la década de 1990, que involucra un reactor de sintesis directa
catalizada de silicio metalico-etanol, junto con un equipo de separacion-purificacion para
obtener el producto final. Sin embargo, hay poca informacion sobre tecnologias novedosas

para producir el tetraetoxisilano, ya sea para mejorar la tecnologia actual o para proponer

nuevos enfoques.

- Es importante mencionar que el tetraetoxisilano es un liquido incoloro a temperatura

ambiente., que en contacto con el agua se hidroliza a velocidades que dependen de las
condiciones de dicha hidrdlisis siendo el producto un gel de diéxido de silicio cuyas
caracteristicas dependeran de las condiciones en que se realizé la hidrélisis. Tiene un punto
de ebullici6on de aproximadamente 167°C. Las impurezas en el tetraetoxisilano incluyén
principalmente etanol residual, cloruro de hidrogeno disuelto que debe eliminarse al maximo
y también suele encontrarse una fraccion de etanol con alta acidez, tetracloruro de silicio y
en funcion de la pureza del tetracloruro de silicio utilizado, boro y fésforo que como
halogenuros pueden permanecer a pesar de la destilacion y que pueden tener efectos
importantes en aquellos casos en los que el TEOS tenga aplicaciones asociadas con
materiales electronicos). Las t€cnicas de purificacion actualmente disponibles, tales como la
destilacion a baja presion, pueden aumentar la pureza del tetractoxisilano hasta
aproximadamente el 99.8%. Por supuesto, incluso a este nivel de pureza, todavia hay
aproximadamente un 0.2% de impurezas en el tetraetoxisilano. A continuacidn se citan

algunas de patentes referentes a la purificacion del tetraetoxisilano.

La solicitud de patente de la agencia de patentes de Estados Unidos US5840953 A, provee un
metodo de purificacion del tetraetoxisilano, donde éste se purifica haciéndolo pasar a través

de una columna de separacion cromatografica de gases a una temperatura por debajo del
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punto de ebullicidon del tetractoxisilano puro. La separacion del material puro de las
impurezas se produce en la columna, y el material puro luego se enfria y se almacena en un

recipiente. La citada invencion refiere alcanzar una pureza del 99,9999999% del

tetractoxisilano con base al contenido de metales.

La solicitud de patente de la agencia de patentes de Estados Unidos US6458984B1, aporta
una técnica de purificacion del tetraetoxisilano para eliminar las impurezas de boro, y un
método relacionado de analisis del tetraetoxisilano para determinar la concentracion de
impurezas de boro en el mismo. Dicha invencion se refiere en general a un meétodo para
purificar silanos tales como el tetraetoxisilano, para eliminar las impurezas de boro, aunque
tambien se aprecia que el método de la invencion no esta limitado de este modo, sino que es

ampliamente aplicable a la purificacidon y analisis de otros alcoxisilanos, asi como

alquilsilanos, y mezclas de los anteriores.

S1 bien, se examinan con detenimiento las patentes que se presentan precedentemente, se
pueden encontrar pocas similitudes en la descripcion detallada del proceso de obtencion y
purificacion de tetraetoxisilano por medio de destilacion reactiva, y es evidente que este
proceso exhibe una seric de ventajas tecnoldgicas que diferencian a las patentes
mencionadas; por sefialar el mas importante es el disefio de un unico equipo de destilacion
reactiva con ¢l cual se obte'nga el producto de interés a altas y diferentes purezas. Del mismo
modo, en la exploracion del estado del arte es evidente que se localizan buena cantidad de
publicaciones en el ambito cientifico, es por ello que se enumeran una serie de publicaciones
concernientes al tema, no obstante se tiene la certeza que no representan, ni se aproximan a
la problematica que se resuelve en la descripcion detallada del proceso de obtencion y

purificacion de tetraetoxisilano por medio de destilacion reactiva.

Breve Resumen

» Zavala-Oseguera et al. (2006), presentan los resultados de las etapas de sintesis y
disefio para el desarrollo de una red de unidades de reaccién para la produccion del
tetractoxisilano. Esta investigacion exhibe el conocimiento de las propiedades de las

especies quimicas, la cinética de las reacciones, y algunas particularidades
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fisicoquimicas del sistema para definir la estructura global del proceso sin entrar a

detalle en la descripcion de cada una de las secciones que lo conforman. El proyecto

estudia exclusivamente la etapa de esterificacion de tetracloruro de silicio con etanol.

Los equipos de reaccion son determinados mediante las consideraciones geométricas,

asi como por los espacios geométricos definidos por las variables de disefio

seleccionadas, en la cual se puede describir el comportamiento de las unidades de
reaccion, cualquiera que sea su configuracion. De acuerdo a los resultados mostrados
en el trabajo, un sistema piloto con dos unidades de reaccién y una unidad de
separacion puede producir hasta 1000 kg de tetraetoxisilano por mes. Ellos narran
que aun cuando el esquema propuesto puede ser optimizado, su implementacion es

recomendable para desarrollo de un proceso piloto.

Van Der Vis y Cordfunke (1993), muestran una serie de experimentos sobre la
entalpia molar estandar de formacion del tetraetoxisilano. En el trabajo se recalculan
las mediciones con datos auxiliares recientes, los resultados mostrados parecen
dividirse en dos grupos, donde las determinaciones calorimétricas de combustion son
dependientes de su rango. El gran aporte del trabajo presentado, son las series de
experimentos realizados para investigar este amplio rango de la entalpia molar
estandar de formacion del tefraetoxisilano. Los experimentos se presentaron por
medio de una serie de reacciones para la produccion del tetraetoxisilano. Los
resultados determinan la entalpia molar estandar de formacion de tetraetoxisilano por

medio de calorimetria de solucion.

