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INTRODUCCION.

Hoy en dia la industria de procesos quimicos juega un papel
importante en el desarrollo de un pais brindando una amplia
variedad de productos, utilizando materia prima derivada del
petroleo, gas natural, aceites, grasas, biomasa y de la energia del
carbon. A pesar de que, la fabricaciéon de productos quimicos
organicos comenzo inicialmente a partir del carbon y alcohol de
Industria de fermentacion, més tarde la fabricacion de productos
quimicos se dio gracias a la disponibilidad de petrdleo y gas
natural. Hoy en dia méas del 90% de las materias primas
utilizadas a nivel industrial se producen de las rutas del petroéleo
y del gas natural. Sin embargo, el aumento del coste del petrdleo
y gas natural asi como la continua disminucién de las reservas ha
estimulado la industria quimica Industria de materias primas

alternativas como carbé6n, biomasa, metano, etc.

Sin embargo, los intereses cientificos y de ingenieria no siempre
han estado alineados por tanto, es importante mantener una
colaboracion entre quimicos e ingenieros quimicos como
industriales con el enfoque en los procesos industriales y la
produccién de materia prima sea una oportunidad para que esta
industria pueda crecer dia con dia. Este tipo de colaboracion es
importante ya que se puede acceder a la experiencia quimica y a
la experiencia de ingenieria que se requiere para el desarrollo de
nuevas tecnologias a la vanguardia de las innovaciones de
procesos. Desde los dos puntos de vista tanto quimico como
desde el punto de vista de la ingenieria los dos aportan al
desarrollo de la ciencia y la resolucion de problemas en un

proceso industrial.

Los productos quimicos organicos industriales se utilizan en
cientos de procesos. En general, un conjunto de componentes
bésicos (materia prima) se combina en una serie de pasos de

reaccion para producir productos intermedios y finales. Ademas,



los productos quimicos organicos, en particular los
petroquimicos, desempenan un papel indispensable en el mundo
moderno. De los cuales se puede destacar la fabricacion de:
plasticos, fibras sintéticas, caucho, fertilizantes, e intermedios
quimicos, pinturas, detergentes, lubricantes, pigmentos. Los
cuales aportan en el desarrollo de las industrias de la salud,
alimentacion, transporte, vestimenta, comunicaciones, entre

otras.

En la Figura 1 se muestran algunos de los productos obtenido a
partir del petroleo y sus derivados, los cuales se detallaran en el

desarrollo de los capitulos siguientes.
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Figura 1. Algunos derivados a partir del petroleo.

La industria quimica produce materias primas e intermedias, asi
como una amplia variedad de productos terminados para la
industria, las empresas y los consumidores individuales. Las
clases importantes de sustancias quimicas producidas por las

instalaciones de la industria quimica orgéanica incluyen:

Productos quimicos organicos como el 4cido acético,
cloroacético, adipico, férmico y oxalico.
Solventes tales como alcoholes amilicos, butilicos y etilicos;

metanol; amilo, butilo y etilo acetatos; éter etilico, éter de



etilenglicol y éter de dietilenglicol; acetona, disulfuro de carbono
y disolventes clorados tales como tetracloruro de carbono,
tetrafluoretileno y tricloroetileno.

Alcoholes polihidricos como el etilenglicol, sorbitol,
pentaeritritol y glicerina sintética.

Perfumes sintéticos y materiales aromatizantes como cumarina,
salicilato de metilo, sacarina, citral, citronelal, geraniol sintético,
ionona, terpineol y vainillina sintética.

Productos quimicos para el procesamiento del caucho, como
aceleradores y antioxidantes, tanto ciclicos como aciclico.
Plastificantes, tanto ciclicos como aciclicos, como ésteres de
acido fosforico, acido, anhidrido ftalico, acido adipico, acido

l4urico, acido oleico y acido estearico;

La industria quimica esta disehada para la fabricaciéon de varios
productos y subproductos con la finalidad de aprovechar todos
los recursos existentes y tener poca produccion de desechos. Esta
flexibilidad es necesaria para adaptarse a las variaciones en las
propiedades de pureza de la materia prima. Ademas, los
subproductos del proceso también son productos vendibles
valiosos y el valor de estos los subproductos pueden cambiar la

economia del proceso.

El proceso tipico de sintesis quimica implica combinar miltiples
materias primas en una serie de operaciones unitarias de las

cuales la industria de refinacién de petroéleo es la mejor.

Los productos quimicos béasicos tienden a sintetizarse en un
reactor continuo, mientras que los productos quimicos especiales
suelen producirse en un reactor discontinuo. En ambos casos se
necesitaran de altas temperaturas, catalizadores y componentes

adicionales.

La produccion de muchos productos quimicos orgéanicas a
menudo requiere una serie de dos o méas pasos de reaccion y una
vez que se completa la reaccién, el producto deseado debe

separarse de los subproductos mediante una segunda operaciéon



unitaria. En la etapa de separacion, se utilizan una serie de
técnicas de separacion como sedimentacion, destilacion o
refrigeraciéon y el producto final puede requerir mas
procesamiento con la finalidad de ofrecer un producto
completamente refinado. La tecnologia de separacion empleada
depende de muchos factores, incluidos las fases de las sustancias
que se separan, el nimero de componentes en la mezcla y si la
recuperacion de subproductos es importante. Se pueden utilizar
individualmente numerosas técnicas, como destilacion,

extraccion, filtraciéon y sedimentacion.

Finalmente, las leyes regulatorias relativas a las emisiones
peligrosas generadas durante la producciéon de productos
quimicos organicos son dindmicas importantes que dan forma a
la industria. Para minimizar los efectos perjudiciales de los
contaminantes de la industria quimica, maultiples las leyes
locales, estatales y federales rigen a los productores. Por ejemplo,
la Ley federal de planificacién de emergencias y derecho a la
informacién de la comunidad exige que muchos fabricantes
presenten detalles de cualquier dato de emisiones a los Estados
Unidos.

La industria quimica en general ha logrado reducir las distintas
emisiones de residuos que aparecen en el Inventario de

Emisiones Toxicas.

El presente libro de Quimica Orgéanica Industrial pretende
ayudar al estudiante a estudiar y comprende los productos
organicos naturales como a aquellos que se preparan en un

laboratorio y después a escala industrial.



CAPITULO1

Desarrollo evolutivo de la Quimica Organica

Industrial.

Los avances en el desarrollo de la quimica organica industrial son
esenciales para la comercializacién exitosa de procesos
innovadores y eficientes. Desde la produccion de amoniaco
mediante fijacion artificial de nitrogeno hasta los flujos de
trabajo de fabricacion modernos para terapias peptidicas, estos
importantes avances en la quimica de procesos serian imposibles

sin tecnologias de vanguardia y la colaboracion entre disciplinas

(1

Estados Unidos, Europa occidental y Japon son las sociedades
mas complejas que alguna vez han existido. La division del
trabajo ha llegado al punto en que la mayoria de la gente. Muchos
realizan tareas altamente especializadas y dependen de muchos
otros para que les proporcionen los bienes y servicios que
necesitan. A cambio de estos bienes y servicios, proporcionan.
Proporcionar sus productos para satisfacer las necesidades de

otros. Todos los hombres son hermanos en un aspecto material.

Para comprender los avances y desarrollo de la quimica organica
industrial daremos un vistazo a los Premios Nobel de Quimica,
que en varios casos han sido otorgados a cientificos que
realizaron una parte significativa de la investigacion reconocida
en la industria (en este contexto, también vale la pena senalar que
Alfred Nobel fue él mismo un quimico industrial altamente

productivo) (2). A continuacion se enumeran los importantes:



o Carl Bosch (Nobel 1931), a
principios del siglo 19, Bosch se
interes6 por el problema de la
fijacion de nitréogeno y sus
primeros experimentos en este
campo se realizaron con cianuros y
nitruros metalicos; en 1907 puso
en marcha una planta piloto parala

producciéon de cianuro de bario.

por métodos de alta presion en la
producciéon de amoniaco y nitrato de amonio (proceso Haber-
Bosch), trabajo realizado en I. G. Farbenindustrie. La
oportunidad de Bosch para realizar un trabajo realmente a gran
escala lleg6 cuando en 1908 Badische Anilin- und Sodafabrik
adquirié el proceso de sintesis de amoniaco a alta presién, que
habia sido desarrollado por Fritz Haber en la Technische
Hochschule de Karlsruhe. A Bosch se le encomend¢ la tarea de
desarrollar este proceso a gran escala industrial. Esta tarea
implico la construccion de plantas y aparatos que resistieran el
trabajo a alta presion de gas y altas temperaturas de reaccion. Los
catalizadores de Haber, el osmio y el uranio, tuvieron que ser
reemplazados por una sustancia de contacto que fuera mas
barata y més facilmente disponible. Bosch y sus colaboradores
encontraron la solucion utilizando hierro puro con determinados
aditivos. Otros problemas que debian resolverse eran la
construccion de altos hornos seguros de alta presion, una forma
econdmica de producir y limpiar los gases necesarios para la
sintesis de amoniaco. Poco a poco, Bosch paso a utilizar unidades
de produccion cada vez mas grandes y creo asi la industria que se
ocupa de la produccion de amoniaco sintético segtin el proceso

de alta presion (3)



« Irving Langmuir (Nobel 1932)
por estudios en quimica de
superficies y teoria electronica de
la quimica organica, trabajo
realizado en General Electric, con
este trabajo pudo demostrar que
Los electrones en los atomos son
estacionarios o rotan, giran u
oscilan alrededor de posiciones

definidas en el 4tomo. En los

atomos mas estables, es decir, los de los gases inertes, los
electrones tienen posiciones simétricas con respecto a un plano,
Ilamado plano ecuatorial, que pasa por el nacleo en el centro del
atomo. No hay electrones en el plano ecuatorial. Hay un eje de
simetria (eje polar) perpendicular a este plano por el que pasan 4
planos secundarios de simetria formando angulos de 45 grados
juntos. Por tanto, estos atomos tienen la simetria de un cristal
tetragonal. Cada capa se divide en espacios celulares o células
que ocupan iguales areas en sus respectivas conchas y
distribuidas sobre la superficie de las capas de acuerdo con la

simetria requerida por el Postulado I. La primera capa por lo

tanto contiene z celdas, la segunda 8, la tercera 18 y la cuarta 32

4)

« Charles Pedersen (Nobel 1987) por el
desarrollo y uso de moléculas con
interacciones estructurales especificas
de alta selectividad, trabajo realizado
en DuPont. En este trabajo se trabajo
con Treinta y tres poliéteres ciclicos,
derivados de dioles aromaéticos

ki vecinales y que contienen de 9 a 60

3

4 i de oxigeno en el anillo. Algunos de

atomos incluyendo de 3 a 20 atomos

estos han sido preparados con buenos rendimientos sin el uso de

10



una técnica de alta dilucion. Quince de los compuestos se han
hidrogenado cataliticamente para dar los correspondientes
poliéteres ciclicos saturados. Muchos de los que contienen de
cinco a diez atomos de oxigeno forman complejos estables con
algunos o todos los cationes de: Li, Na, NH4, RNH3, K, Rb, Cs,
Ag(I), Au(I), Ca, Sr, Ba, Cd, Hg(I), Hg (II), La(III), TI(I), Ce(III)
y Pb(I1). Muchos de estos complejos se pueden aislar en forma
cristalina dependiendo del anion. Parecen ser complejos de sal-
poliéter formados por la interaccion ion-dipolo entre el cation y
los atomos de oxigeno cargados negativamente del anillo de
poliéter. La estequiometria de los complejos es una molécula de
poliéter por ion individual independientemente de la valencia.
Algunos de los poliéteres, al formar complejos, solubilizan
compuestos inorganicos, como el hidréxido de potasio y el

permanganato, en hidrocarburos aromaéticos (5)

« William Knowles (Nobel 2001) por
el desarrollo de reacciones de
hidrogenaciéon catalitica asimétrica,
trabajo realizado en Monsanto. Este
mecanismo ha investigado el
mecanismo de reaccion de la
hidrogenacién asimétrica de

alquenos funcionalizados catalizada

por un complejo supramolecular de
rodio. El analisis en profundidad de

a

RMN combinado con la determinacidén de la estructura cristalina



por rayos X muestra que se forman enlaces de hidrogeno entre el
catalizador y el sustrato en las primeras etapas del mecanismo.
Los datos cinéticos detallados obtenidos de experimentos de flujo
detenido UV-vis y de absorcion de gas confirman que los enlaces
de hidrégeno desempefian un papel crucial en el mecanismo. Un
estudio completo por DFT de las distintas vias competitivas del
mecanismo de reaccion nos permitié identificar como estos
enlaces de hidrogeno intervienen en los pasos determinantes de

la reaccion (6)