Lee et al. (2016), exhiben en su trabajo la realizacion de un proceso de destilacion
discontinua (Batch) para la purificacion del tetraetoxisilano. La ejecucién de la

purificacion fue hecha en una columna de vidrio, de 2.54 cm de didmetro y 1 m de

altura. En el trabajo se utilizaron dos velocidades de destilacion, 3.0 mU/min y 6.0

ml/min, y la relacion de reflujo se vari6 hasta un valor de 3.0. Los datos
experimentales se compararon con los valores predichos por un el software “Pro/II”,

un simulador de procesos ampliamente utilizado en la industria quimica. El trabajo
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muestra un punto muy importante en la purificacion, donde la condensacion
diterencial del vapor en la columna empacada debido a las pérdidas de calor del vapor
en los elementos internos de la columna y al entorno, afectd seriamente la eficiencia
de la separacion, de modo que se observo una discrepancia considerable entre los
datos experimentales y la prediccion del simulador. Se realizaron simulaciones

(Pro/Il) para purificar el tetraetoxisilano hasta 99.9% molar.

Ukhtomskit et al. (1978), muestran las reacciones de produccion del tetraetoxisilano
por medio de la esterificacion con etanol. El trabajo exhibe cuatro etapas de reaccion
nucleofilica bimolecular, asi como un analisis preliminar termodinamico. La
experimentacion se llevé a cabo mediante la reaccion consecutiva y se exhiben las

condiciones experimentales de reaccion. Ademas se observa la cinética total de

~acumulacion del cloruro de hidrogeno durante la esterificacion, asi como la cinética

de esterificacion del tetraetoxisilano con etanol a diferentes temperaturas.

Von Ebelman (1846), combina los resultados de las investigaciones sobre la
composicion y las propiedades de los compuestos silicicos con diferentes tipos de
compuestos quimicos organicos. Se indican los resultados en el orden en que se
realizaron los experimentos. El procedimiento muestra, el principio de obtencion, de
TEOS en relacion a fases gaseosas de los componentes, con la mezcla y la adicién

gradual de alcohol.

Sanchez-Ramirez et al. (2018), sugieren la destilacién reactiva para producir el
tetractoxisilano como una tecnologia inten.siﬁcada. El trabajo expone en general, que
el concepto de intensificacion del proceso de produccién-purificacion del
tetraetoxisilano, puede superar al proceso tradicional, ya que permite la reduccion del
tamafio del equipo, la mejora la transferencia de energia y masa, y la reduccién del
costo de capital. En dicho trabajo abordo la produccién del tetraetoxisilano por medio
de dos sistemas, la reaccion convencional que incluye la separacién del producto

(reaccion/separacion) y por destilacién reactiva. Lo anterior para evaluar ambas
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formas de producir tetraetoxisilano, los dos sistemas se evaluaron considerando

indices economicos e indices ambientales. Los resultados, muestran a la destilacion

reactiva con un mejor rendimiento en lo que respecta a los indices econémicos y de

impacto ambiental.

Palma-Barrera et al. (2018), muestran las propiedades de control y seguridad
inherentes de una columna de destilacién reactiva para la produccion de
tetraetoxisilano, comparandolo con las de un proceso convencional basado en un
reactor y purificacion por medio de una columna de destilacion. Las propiedades de
control de las secuencias consideradas se obtuvieron utilizando la técnica de
descomposicion de valor singular y los criterios de Nyquist. La cuantificacién del

riesgo del proceso se determind a través del estudio de peligros y operabilidad. Los

“resultados indican que la columna de destilacion reactiva es una tecnologia mas

apropiada para la produccion de tetraetoxisilano, ya que sus propiedades econdémicas

y de control superan a las calculadas por el proceso convencional.
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PROBLEMA TECNICO A RESOLVER

Las tecnologias no presentan en la actualidad un proceso de reaccion y purificaciéon conjunta
para la produccion del tetraetoxisilano, que de abasto a este importante compuesto quimico
en el sector industrial para los requerimientos existentes. Es decir, un solo equipo que realice
ambas operaéiones. El desarrollo de materiales de alcéxidds de silicio es, en perspectiva, una
parte de la fascinante participacion del elemento silicio en la vida cotidiana, desde materiales
para la industria de los semiconductores, hasta el uso moderno del tetraetoxisilano en la
produccion de aerogel entre otras aplicaciones de alta tecnologia de materiales. Sin embargo,
su produccion ha sido relegada a procesos tradicionales que constan de una serie de equipos
de reaccion y otros equipos de purificacién; que suelen ser costosos para las demandas
actuales del tetraetoxisilano, y pueden presentar problemas medio ambientales o bien a

aquella mas reciente que partiendo de silicio metalico y etanol no lo es lo suficientemente

- versatil en la obtencion de una variedad de alcdxidos de silicio como lo es la esterificacidn

en si. Dada la gran cantidad de tetraetoxisilano que demanda el mercado actual, esta nueva
tecnologia de destilacion reactiva, es tentativamente viable con respecto a la ruta de

produccion tradicional, ya que permite disminuir los costos de produccién y permite elegir
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la pureza del tetractoxisilano para el uso que se desee dar. De esta forma, el objetivo de esta
invencién es el disefio de un proceso conjunto de reaccidn-separacién para obtener
tetraetoxisilano a bajo costo y sin representar un problema con el medio ambiente. Se

pretende que el tetraetoxisilano pueda ser usado en diferentes campos de aplicacion, debido

a las diversas purezas a la que se puede obtener.