« Richard Schrock (Nobel 2005) por su
trabajo sobre metatesis de olefinas,
incluidos los primeros estudios de
alquilidenos se encuentran entre los
procesos mas importantes en la
sintesis organica. El avance decisivo
para hacer que estas reacciones sean
practicas para fines industriales, que

van desde la sintesis de polimeros

hasta productos farmacéuticos, se
produjo con el descubrimiento del mecanismo de reacciéon por
parte de Yves Chauvin y el desarrollo especifico de catalizadores
de metatesis basados en metales de transicién por parte de
Richard Schrock y Robert. Grubbs. Los ganadores del Premio
Nobel de Quimica en 2005 presentan relatos de primera mano

de estos avances (7)
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«Richard Heck (Nobel 2010) por
acoplamientos cruzados catalizados por
paladio en sintesis organica, estudios
iniciales realizados en Hercules. Donde
Derivados de arilo, metilo vy
carboxialquilo de sales de metales del
grupo VI11, particularmente paladio,

rodio, y sales de rutenio, reaccionan con

olefinas  para  producir olefinas
sustituidas con arilo, metilo o carboxialquilo y se reducen a sal
metalica o metal. La reaccion se puede hacer catalitica con
respecto a la sal metalica empleando cobre, cloruro o cloruro
caprico, aire y cloruro de hidrogeno como reoxidantes. La
reaccion es insensible al oxigeno y agua y, por lo tanto,
proporciona un método extremadamente conveniente para la

sintesis de una amplia variedad de compuestos olefinicos (8).

En los siglos XVI al XVIII, casi no habia diferencia entre la
quimica y las industrias quimicas, y se produjeron numerosas
interacciones debido al empleo de aparatos y materiales
comunes. En primer lugar, sin embargo, debemos reflexionar
brevemente sobre los cambiantes significados de las expresiones
"industria quimica" y "quimica". Aproximadamente antes de
1850 no existia la "industria quimica" como tal, tan so6lo algunas
actividades particulares como el comercio de los éalcalis, la
produccion de jabon, la elaboracion de pigmentos como el
albayalde, etc. El propio concepto de "industria quimica" es, en
parte, un producto de las estadisticas nacionales del siglo XIX,
que decidieron que algunos procesos quimicos industriales tales
como la ceramica, el vidrio, la fabricacion de hierro y otros
metales, permanecerian fuera de la industria quimica, mientras
que otros serian incluidos. Por el contrario, la "quimica" fue una
actividad social desde los inicios del siglo XVII. El término surgi6
en el siglo XVI de la palabra alquimia. En el siglo XVII, la quimica

se convirti6 en una disciplina, tal y como indican el nacimiento

13



de los libros de texto de quimica, el nombramiento de profesores
de quimica en la universidad, y a finales de este siglo, la
fundacibn de wuna seccion de quimica en importantes
instituciones cientificas, incluyendo la Academie des Sciences de

Paris (9)

Hoy en dia, millones de productos de la industria orgéanica son
utilizados como combustibles para el transporte, fertilizantes,
polimeros y compuestos, productos farmacéuticos, detergentes,
aditivos alimentarios, colorantes, agroquimicos, etc., se utilizan
ampliamente, manteniendo o incluso aumentando el nivel de
vida de las personas. Hasta ahora se han producido mas de 130
millones de sustancias quimicas artificiales que antes no existian
en la naturaleza. Ademas, esta produccion se basa en gran
medida en recursos de carbono fosilizado, es decir, petroleo
crudo, gas natural y carbon, lo que hace que nuestra sociedad
dependa de los combustibles fosiles. Si bien este numero
aumenta continuamente en 1 millon por afo, se dispone de
informacién limitada sobre el impacto de nuevos compuestos en
los organismos vivos y el medio ambiente. Al liberar estos
compuestos en la biosfera, estos materiales podrian interactuar
con sustancias naturales y una porcion muy pequena puede
integrarse en los sistemas vivos existentes sin sufrir dafos. El
resto hay que considerarlo como mas o menos téxico y que pone
en peligro la vida, lo que se manifiesta en la interaccion nociva de
los xenobibticos con las biomoléculas. Ademaés, en los tltimos 50
afios los productos quimicos han causado varios problemas
graves para el medio ambiente y la salud. Por ejemplo, han
ocurrido desastres quimicos en Seveso (Italia, 1976) (10) y
Bhopal (India, 1985), (11) y la utilizacion a gran escala de
sustancias peligrosas como el DDT (1940-1970), (12) los
clorofluorocarbonos (1960-1994), (13) o el uso directo de
sustancias quirales como la talidomida en humanos (década de
1960), (14) s6lo por nombrar algunos, han resultado en

problemas globales y/o locales, que han dirigido la atencién de

14



los investigadores hacia el desarrollo de metodologias amigables
con el medio ambiente para la sintesis de nuevas sustancias

quimicas y el uso de sustancias menos nocivas (15).

La Industria Quimica tuvo su origen en la segunda mitad del siglo
XVIII y principios del XIX y consisti6 principalmente en
productos inorganicos basados en materias primas naturales,
tales como el azufre y la sal comdn. En cuanto a los productos
organicos inicialmente se utilizaron aquellos que se obtenian de
la fermentacion de productos agricolas, a causa de la
disponibilidad de tecnologia y de materias primas adecuadas
basadas en la agricultura. Entre los mas conocidos se encuentran
etanol, vinagre, acido lactico, glicerina, acetona, y butanol entre
otros. Sin embargo, los procesos de fermentacion tienen una
aplicabilidad limitada, utilizando generalmente sistemas acuosos
y bajas concentraciones, lo que lleva a una purificacion
relativamente complicada del producto, lo que ha motivado su
declive. No obstante en Brasil el etanol utilizado como

combustible se obtiene por fermentacion de la cafia de azacar.

A principios del siglo XX se desarrollaron los procesos de
fabricacion para obtener productos organicos a partir del carbon;
este periodo estuvo dominado por Alemania y otros paises
productores de carbén como Estados Unidos, Gran Bretaia y
Francia; se establecieron industrias de alquitran de hulla durante
el periodo de 1914 a 1920. A partir de 1950 comenz6 a
desarrollarse la industria petroquimica en los Estados Unidos,
basada en productos de la industria petrolifera. El crecimiento de
la industria petroquimica después de la II Guerra Mundial,
gracias a la abundancia de las fuentes, motivo que se desarrollara
una industria basada en el petroleo, situacion que continta en la
actualidad. Vivimos en un sistema socioeconémico basado en el
petroleo y dependiente de él. Si bien hay que tener en cuenta que
todos los productos organicos requeridos pueden sintetizarse a

partir de carbén y agua (16). El valor de produccion de la quimica
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Organica Industrial es superior al 85% del de toda la industria

quimica.

Una de las materias primas més utilizadas para la conversion es
el petréleo, el cual es conocido en varias partes del mundo desde
hace milenios, pero nunca fue ampliamente utilizado en la
antigiledad. Generalmente se consideraba un material local,
encontrado facilmente en algunas areas, y nunca fue destilado ni
separado en gran medida. Aunque a partir del siglo XVII el aceite
de ballena se convirti6 en un producto basico a gran escala. El
aceite de oliva es un ejemplo de aceite vegetal que se usaba
ampliamente en el mundo antiguo, o al menos esa parte se

centraba en el Imperio Romano.

Uso del petroleo en el siglo XIX

Si bien el petrdleo se ha filtrado a la superficie en varias partes
del mundo, como China y Medio Oriente, durante siglos, no se
desarroll6 como combustible comercial hasta el Siglo XIX. En
aquella época, como ya hemos mencionado, el aceite de ballena
se utilizaba ampliamente como combustible en Lamparas de
aceite, para iluminar viviendas y algunos negocios comerciales
durante la noche. De este modo, a mediados del siglo XIX, la
tecnologia estaba bien desarrollada para aceites para arnesesy lo
que se conoci6 como queroseno para uso en aplicaciones
residenciales y comerciales, especificamente, farolas y farolas.
Este mercado sigui6 creciendo a medida que la poblacion del

mundo desarrollado seguia creciendo.

Figura 2 Primeros campos de petroéleo (17)
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El pozo Drake cerca de Titusville, Pensilvania, que comenz6 a
producir en 1859 como el primero. Dado que las primeras
reclamaciones se produjeron en las décadas de 1840 y 1850, y
desde la clara. El combustible derivado del petrdleo crudo,
Ilamado entonces queroseno, se quemaba de manera mas limpia
que aceite de ballena, el aumento de la extraccion y destilacion
de petroleo crudo corresponde a la disminucién de la industria

ballenera.

Consumo de petroéleo a inicios del siglo XX.

El motor de combustiéon interna fue inventado, mejorado y
utilizado en de numerosas maneras a principios del siglo XX.
Surgieron varias empresas en esa época que producian
automoviles, todos ellos anunciando la superioridad de como en
carruajes tirados por caballos. Sin embargo, curiosamente, no
todos los automoviles eran conducidos por motores de
combustién interna en los primeros afnos del siglo XX. Mas bien,
se comercializaron automoviles propulsados por vapor, al igual
que vehiculos eléctricos, el tltimo de ellos que funcionaba con
una serie de baterias de plomo-acido. Pero el poder generado por
el interior de los motores de combustién hizo que los automéviles
que los utilizaban se convirtieran en los favoritos predominantes
entre los propietarios. El afio 1913, por ejemplo, fue el Gltimo afio
en el que la Ford Motor Company vendi6 mas automoviles

eléctricos que de combustion interna.

Figura 3 Auto Ford 1913 (18)
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Este desarrollo de los automoéviles estimul6 la demanda de
combustible para motores, pero incluso la producciéon en masa
del Ford Modelo T no aument6 la demanda de combustible
petroquimico tan dramaticamente como lo hizo la Primera
Guerra Mundial. Mientras que la mayoria de los ejércitos del
mundo en ese conflicto se utilizaron vehiculos de suministro
tirados por caballos, al final de la guerra, el tanque habia hecho
su debut en el frente occidental, utilizando lo que entonces era
una enorme (y bastante ineficiente) motor. Mas alla de esto, los
buques de guerra propulsados por carbén estaban siendo
reemplazados por buques propulsados por petrbleo porque la
eficiencia de la combustion era tal que, cuando se comparaba
grandes masas de carbon y petréleo, un barco a veces podia viajar
el doble de distancia usando petroleo. Esta guerra fue
esencialmente el primero en el que los combustibles de
hidrocarburos se convirtieron en un requisito para ejércitos y

armadas modernos.

Consumo de petréleo durante la Segunda Guerra
Mundial

Cuando estall6 la Segunda Guerra Mundial, los ejércitos de
varios paises todavia no se habian convertido en fuerzas
enteramente mecanizadas, pero se habian logrado avances
significativos hecho en esa direccion. La famosa guerra
relampago nazi en Holanda, Bélgica, Luxemburgo y Francia son
probablemente el ejemplo mas conocido de un uso militar de
equipos que dependian de gasolina o diésel. En efecto, en ese
durante la maniobra, las lineas de suministro se extendian tan
lejos de los tanques atacantes que este problema logistico parece
ser una de las principales razones por las que la Blitzkrieg se

detuvo cuando lo hizo.

A una escala més global, la bisqueda de petroleo y de las areas
donde se puede producir impulsé a las fuerzas de la Wehrmacht

nazi a intentar arrebatar el Caucaso al luego Union Soviética y
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obligb a las fuerzas del Imperio del Sol a anexar grandes partes
de Indonesia. Al mismo tiempo, los lideres de los aliados
cortejaban a los lideres de varios paises del Medio Oriente debido

al petroleo disponible en la Peninsula Arabiga y Iran actual.

Pero en aquella época el petrdleo no sblo se refinaba para
convertirlo en gasolina y diésel, sino que separandose en
mondmeros componentes, para una nueva clase de moléculas:
los plasticos. Para ser justos, varios plasticos tienen una historia
anterior a la Segunda Guerra Mundial. Baquelita, una resina de
formaldehido, se conocia desde hacia décadas. El nailon habia
sido descubierto en década de 1930 y rapidamente se puso en
servicio para diversas aplicaciones durante la guerra. Como
Bueno, el caucho sintético era conocido antes de la guerra, pero
rapidamente pas6 a ser industrial. produccion a gran escala
cuando los arboles de caucho del sudeste asiatico cayeron bajo el
control de los Imperio japonés. Es justo decir que la Segunda
Guerra Mundial fue un acontecimiento pionero en el uso tanto de

combustibles de hidrocarburos y plasticos sintéticos.