BREVE DESCRIPCION DE LAS FIGURAS

La Fi1g. 1. Muestra un proceso para la produccion de tetraetoxisilano via tetracloruro de silicio

en un equipo de destilacion reactiva.

Lista de los signos de referencia utilizados

1 Almentaciéon de mezcla de tetracloruro de silicio y etanol en una atmésfera de
nitrogeno

Zona Reactiva

Condensador

Flujo de Destilado (cloruro de hidrégeno, nitrégeno y tetracloruro de silicio)
Rehervidor

Flujo d.e Fondo (tetraetoxisilano)

Zona de rectificado

Zona de agotamiento

Recipiente receptor de destilado

10 Flujo de destilado en fase vapor

11 Zona de reflujo domo de la columna

12 Flujo liquido de fondo de columna

13 Zona de retlujo del rehervidor de la columna

" DESCRIPCION DETALLADA DE LA INVENCION

Proceso para la produccion y purificacién conjunta de tetraetoxisilano por medio de una

columna de destilacion reactiva. Es elemental sefialar que toda el proceso se lleva a cabo en

un equipo principal, el cual consta de una coraza metalica en forma de cilindro y que esta
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seccionada por etapas o platos, cada plato es del tamafio del didmetro de la carcasa
(basicamente son charolas metélicas con un arreglo de agujeros ubicados estratégicamente,
los agujero tienen un didmetro pertinente para permitir el paso del vapor entre cada etapa),
solo dejando un espacio para dejar caer liquido entre cada una de las etapas, esto a lo largo
de la vertical del cilindro; cada etapa esta equidistante una de otra permitiendo el contacto de
las fases liquida y vapor. Lo anterior permitien'do la reaccién y separacion simultanea de los
compuestos. Asimismo, se hace uso de dos equipos auxiliares menores que realizan las tareas
de calentamiento de la mezcla, asi como de la condensaciéﬁ de los compuestos mas ligeros
para su facil manejo. Los siguientes parrafos describiran de manera mas detallada cada uno

de los signos y su funcionamiento en el proceso presentado.

La corriente de alimentacion (1) es conducida a un dispositivo llamado columna de
destilacion reactiva, esta corriente contiene la mezcla de tetracloruro de silicio y cloruro de
hidrégeno en una atmosfera de nitrogeno. Para introducir esta mezcla a la carcasa metalica
se hace uso de una bomba de acero inoxidable (especificamente disefiadas para soportar la -
corrosion), para lograr dicha alimentacién. Una vez introducida la mezcla a la columna esta
cae al fondo de la columna para permitir el calentamiento de la mezcla y formar la fase vapor,
esto se llevé a cabo con el uso de un equipo auxiliar llamado rehervidor (5). Es importante
mencionar que en el fondo de la columna se tiene un ducto de salida denominado flujo liquido
de fondo de columna (12), el cual conecta la columna con el equipo auxiliar llamado
rehervidor. La columna, si se encuentra en funcionamiento, nunca deja de fluir liquido en su
interior, esto permite su constante vaporizacion. El rehervidor tiene de dos salidas: una de
ellas conectada a un ducto que se denomina flujo de fondo (6), en la cual obtenemos el
tetraetoxisilano a la pureza requerida, esto se logra cuando el proceso esta en el equilibrio; y
la otra salida conectada a un ducto sefialado como zona de reflujo del rehervidor de la
columna (13), que asiste brindando vapor a la columna ayudado al proceso de purificacién
de los componentes. Ya que el vapor comienza a elevarse, la mezcla va incorporandose a las
zona reactiva (2) y a la zona de agotamiento (8), hasta la parte superior de la Columna, el cual
sale por un ducto que transporta el flujo de destilado en fase vapor (10). Una vez llegado el

vapor a este ducto se transporta a otro equipo auxiliar denominado condensador (3), la
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funcion de este es permitir que este vapor, cambie de fase a liquido. Ya formado este liquido,
se traslada al recipiente receptor de destilado (9). Una vez depositado este flujo en el
recipiente, este consta de un ducto, el cual divide el flujo diferentes direcciones: la primera
direccion es de vuelta a la columna de destilacién dando consigo la denominada zona de
reflujo domo de la columna (11) y la segunda direccion llamada flujo de destilado (4).
Inicialmente, antes de llegar al equilibrio se direcciona todo el flujo del liquido al interior de
la columna por la parte de la zona de reflujo domo de la columna (11), esto permite que los
componentes desciendan por la zona de rectificado (7), pero mas importante es que permite
que los compuestos alimentados se introduzcan en la zona reactiva. En esta zona reactiva se
produce el componente de interés (tetraetoxisilano), pero mezclado con otros tantos
compuestos como lo son el tetracloruro de silicio (SiCly), etanol (C2HsOH) vy el cloniro de
hidrogeno (HCI) también formado. Ya que se logrd la formacion del tetraetoxisilano, ahora
entran en funcion las otras dos zonas de la columna, las cuales permitiran la purificaciéon de
este componente, esto hasta alcanzar el equilibrio en la columna. Pasando lo anterior, en la
zona de agotamiento (8) se tiene esencialmente al tetraetoxisilano purificandose, hasta lograr
la pureza requerida y lograndose extraer de la columna por el flujo de destilado (4). El equipo
es capaz de producir tetraetoxisilano y a su vez purificarlo a la pureza deseada por el
operador, asimismo, se debe hacer notar que la pureza del flujo de fondo, en la cual
obtenemos el tetraetoxisilano, va a cambiar dependiendo de las condiciones que requiera el

proceso para obtener la pureza deseada en ese momento.