Produccion de plastico posterior a la Segunda
Guerra Mundial

A medida que la produccion de plastico alcanz6 una enorme
economia de escala, los plasticos comenzaron a competir con los
materiales tradicionales de muchas maneras: el plastico versus
madera para los alféizares de las ventanas, plastico versus vidrio
para las ventanas, plastico versus metal para piezas de
automoviles para fabricar coches maéas ligeros y con mayor
economia de combustible, plasticos versus cuero para zapatos y
otras prendas de vestir, y plasticos versus telas para bolsas de
supermercado. La lista parece casi interminable. En la década de
1950, algunos de los primeros plasticos producidos en masa se
comercializaron como materiales que nunca necesitarian ser
reemplazados. Pero cada ano, se lanzaban nuevos productos

desarrollado, y se inst6 a los consumidores a comprar mas y asi
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descartar sus productos mas viejos elementos. Debido a que los
plasticos se han fabricado para ser extraordinariamente
duraderos, su impacto a largo plazo la eliminacion se ha

convertido en un problema enorme (19)

Los plésticos no sélo se han convertido en materiales que se
utilizan en una variedad cada vez mayor de aplicaciones, sino
también el ntimero de automoviles, camiones y vehiculos
militares motorizados. Los vehiculos (todos los cuales requieren
gasolina o diésel) significan que es necesario encontrar y refinar
cantidades cada vez mayores de combustibles para motores.
Aunque mejoras en los motores significa que los vehiculos
actuales tienden a funcionar con menos combustible que los
automoviles y camiones anteriores, la gran cantidad de ellos que
existen significa que los contaminantes del tubo de escape, como
el carbono, el di6éxido y el monoéxido de carbono, asi como otros
productos de la combustion, siguen siendo un problema de
contaminacién que afecta al aire y al agua y, en cierta medida, al

suelo.

Produccion mundial de petréleo

Tal vez sea obvio que la produccion de petroleo esta vinculada a
las areas geologicas en las que se produce el petrbleo esta
encerrado en la Tierra. Dado que tales formaciones estan
distribuidas de manera desigual en todo la Tierra, algunas
naciones se han convertido en importantes productores de
petroleo y otras convertirse en grandes consumidores. La
Organizacion de Paises Exportadores de Petréleo (OPEP) es una
organizacion de naciones, todas las cuales tienen importantes
reservas de petréleo, que afirma: “coordinar y unificar las

politicas petroleras de sus paises miembros” (20).

Dado que los paises miembros controlan la produccioén de poco
menos de la mitad del petréleo mundial, esta organizacion ejerce
una influencia significativa sobre el precio del petréleo [8]. OPEP

actual los estados miembros son Argelia, Angola, Ecuador,
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Gaboén, Indonesia, Iran, Irak, Kuwait, Libia, Nigeria, Qatar,

Arabia Saudita, Emiratos Arabes Unidos y Venezuela (20).

En términos generales, la extraccion de petroleo se puede dividir
en perforacion terrestre y marina y perforaciéon y extraccion
terrestres. La perforacion en alta mar en lo que se conoce como
aguas litorales (generalmente, aguas que se encuentran dentro de
los limites de una nacién especifica) es a menudo estan bien
establecidos simplemente porque se trata de aguas relativamente
poco profundas. Costa afuera perforaciones en aguas profundas,
y especialmente en aguas que no han sido reclamadas por
ninguna nacién, presenta una serie de problemas politicos
relacionados con la jurisdiccion y, en tltima instancia, propiedad

del petroleo que se extrae.

Uso mundial del petréleo
Como se analiz6 anteriormente, el uso del petroleo se expandid
enormemente en el siglo XX, impulsado en parte por dos guerras

mundiales y un posterior aumento del nivel de vida (21).

El precio del petroleo crudo ligero cotiza diariamente en los
mercados mundiales, junto con otros productos basicos como el
oroy la plata. Ademaés, como se ha mencionado, el petrdleo no se
utiliza simple y exclusivamente como combustible para motores.
El petréleo sigue siendo el material de partida de numerosas
moléculas pequenas que se fabrican en plastico, asi como
moléculas orgénicas que pueden tener algin uso final no pléastico
o uso intermedio en la produccién de algin material adicional.
Un simple, pero a menudo pasado por alto, un ejemplo es la
produccién a gran escala de aspirina. Este analgésico se
encontraba originalmente en la corteza de los sauces, pero ahora
se produce a partir de lo que se llama fraccién aromatica de la
destilacion del petroleo crudo el cual sera detallado en capitulos

posteriores.
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Produccion de productos quimicos organicos.

El desarrollo de los llamados biocombustibles, asi como de los
bioplasticos, es un fendémeno relativamente reciente, aunque
alguna forma de biocombustible existe desde hace poco més de
100 anos (22). Un biocombustible es cualquier combustible de
hidrocarburos cuyo origen no se remonta a petréleo. En Estados
Unidos, el maiz ha sido la principal fuente de biocombustibles,
especificamente de etanol. En Brasil, la soja se ha convertido en
una importante fuente de biocombustible. También, la cana de

azucar se ha utilizado a gran escala para producir bioetanol.

El malestar politico de los afios 1970 en el Medio Oriente, que
involucr6 a varios de los paises miembros de la OPEP de Medio
Oriente, y que se produjo después de 15 anos de expansion
crecimiento econémico a escala global, se ha asociado con el
aumento a largo plazo costo del petrdleo crudo y la creciente
comprension de que las fuentes de combustibles fosiles son
finitas. Este y otros factores han llevado a una extensa
investigacion y desarrollo en la produccién de combustibles y
plasticos de origen bioldgico. El uso de biocombustibles y
bioplasticos sigue siendo mucho menor que el de lo que ahora se
puede llamar petro combustibles y petroquimicos, pero ha
crecido lo suficiente como para que ahora existan sitios web,
revistas y organizaciones dedicada a la producciéon de
biocombustibles y bioplasticos (23). Ademas, varios de los
principales las compaiiias petroleras se han expandido hacia la
producciéon de materiales de base biolégica, viendo en ello el
potencial de ganancias futuras y un medio por el cual pueden ser

parte del creciente uso de biocombustibles y bioplasticos.

Quimica verde en la Industria.

El metabolismo industrial puede ejemplificarse con el segundo
principio de la Quimica Verde. Como ha propuesto Barry M.
Trost, todos los métodos sintéticos deben ser disefiados con la

finalidad de maximizar la incorporacién de todos los atomos
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utilizados en la reaccion al producto final, lo que permite
minimizar o incluso eliminar desechos inttiles o nocivos (24). La
economia atomica puede considerarse un excelente “métricas
verdes” de transformaciones a nivel molecular y es capaz de
definir una reaccion como “verde”. Sin embargo, la quimica de
procesos normalmente necesita sustancias auxiliares para
ayudar a establecer las condiciones para una reaccién 100%
econdmica de atomos. Por lo tanto, los aspectos
medioambientales deberian evaluarse posteriormente mediante
el destino de las sustancias auxiliares tras el aislamiento y la
purificacion del producto o productos obtenidos. Para ello,
Sheldon introdujo el factor ambiental (factor E) como métrica
aplicable para la evaluacién del desempeno de un proceso
productivo completo. Hace poco, ha sido generalmente aceptado
y utilizado por la industria quimica. El factor E se define como la
relacion entre la masa de residuos y el producto deseado. Tanto
el factor E como la economia atomica estin fuertemente
relacionados con el caracter ecologico de un proceso quimico
desde el laboratorio hasta la escala industrial y representan
medidas ampliamente aceptadas del impacto ambiental de

dichos procesos.

No hace falta decir que las reacciones de adicion son excelentes
ejemplos de transformaciones que representan el 100% de la
economia atomica. Uno de los primeros articulos de Varady,
Horvath y Palyi describieron la conversion de monédxido de
carbono y acetileno en bifurandiones, que pueden considerarse
compuestos atractivos para la industria de los

polimeros.

N 0O [o)
2 HC=CH + 4o —22%0k o,-_.{’)yg/so : o o-
90-120°C _ y_ @

270 bar, 10 h

Figura 4 Sintesis de bifurandiones
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La reaccion catalizada por Co.(CO)s representa una
economia atémica del 100%; sin embargo, la eficiencia de la
transformacion es bastante baja, como lo indica un rendimiento
del producto de sblo 4 a 6 %. Se demostrd que la adicion de
trialquilfosfinas terciarias o trialquilfosfitos dio como resultado
una mejora considerable en los rendimientos, alcanzando 30 a 6
%. 72% dependiendo del tipo de sustituyentes alquilo presentes
en el ligando de fosforo. Se logr6 un rendimiento del 72 %
mediante la conversion de acetileno y CO en presencia de
P(nBu); a 120 °C.16

Las reacciones de polimerizacion se utilizaron para
producir mas de 300 millones de toneladas de materiales en 2014
en todo el mundo y ayudan en la vida cotidiana de la sociedad
humana, desde bolsas de plastico, ropa y cubiertos, automoviles
hasta atencion médica, electronica y materiales inteligentes, y
también son excelentes ejemplos. de economia 100% atémica. El
mecanismo de polimerizacion de etileno (u otra olefina)
catalizada por metales de transicién, que tiene un papel
destacado en la quimica de polimeros, comienza con la
coordinacion del enlace C=C con el centro metalico activado del
catalizador de metaloceno y seguido de la insercion de una
olefina coordinada en el enlace metal-carbono de la cadena
polimérica en crecimiento. Segiin el mecanismo de Cossée-
Arlman, se propuso un paso de insercion migratoria 3, que tiene
lugar a través de un complejo intermedio de alquil-olefina. Sin
embargo, su presencia no se detect6 hasta 1990, cuando
Brookhart y Horvath et al informaron por primera vez de
complejos de co-alquilo en la polimerizacion de etileno catalizada
por [CsMe;(P(OMe);)CoCH.CH.-p-H]+.

A — A

| =

Comy —— Co - Co— R® Co—gy, | Co—R®
G ? ;
(MeO);P” § ] (MeO)gP/=\\\ Me0)P” | IHZ (MeO)p” | et (MeO)P” | Inz

- — -
R':Et R%=R%H R’ R':Bu, R?%=R%=H R’
R Et, R'=R%H R2: Bu, R'=R%=H
R3: Et, R'=R%=H R3: Bu, R'=R2=H

Figura 5 Mecanismo de polimerizacion del etileno (15)

etc.
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Las reacciones de hidrogenacion selectiva también
pueden ejemplificar procesos econémicos atdmicos. Entre estas
transformaciones, la conversion de una plataforma quimica
inicial furfural en alcohol furfurilico es una de las reacciones de
hidrogenacién més importantes a nivel industrial. Tiene lugar en
fase liquida o gaseosa en presencia de un catalizador de cromito
de cobre altamente toxico a gran escala (15) Por lo tanto, para
reducir el riesgo ambiental de esta transformacion, se han
realizado varios intentos para desarrollar sistemas catalizadores
alternativos (25) Recientemente se demostro que un catalizador
de Ru/Ph,P(CH,),PPh. era capaz de convertir FAL en FOL en
ausencia de disolventes externos u otros materiales auxiliares,
abriendo una ruta respetuosa con el medio ambiente para esta
reaccion. Se descubrid que el catalizador era reciclable durante
doce procesos consecutivos sin ninguna disminuciéon en su

actividad y selectividad.

O__CHO Ru/Ph,P(CH,),PPh, O.__CH,0OH
@/ 100 bar H,, 140 °C @/

no external solvent

Figura 6 Sintesis de furfural a alcohol furfurilico (25)

La oxidacion de etileno a 6xido de etileno también es una
reaccion importante en la industria quimica a gran escala. La
reaccion original, el llamado “proceso de clorhidrina”,
presentaba varios problemas ambientales graves, incluida la
pérdida de cloro gaseoso que se utilizaba en la formacion de
cloruro de calcio y la generacion de subproductos no deseados
que contienen cloro. Desde el descubrimiento de un catalizador
heterogéneo a base de Ag por Lefort en 1931 que permite la
oxidacion directa de etileno a 6xido de etileno, el proceso de
fabricacion se ha convertido teéricamente en un proceso 100%
econdmico de dtomos; sin embargo, la selectividad practica del
proceso a escala industrial esta entre 80 y 90% dependiendo del
tipo de sistema catalizador utilizado, es decir, el tipo de soporte

solido utilizado, la presencia de promotores, etc. Cabe sefialar
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que ningan otro metal tiene Se ha descubierto que pueden

competir con Ag para este proposito.