El tetraetoxisilano es considerado un producto quimico de especialidad y tiene amplia
aplicacion en la industria nacional e internacional, sin embargo no hay tecnologias recientes
para su produccion apropiada y su disponibilidad- esta supeditada a las condiciones del
mercado internacional. Existen algunas propuestas para el desarrollo de dichas tecnologias,

sin embargo, el grado de desarrollo del mercado y su potencial de crecimiento justifica el

estudio de nuevas propuestas.

Actualmente en la produccion de tetraetoxisilano existe la implementaciéon de equipos de
reaccion y equipos de separacion, los cuales basicamente constan de columnas de destilacion

convencionales. Es importante hacer énfasis en que en la intensa busqueda bibliografica que
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se ha realizado no se encontrd un proceso capaz de produCir y purificar conjuntamente el
compuesto de interés con un solo equipo. Por lo anterior se propone un proceso adecuado
que brinda la ventaja técnica de obtener el compuesto de gran interés comercial en el sector
tecnologico, en donde la destilacion reactiva se convierte una tecnologia particularmente
atractiva para las reacciones de esterificacion que involucran siete diferentes especies
quimicas altamente no polares y con propiedades fisicoquimicas particulares. La idea basica,
es combinar la reaccion y la destilacion en una sola columna la cual permita obtener el
producto de interés por el fondo de la misma. Como se menciona anteriormente existen en la
literatura procesos de reaccion, y posterior separacion para la obtencion del producto, lo que
s€ propone en este escrito es proporcionar la ventaja técnica de producir con un solo equipo

el compuesto de interés comercial, en comparacion de los multiples equipos que se

requeririan originalmente.

La estructura basica de la mayoria de los procesos de produccién consiste en varios
recipientes, donde las reacciones quimicas tienen lugar, el consumo de reactivos, la
produccion del producto deseado y de productos intermedios. La tarea consiste en encontrar
las condiciones necesarias para encontrar un esquema que prOduzca ¢l componente
(tetractoxisilano) a diferentes purezas, es decir un disefio unico, que respete el nimero de
etapas, la etapa de alimentacion, la capacidad de retencién del liquido en la columna v la
zona reactiva. Lo que se pretende encontrar es un disefio que cumpla con las mismas
especificaciones para producir el componente a diversas purezas, es decir una columna de
destilacion reactiva capaz de dar un producto a diferentes purezas; para después encontrar el

cambio adecuado de condiciones para pasar de una pureza a otra.

Se desea ampliar la informacion antes descrita del proceso afiadiendo todas las condiciones

de cada una de las etapas antes mencionadas, y asi lograr un claro entendimiento de la

elaboracion del proceso descrito. Las fases del proceso de destilacion reactiva para la

produccion y purificacion conjunta del tetraetoxisilano, involucran diversas etapas.

Es importante volver a comentar que todo el proceso se lleva a cabo basicamente en tres

equipos. Un equipo principal (columna de destilacion reactiva) en donde se lleva a cabo
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la reacci0n para la produccion del tetractoxisilano, y también en este mismo equipo se
lleva a cabo la purificacion del tetraetoxisilano. Esta columna de destilacion reactiva,
como se describi0 anteriormente es basicamente un cilindro metalico, que en su interior
contiene platos o etapas. Ademas, se tienen un par de equipos auxiliares, los cuales hacen
la labor de cambiar las fases de los compuestos, para lograr la reaccion y separacion de
la mezcla, y una vez obtenido el producto de domo y fondo, permiten su facil manejo. El

proceso se puede describir de manera detallada de la siguiente forma.

1. La corriente de alimentacion es trasportada por un tubo de acero inoxidable 316
L (1), y conducida a un dispositivo llamado colui:nna de destilacion reactiva, el
cual fundamentalmente es un contenedor de tipo cilindrico construido de acero
inoxidable austenitico 304 con un grosor de 6 pulgadas y con un didmetro de
1.80261 metros. La alimentacién de los compuestos (.tetracloruro de silicio y
etanol en una atmésfera de nitrégeno) se lleva a cabo a una presién de 1.01325
bares, a una temperatura de 50 °C y a un flujo de alimentacién de 1000 kmol/h
(con una fraccion molar de 0.1838 de tetracloruro de silicio, 0.3806 de etanol y

0.4356 de nitrogeno), con una presion de 18 bares en el condensador y una caida

de presion en la columna de 0.6894 bares.

2. La columna de destilacion reactiva debe constar de tres zonas: la zona reactiva,
zona de rectificacion, y zona de agotamiento. Las etapas reactivas deben estar en
el rango Optimo de temperatura para que se desarrolle la reaccion (de 239 a 297
°C). Los datos ideales de la capacidad de retencion del liquido en la columna es
de 0.2 m’.