HeC=CH Ag catalyst 0]

L= 2 - e

TR sn0-a00°c  HC-CHe
10-30 bar

Figura 7 Oxidaci6n del etileno

El carbonato de dimetilo (DMC), el carbonato organico mas
simple, tiene un papel importante en la industria quimica Yy,
ademaés, su baja toxicidad (LD5o,rata = 13000 mg kg-1) (26)
para la salud humana y otras formas de vida lo convierte en un
producto seguro. La produccion convencional de DMC se basa en
la reaccion de metanol con fosgeno altamente toxico utilizando
un disolvente clorado. El primer proceso alternativo sin fosgeno
se baso en la carbonilacién oxidativa de metanol en presencia de
cloruro de Cu(I). Sin embargo, debido a la formacién de HCI
hamedo por la hidroélisis del cloruro que contiene especies de Cu,
el proceso es extremadamente corrosivo y, por lo tanto, todos los
equipos comerciales expuestos a la mezcla CuCl-MeOH-H,O-
HCI deben estar revestidos de vidrio. Ademas, la formacion de
subproductos organicos clorados también podria provocar
problemas medioambientales. Debido a que el precursor del
catalizador es la inica fuente de cloro en el sistema, la aplicacion

de un catalizador libre de cloro supera los inconvenientes del

proceso.
Y
OM
NIN\C/ e
U
A \
N™ N ooccH,
x 0.0,
2 HyC-OH +CO + 0, HiC™ ) CHy +H,0
100 °C o}

Figura 8 Carbonilacion oxidativa del metanol en dimetilcarbonato (26)

El acido lactico y sus ésteres son disolventes de base
biologica baratos y facilmente disponibles y pueden producirse
industrialmente a gran escala mediante fermentacion. El acido

lactico se ha utilizado por primera vez para promover reacciones
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organicas, como las reacciones de tres componentes de estirenos,
formaldehido y un derivado de fenol activo. Las reacciones de
tres componentes de acetilendicarboxilato de dietilo, anilinas y
aldehidos aromaéticos, las condensaciones catalizadas por anilina
entre salicilaldehidos y acetilendicarboxilato de dietilo y la
sintesis de quinolinas sustituidas a través de la reaccion de
Friedlander entre 2’-aminoacetofenona y compuestos de 1,3-
dicarbonilo dan como resultado excelentes rendimientos. El
protocolo toler6 las reacciones de varios haluros de arilo
sustituidos y acidos arilbéricos en condiciones suaves, lo que
representa un bajo impacto ambiental y una metodologia no
toxica. Se demostro la quimioselectividad de la reaccion para la
sintesis de biarilos bromosustituidos, que podrian tener una
relevancia sintética significativa (27). Las 1,4-dihidropiridinas,
que representan una clase importante de estructuras N-
heterociclicas, podrian actuar como ligandos para receptores
biologicos en el campo de Medicina, estos compuestos tienen
efectos antifingicos, antimicrobacterianos, antitumorales,
antioxidantes, antimicrobianos y antipalidicos, y también
pueden servir como sintones para alcaloides naturales y de

importancia farmacéutica.

7
HO._~._0 100 °C, 3h h/@%
HCH
* Uo> * O " sowent: CeHaMe-4” 0”7 ~F ~0

lactic acid
Yield: 74%

Figura 9 Reaccion del 4cido lactico (27)

Los alcoholes representan una familia de disolventes
facilmente sintonizables mediante la variaciéon en el nimero de
grupos funcionales hidroxilo polares y proticos en los grupos
alquilo apolares y no proéticos. Esta propiedad se puede
demostrar espectacularmente en el proceso Shell Higher Olefin
Process (SHOP), que fabrica a-olefinas superiores a partir de
etileno mediante oligomerizacion controlad. Si bien el 1,4-

butanodiol sirve como fase que contiene el catalizador a base de
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Ni, donde tiene lugar la oligomerizacidn, la solubilidad limitada
de las a-olefinas resulta en una facil separacion del producto
(28). Es importante senalar que el proceso SHOP fue la primera

realizacion de un Sistema catalitico bifasico industrial.

(6-9) H,C=CH;, - Z 1
80-120 *C, 70-140 bar

n=9-15
Solvent: 1,4-butanediol

Figura 10 Oligomerizacion del etileno (28)

El 5-hidroximetilfurfural se ha identificado como un
componente prometedor que sirve como alternativa renovable
para polimeros, productos farmacéuticos, agroquimicos, sabores
y fragancias, macro y heterociclos y productos naturales (29).
También se ha propuesto como un precursor de los componentes
del combustible. El acido furano-2,5-dicarboxilico, que se puede
obtener por oxidacion, también fue destacado por el
Departamento de Energia de EE. UU. como una sustancia
quimica béasica bioderivada clave que representa un punto de
partida para la sintesis de varias moléculas, es decir, el acido
succinico. También es un posible sustituto de los acidos
tereftalico o isoftalico en la fabricacion de poliamidas, poliésteres
y poliuretanos (30). También se puede aplicar como agente
reticulante para poli (alcohol vinilico) en separadores de baterias
y como componente para aglutinantes de arena de fundicion.

OH
e} fe} o_|

COOH

\_/ ' )
JOL furan-2,5-dicarbaldehyde 5-hydroxymelhyggiguwlldene-aceuc
R O o \ OH
°r O
~N
Esters: \_/ OH o . \_/ ﬁ
R=methyl, ethyl, phenyl group o | __» Amines:

R=OH, NHPh, NHC(O)NH,
\_/

(o]
Qo o / 5-HMF \ OHO
o/ \
ST l

5-(2-tetrahydropyranyl)- R R 2-subsituted-5-hydroxymethyl-

oxymethylfurfural k@/l furan, R=CHg, CH,OH
\_/

R = H: 2,5-dimethylfuran
R =NHy: furan-2,5-diyldimethanamine
R = COOH: furan-2,5-dicarboxylic acid

R
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Figura 11 Derivados del hidroximetilfurfural (30)

La quimica juega un papel fundamental en nuestra sociedad
moderna y ha contribuido mucho a la evoluciéon tecnoldgica al
permitir la invencion de millones de reacciones quimicas que han
llevado a la formacidon de nuevos materiales, que nunca antes
existieron en la historia del universo. Las nuevas sustancias, si
interactian con los sistemas vivos en cantidad suficiente, pueden
ser nocivas o incluso venenosas, y esta es una de las razones por
las que la quimica tiene mala imagen ante el publico. Esto
corresponde al principio de la evolucién conservadora, es decir,
que sb6lo pueden sobrevivir nuevos bloques de construccion,
surgidos a lo largo de la larga historia del universo, que estén bien
anclados a los ya existentes. Los bloques de construccion exitosos
sobreviven incluso durante miles de millones de afios, mientras
que los materiales o procesos que no encajan en el orden natural

desaparecen en un tiempo limitado.
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CAPITULO 11

Materias primas en la Industria de la Quimica
Organica.

La gran mayoria de compuestos organicos se obtienen a partir de
los hidrocarburos saturados que se encuentran en el gas natural
y en el petréleo. Como se conoce en la actualidad el petrdleo
conjuntamente con el gas natural constituyen la principal fuente
de energia, la cual es utilizada por la sociedad actual.
Aproximadamente constituye el 90% de la energia que se

consume debido a la combustion de recursos fosiles.