3. Con las condiciones adecuadas de alimentacién, con la eleccién la presion de
operacion adecuada, el rango de temperatura adecuado y la reaccion; el disefio de
la columna se llevé a cabo con el proposito de garantizar la obtencién del producto
de interés a diferentes purezas por el fondo de cada una de las columnas de
destilacion reactiva. Es por ello, que inicialmente se determiné el nimero de
etapas totales de la columna para garantizar la separacion a la pureza deseada del

compuesto de inter€s. Paralelamente se llevd a cabo el analisis del nimero de
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etapas reactivas que se incluyen en las etapas totales, de manera que se alcanzara
una conversion adecuada al tetraetoxisilano.
Internamente la columna costa de 15 etapas o platos, separados 0.6096 metros
una etapa de otra. En estos platos se lleva a cabo la operacion de separacion, para
esta columna se eligieron platos tipo “Sieve”. El plato tipo “Sieve” va a facilitar
una mezcla intima entre las corrientes de liquido y vapor, el liquido transita de un

plato a otro por gravedad en sentido descendente, mientras que el vapor mana en

sentido ascendente a través de los orificios de cada plato, burbujeando a través

del liquido.

La columna se puede dividir en tres secciones. la primera division en la parte
inferior o zona de agotamiento (8), la cual se encarga de purificar el componente
de interés y se va a constituir de 5 etapas o platos, ya contados en los platos totales
de la columna. La seccion intermedia o zona reactiva (2), donde se permite el
contacto adecuado entre los reactivos para llevar a cabo la reaccion, esta zona
consta de 7 etapas o platos, distribuidos de la etapa 3 a la etapa 10 de la columna,
s1 se establece que la etapa 1 es el condensador de la misma. Y por ultimo la
seccion superior de la columna o zona de rectificado (7), que solo consta de 3
etapas.

De la zona inferior de la columna hay una salida de fluido (12). Este fluido es
conectado mediante tuberia a un rehervidor tipo “Kettle” (5), en este rehervidor
se genera vapor, el cual es conducido nuevamente mediante tuberia hacia la
columna de destilacion reactiva (13). El tubo mostrado en (12) provee la
alimentacion al rehervidor (8). En el rehervidor de la columna (5), existe un ducto
que permite la salida de flujo del tetraetoxisilano a la pureza requerida (6).

La zona del domo de la columna consta de un ducto que permite la salida de vapor

del tetracloruro de silicio sin reaccionar y nitrégeno casi en su mayoria,

~acompaiado de trazas de cloruro de hidrogeno y etanol (10), dicho flujo pasa a

un condensador de tipo coraza y tubo (3), en donde otro tubo provee un flujo de
agua que arrastra el calor del flujo de vapor y se transforme en liquido. El liquido

resultante del condensador pasa a un recipiente en forma de cilindro que acumula
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de manera provisional (9), para posteriormente dividirlo en dos tuberias, una que
se devuelve a la columna en forma de reflujo (11) y otro ducto que lleva

tetracloruro de silicio sin reaccionar y nitrogeno (4).

. En total el proceso de destilacion reactiva para la produccion de tetraetoxisilano

consta de 15 etapas, las cuales incluyen el rehervidor y el condensador de la
columna de destilacion, con una altura de columna 9.144 metros. Y un diametro
de la columna de 1.803 metros.

La reaccion que se lleva a cabo en el proceso, esta tiene lugar en cuatro etapas,
donde tres de ellas generan productos intermedios no aislables (Cl;Si(OC,Hs),
Cl,Si(0OC,H;), y al CISi(OC,H;z)3 ) v como subproducto cloruro de hidrégeno

HCl gy, segun las ecuaciones 1 a 4.

SiCls + C;HsOH — ClgSi(OC;Hs) + HClgy ' 1)
Cl3Si(0C,Hs) + C,HsOH — Cl,Si(0C,Hs), + HClg, 2)
Cl,Si(0C,Hs), + C,HsOH — CISi(0C,Hs); + HCl g (3)
CISi(0C,Hs); + C,HsOH © Si(0C,Hs), + HClgg @)

Es evidente referenciar que se necesita tener como materia prima al tetracloruro
de silicio (SiCls) y al Etanol (C2HsOH), inicialmente se introducen a la columna
(recipiente cilindrico), se tiene definida una zona de reaccion predeterminada para
ver s1 se cumple la produccion del producto de interés en este caso se introducen
estos dos compuestos (SiCls y C:HsOH) en un ambiente de nitrogeno, a las
condiciones de 1.01325 bares y 50 °C. Para posteriormente llevar a cabo la
reaccion en la zona reactiva que consta de 7 etapas o platos, las cuales estan dentro

de las condiciones de temperatura de 239 a 297 °C y 18 bares de presion, el

proceso puede llegar a estas condiciones de temperatura en cinco de horas de

operacion y alcanzar el equilibrio. Es importante sefialar que un exceso pequefio
de etanol tiene un efecto adverso en obtener la mayor cantidad de tetraetoxisilano

posible, sin embargo, conforme se incrementa la cantidad de etanol en exceso el
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estado de equilibrio se desplaza para hasta obtener una conversion casi del 100%
en base al tetracloruro de silicio.

11. Los calculos termodinamicos para la reaccion y separacion, se deben realizar
utilizando el modelo UNIQUAC, puesto que es el ideal para los compuestos que
se tienen en la mezcla. Ya que el grado de reaccion para la produccion del
tetractoxisilano, y en general el de cualquier reaccion quimica, depende en tltima
Instancia de las restricciones termodindmicas y cinéticas del sistema. Una vez
teniendo las propiedades termodinamicas y la cinética de la mezcla de reaccidn se
determinan los limites de la zona alcanzable considerando que en un sistema de
destilacion reactiva.

12. Las condiciones del proceso para purificar el tetraetoxisilano son: para 0.985
fraccion masica, un reflujo de 1.293 y una carga térmica de 8367.339 kW; para
0.990 fraccién masica, un reflujo de 1.485 y una carga térmica de 9146.098 kW
para 0.992 fraccion masica, un reflujo de 1.598 y una carga térmica de 9713.657
kW; para 0.995 fraccién masica, un reflujo de 1.976 y una carga térmica de
11660.86 kW; para 0.997 fraccion masica, un reflujo de 2.658 y una carga térmica

de 14998.972 kW, y para 0.999 fraccion masica, un reflujo de 5.685 y una carga
térmica de 30008.12 kW.

Es importante identificar la posibilidad de realizar la separacion del componente de interés
en el mismo equipo donde se llevo a cabo la reaccion. Para ello se verifica que la separacién

no afecte el proceso de reaccion, sino que favorezca la formacion del producto de interés.

A partir de las etapas precedentemente mencionadas es importante resaltar que, en contra de
las ventajas que expone la destilacion reactiva hay una serie de posibles limitaciones y
dificultades a considerar en una columna de destilacién reactiva para la produccion del
tetraetoxisilano a diferentes purezas. Las limitaciones generales y sus consecuencias para la

produccion de tetraetoxisilano son las siguientes:
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1) Se tiene que verificar la volatilidad relativa de los componentes. Los reactivos y los
productos deben tener la volatilidad apropiada para mantener altas concentraciones
de reactivos y bajas concentraciones de productos de la zona de reaccidn.

2) Es valioso también resaltar que las diferencias de punto de ebullicion del
tetraetoxistlano, cloruro de hidrogeno, tetracloruro de silicio, y etanol son muy
grandes, para una presion de 18 bares. Por lo anterior, la separacion por destilacion
en estos casos deberia ser muy simple. Por lo tanto, Ia volatilidad relativa es favorable
para la aplicacidon de destilacion reactiva.

3) Ademas es importante tener en cuenta, que para la reaccion de esterificacion de
tetracloruro de silicio con etanol es importante la adicion de cuatro veces la cantidad
de etanol necesaria para hacer reaccionar el equivalente estequiométrico del
compuesto trisustituido (CISi(OC,Hg)4) de manera tal que permita el desplazamiento
del equilibrio hacia el tetraetoxiSilano, lo cual representa la preacidificacion del
etanol. Y asi evitar un impacto negativo en la relacion de equilibrio por el incremento

en la cantidad de cloruro de hidrégeno absorbido.

EJEMPLOS

La produccion del tetractoxisilano es, sin duda, un proceso que presenta muchos
inconvenientes, esencialmente, en el costo para su obtenciéon debido a que se requieren
purezas bastante elevadas sobre todo en el caso de aplicaciones de alto valor agregado. El

proceso convencional se ejemplifica de la siguiente manera, la estructura basica propuesta

- para la red de unidades de reaccion para la alcoxilacion de tetracloruro de silicio con etanol

se modelo en la siguiente manera: la primera unidad de reaccion (reactor) recibe 0.1195
moles de tetracloruro de silicio puro y los hace reaccionar con 0.4762 mol/min de etanol
acido a 20 °C. La mezcla de reaccidon proveniente de la primera unidad se alimenta
directamente a la segunda unidad donde se adiciona el exceso de 0.4762 gmol/min de etanol
puro. La corriente de salida de la segunda unidad de reaccion se alimenta a la unidad de

separacion de donde el etanol acido se alimenta a la primera unidad de reaccidn.
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La red de unidades de reaccion que consta de dos reactores continuos con agitacion perfecta
con volumenes de mezcla de reaccion de aproximadamente 910 segundos donde se hacen
reaccionar 22.22 gramos por minuto de tetracloruro de silicio dosificados en la primera
unidad de reaccion con 21.90 gramos por minuto de etanol dosificados en la segunda unidad
de reaccion para producir tetraetoxisilano con una pureza superior al 99%, esto depende en
primera instancia de la temperatura de operacion de la unidad de separacion de la corriente

de salida de la segunda unidad de reaccion.

Una alternativa al proceso convencional de produccion del tetraetoxisilano implica el uso de
destilaci0n reactiva como se muestra en la Fig. 1, 1a cual abate la gran desventaja del proceso
convencional, en el que se requieren equipos independientes de reaccion y separacion para
obtener el producto final. Por lo anterior, se presenta un ejemplo de destilacion reactiva para

la produccion de tetraetoxisilano de alta pureza.

LL.a reaccion consiste en cuatro etapas con compuestos intermedios en la reaccidn.
Basicamente, el tetracloruro de silicio (SiCly) y el etanol (C,H:OH) reaccionan para obtener

en la primera etapa Cl3Si(OC,Hs) y cloruro de hidrogeno HCl(g). Posteriormente en la

segunda etapa Cl3Si(0C2H5) reacciona con etanol (C,H;OH), para obtener Cl,Si(OC,H:),

y cloruro de hidrogeno HClgy; en la tercera etapa el Cl,Si(OC,Hs), reacciona con etanol
(C,H50H), para obtener CISi(OC,Hs); y cloruro de hidrégeno HCl(g); y finalmente, el
CISi(OC;Hs)3, reacciona con etanol (C;HsOH), obteniendo Si(OC,Hs), y HCl(gy. Las tres

primeras etapas son muy rapidas siendo la ultima etapa la més lenta y la que es fundamental

en el rendimiento global de la reaccion.

Ya que la mezcla es altamente no polar, se selecciono la ecuacion de estado UNIQUAC para

realizar el calculo termodinamico.

La columna de destilacion reactiva tipica consta de tres secciones: la zona de rectificacion,
la zona de reaccion y la seccion de agotamiento, situados en la parte superior, media e
inferior, respectivamente. El trabajo se efectiio sobre el disefio de una columna de destilacion

reactiva para la produccion de tetraetoxisilano.
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~ El disefio se realizo para cubrir una amplia gama de purezas. La Tabla 1 describe las

caracteristicas principales de este sistema. Se debe de tener en cuenta que en una breve
comparacion entre €llos, la variable que muestra el cambio, es el reflujo de la columna y el
servicio de calor del rehervidor; siempre que aumenta esta carga térmica del rehervidor, se

obtiene una mayor pureza.

Para la produccién y separacion del tetraetoxisilano, el disefio consta de una columna de
destilacion reactiva de 15 platos, 7 etapas de reaccion que se encuentran en el intervalo del
plato 3 al 10. La alimentacion de los compuestos (tetracloruro de silicio, cloruro de hidrégeno
en una atmosfera de nitrogeno) se lleva a cabo a una presion de 1.01325 bares, a una
temperatura de 50 °C y a un flujo de alimentacion de 1000 kmol/h (con una fraccién molar
de 0.1838 de tetracloruro de silicio, 0.3806 de etanol y 0.4356 de nitrégeno), con una presion
de 18 bares en el condensador y una caida de presion en la columna de 0.6894 bares. Y con

una capacidad de retencién del liquido en la columna de 0.2 m>.

Tabla 1. Topologia de la columna de destilacion reactiva para la produccion de

tetraetoxisilano.

Pureza (en base 0.985 0.99 0.992 0.995 ().997 0.999

masica)

I.tapas o platos 15

Etapa de 13

alimentacion
Tipo de Total

Condensador

Tipo de Kettle
Rehervidor
[-specificaciones de diseno

1.485 1.598 1.976

Relacion de 1.293
Reflujo
ORIV RN I 3367.33 9146.0 9713.657 11660.8 149989  30008.12
1843 9 98 6 72

2.658 5.685




Presion {bar] 18
Carda de 10
Presion |psial
l.tapas Reactivas
Ltapa inicial I.tapa final
R | 10

Capacidad de retencion del liquido

Etapa inicial I-tapa final Vol. [m?}

3 10 0.2
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REIVINDICACIONES

a)

b)

d)

1) El proceso de destilacion reactiva para la produccion y purificacién conjunta de
tetraetoxisilano caracterizado por:
Inicialmente, una corriente de alimentacion de 1000 kmol/h (1), que contiene la
mezcla de tetracloruro de silicio, cloruro de hidrogeno en una atmoésfera de nitrogeno
(fraccion molar de 0.1838, 0.3806, y 0.4356, respectivamente), es conducida a un
dispositivo llamado columna de destilacion reactiva que consta de 15 etapas o platos
separados 0.6096 metros una etapa de otra; la columna de destilacion debera operar
a 18 bares en el condensador y una caida de presion en la columna de 0.6894 bares y
debera ser alimentada en el plato o etapa 13.
Para introducir esta mezcla a la carcasa metalica, se hace uso de una bomba de acero
inoxidable (especificamente disefiada para soportar la corrosion), para lograr dicha
alimentacion.
Una vez introducida la mezcla a la columna, esta cae al fondo de la columna para
permitir el calentamiento de la mezcla y formar la fase vapor, esto se lleva a cabo con
el uso de un equipo auxiliar llamado rehervidor (5).
Es importante mencionar que en el fondo de la columna se tiene un ducto de salida
denominado flujo liquido de fondo de columna (12), el cual conecta la columna con
el equipo auxiliar llamado rehervidor; la columna debera operar con un flujo liquido
en el fondo de la columna de 21811.58 kg/h, 21701.43 kg/h, 21657.67 kg/h, 21592.37
kg/h, 21549.06 kg/h, 21505.92 kg/h para producir purezas en fraccion masica de 98.5,
99, 99.2, 99.5, 99.7, y 99.9 respectivamente.
El rehervidor tiene dos salidas: una de ellas conectada a un ducto que se denomina
flujo de fondo (6), en la cual obtenemos el tetraetoxisilano a la pureza requerida, esto
se logra cuando el proceso esta en el equilibrio; y la otra salida conectada a un ducto
sefialado como zona de reflujo del rehervidor de la columna (13), que asiste brindando
vapor a la columna ayudado al proceso de purificacion de los componentes; la
columna debera de operar con una carga térmica de 8367.339 kW, 9146.098 kW ,
9713.657 kW , 11660.86 kW , 14998.972 kW, para obtener una pureza en fraccion
masica de 0.985, 0.99, 0.992, 0.995, 0.997, y 0.999 respectivamente.

€¢661vY
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Ya que el vapor comienza a elevarse, la mezcla va incorporandose a la zona reactiva
(2) y a la zona de agotamiento (8), hasta la parte superior de la columna, el cual sale
por un ducto que transporta el flujo de destilado en fase vapor (10).
Una vez llegado el vapor a este ducto se transporta a otro equipo auxiliar denominado
condensador (3), la funcién de este es permitir que este vapor, cambie de fase a
liquido, ya formado este liquido, se traslada al recipiente receptor de destilado (9).
Una vez depositado este flujo en el recipiente, este consta de un ducto, el cual divide
el flujo diferentes direcciones: la primera direccion es de vuelta a la columna de
destilacion dando consigo la denominada zona de reflujo domo de la columna (11) y
la segunda direccion llamada flujo de destilado (4); la columna deberé de operar con
un reflujo de 1.485, 1.598, 1.976, 2.658, y 5.685, para obtener una pureza en fraccion
masica de 0.985, 0.99, 0.992, 0.995, 0.997, y 0.999 respectivamente.
Inicialmente antes de llegar al equilibrio se direcciona todo el flujo del liquido al
interior de la columna por la parte de la zona de reflujo domo de la columna (11), esto
permite que los componentes desciendan por la zona de rectificado (7), pero mas
importante es que permite que los compuestos alimentados se introduzcan en la zona
reactiva.
En esta zona reactiva se produce el componente de interés (tetraetoxisilano), pero
mezclado con otros tantos compuestos como lo son el tetracloruro de silicio (SiCl4),
etanol (C2H50H) y el cloruro de hidrégeno (HCIl) también formado; las etapas
reactivas deben estar en el rango optimo de temperatura para que se desarrolle la
reaccion (de 239 a 297 °C); la capacidad de retencion del liquido en la columna es de
0.2 m3.
Ya que se logré la formacién del tetraetoxisilano, ahora entran en funcién las otras
dos zonas de la columna, las cuales permitiran la purificacion de este componente,
esto hasta alcanzar el equilibrio en la columna.
Pasando lo anterior, en la zona de agotamiento (8) se tiene esencialmente al
tetractoxisilano purificandose, hasta lograr la pureza requerida y lograndose extraer

de la columna por el flujo de destilado (4).

€¢661VY
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2) El proceso de destilacion reactiva para la produccion de tetractoxisilano descrito

3)

4)

5)

6)

7)

8)

en la reivindicacion 1, en donde las reacciones que se llevan a cabo en el proceso,
tienen como productos intermedios al Cl3Si(0OC,Hs), Cl,Si(OC,Hs), y al
CISi(0C;Hs)3 y como subproducto al cloruro de hidrégeno HCl ).

El proceso de destilacion reactiva para la produccion de tetraetoxisilano, descrito
en la reivindicacion 1, caracterizado porque la alimentacion de los compuestos:
tetracloruro de silicio, cloruro de hidrégeno en una atmosfera de nitrégeno, se
lleva a cabo a una presion de 1.01325 bares, a una temperatura de 50 °C y a un
flujo de alimentacion de 1000 kmol/h (con una fracciébn molar de 0.1838 de
tetracloruro de silicio, 0.3806 de etanol y 0.4356 de nitrogeno), con una presion
de 18 bares en el condensador y una caida de presiéon en la columna de 0.6894
bares.

El proceso de destilacion reactiva para la produccion de tetraetoxisilano descrito
en la reivindicacion 1, en donde el nimero de etapas es de 15, las cuales incluyen
el rehervidor y el condensador de la columna de destilacidn, con una altura de
columna de entre 8 y 10 metros.

El proceso de destilacion reactiva para la produccion y purificacion conjunta de
tetraetoxisilano descrito en las reivindicaciones 1, 5 y 6, caracterizado porque el
diametro de la columna se encuentra entre 1.5 y 2 metros.

El proceso de destilacion reactiva descrito en las reivindicaciones 1, 3, 7y 8
caracterizados porque el numero de etapas reactivas es de 7, con una ubicacion
de la etapa 3 a 10, considerando la etapa 1 la del condensador.

El proceso de destilacion reactiva para la produccion y purificacion conjunta de
tetraetoxisilano descrito en la reivindicacion 1, en donde se tiene un intervalo de
operacion entre 18 y 20 bares para las purezas del componente de interés (0.985-
0.999 de fraccion masica).

El proceso de destilacion reactiva para la produccion y purificacion conjunta de
tetraetoxisilano descrito en la reivindicacion 1, en donde las condiciones de
operacion de la columna de para purificar el tetraetoxisilano son para 0.999

fraccion masica, un reflujo de 5.685 y una carga térmica de 30008.12 kW.
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9) El proceso de destilacion reactiva para la produccién y purificacion conjunta
tetraetoxisilano descrito en las reivindicaciones 1 y 11 en donde las condiciones
de operacion de la columna se llevan a cabo a una temperatura en la zona de

reaccion entre los 239 a 297°C.
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RESUMEN

La presente invencion proporciona un proceso para la produccion y purificacién conjunta de
tetractoxisilano a diferentes purezas a partir de etanol y tetracloruro de silicio. El pfoceso
comprehde el flujo en relacion de un mol de tetracloruro de silicio, por cuatro moles de etanol
a través de una tinica columna de destilacién reactiva. La columna de destilacién reactiva
proporciona un contacto intimo entre el tetracloruro de silicio y el etanol, formando
tetraetoxisilano y cloruro de hidrégeno por medio de cuatro reacciones secuenciales. A las
concentraciones etanol debidas, temperatura adecuada, y una capacidad de retencion del
liquido en la columna de 0.2 metros cubicos, se garantiza la produccion del tetraetoxisilano.
El proceso comprende ademas la eliminacion continua de tetracloruro de silicio y cloruro de
hidrogeno de alta pureza de la parte superior de la columna y la purificacién a diversas escalas

del tetraetoxisilano en la parte inferior de la columna.
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Figura 1