Durante la segunda década del siglo XIX se utiliz6 el gas como
fuente de combustible y fue hasta el siglo XX que fue utilizado
como fuente de energia debido a su alta produccién y mejora
productiva. En la actualidad el gas natural tiene gran importancia
ya que es utilizado como materia prima en el sector quimico
industrial. El consumo de gas natural incrementara en un 3,3%

hasta el 2030 esto segtin la IEA (International Energy Agency).

El petréleo por su parte es el recurso natural de mayor
importancia ya que el 58% de energia consumida proviene del
petroleo. El petroleo se transforma en miultiples derivados, la
gran mayoria de ellos son utilizados como combustibles de autos,
aviones, barcos. El uso del combustible remota del siglo XIX con
la aparicion del motor. A mediados del siglo XIX comienza la
refinacion del petréleo obteniendo fracciones con mayor valor

comercial, permitiendo el desarrollo social actual.

El Medio Oriente sigue siendo la region productora de petroéleo
mas grande, la dominacion en reservas del petrdleo, o sea la
cantidad estimada de petréleo de Medio Oriente que se puede
producir de depositos sabidos, es ain mas pronunciada: la region
posee mas de la mitad de los 1.200 millones de barriles de las
reservas globales probadas del petroleo, el papel central de la

region como la fuente de abastecimiento de petroleo del mundo
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continuara y crecera en los préoximos anos. Los Estados Unidos,
por el contrario, tienen solamente un 7% de reservas probadas a
escala global. Algunos progresos centrales han formado el nuevo

patron de la produccion petrolifera regional:

Los precios mas altos del petréleo de los afios 70 y de principios
de los 80 produjeron un incentivo econdémico fuerte para
explorar y para producir el petréleo, y la producciéon se
increment6 en muchas areas. Al mismo tiempo, la demanda de
petroleo declin como respuesta previsible a los elevados precios.
Arabia Saudita jugd un papel de estabilizacion, reduciendo sus
niveles de produccion tanto como fuera necesario para balancear
la oferta y la demanda. Abandonando ese papel hacia 1985, se
desequilibr6 el mercado colapsando los precios internacionales
ya en 1986. Los precios no volvieron a niveles pre-1986 hasta el
conflicto del Golfo Pérsico de 1990-91 cuando lo hicieron so6lo por
un periodo de tiempo corto. Cuando, en 1998, la demanda
asiatica vacil6 con las economias de la region, y la demanda del
hemisferio norte se desplom6 con el invierno caliente, los altos
niveles de la produccién dieron lugar a otro derrumbamiento del
precio. La reaccion del mercado en 1998 no era igual que en
1986: la demanda no se recupero tan rapidamente y la oferta no
disminuy6 en la misma proporciéon. Por lo tanto, el periodo de
precios bajos dur6 mas en 1998 que en 1986. A principios de
2000, los precios del petrdleo excedieron en términos nominales
los niveles del conflicto del Golfo Pérsico. Si bien a principios del
2000 hubo un sostenido aumento del precio internacional, los
precios del petréleo crudo seguian siendo menos que la mitad de
los precios de los afios 80 en términos del poder adquisitivo
global (31).

Norteamérica es la segunda mayor area de producciéon después
del Oriente Medio. Los Estados Unidos, el segundo productor
mas grande del mundo, representa el 60% del total de la region

norteamericana. Canad4, los Estados Unidos y México tienen
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largas historias como productores, y la extracciéon de petroleo de
pozos maduros ha estado declinando.

La produccion de la ex Union Soviética llegd a cerca de 12
millones de barriles al dia durante gran parte de la década del 8o,
cuando era el mayor productor de petréleo del mundo. El
derrumbamiento de la demanda de la region, conjuntamente con
su estrategia de produccion agresiva para exportar y mantener el
tipo de cambio de su moneda, enmascaré su declinaciéon rapida
de la produccion a finales de los 80’s mientras que la Union
Soviética se desintegr6. La ex Unidén Soviética ha sido
recientemente el tercer productor mundial, después de Arabia
Saudita y de los Estados Unidos. Una de las nuevas perspectivas
maés viables ha sido el Mar Caspio en Asia central, a pesar de las
enormes dificultades logisticas y politicas implicadas en
conseguir y producir el petréleo para los mercados mundiales

(31)

América Central y Sur Europa Ex URSS y Europa del Este
&% 1% 7%

América del Norte
17%

Asia Pacico
4%

Afrca
7% Medio Oriente

56%

Figura 12 Produccion de petréleo a nivel mundial

En un futuro no muy lejano se piensa que el petréleo se puede
llegar agotar debido al crecimiento industrial y a la alta demanda
del desarrollo social. Cabe recalcar que este crecimiento trae
consigo un aumento en la contaminacion ambiental debido a los
gases de efecto invernadero que se generan durante la quema de

combustibles fosiles.

GAS NATURAL

El gas natural es una corriente gaseosa compuesta por una

mezcla de hidrocarburos y no hidrocarburos. Los hidrocarburos
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son los parafinicos que incluyen el metano, etano, propano y
otros hidrocarburos méas pesados que a condiciones atmosféricas
son gaseosos. Los no hidrocarburos los representan algunos
gases inertes tales como nitrégeno y didxido de carbono al igual
que pequenas cantidades de otros componentes tales como acido

sulfhidrico, helio, oxigeno y el vapor de agua.

Tabla 1 Composicién del gas natural

Compuesto Férmula Porcentaje
Metano CHa 70-90%
Etano C2He6 0-20%
Propano C3Hs 0-20%
Butano CaH1o0 0-20%
Didxido de carbono CO2 0-8%
Oxigeno 02 0-0,2%
Nitrégeno N2 0-5%
Sulfuro de hidréogeno H2S 0-5%

Otros gases nobles  Ar,He, Ne, Xe Trazas

El gas natural se encuentra en la naturaleza en las “bolsas de gas”,
ya sea bajo tierra o en el subsuelo de los océanos. Estas se pueden
encontrar encima de los depositos de crudo de petrdleo (gas
natural asociado) o bien en yacimientos exclusivos de gas natural
(gas natural no asociado, en este caso se puede distinguir entre:
“gas himedo”, en caso de contener hidrocarburos liquidos en
suspension, y “gas seco”, si no los contiene). Se lo puede

encontrar como:

Gas natural comprimido: el procedente de yacimientos de gas y
condensado de gas se prepara en el mismo yacimiento para su
transporte antes de comprimirlo y conducirlo a los gasoductos
donde se encuentra comprimido a altas presiones entre 200-220
bar, almacenado en tanques.

Gas natural licuado: el gas natural se transporta por gasoductos

desde los campos de extraccion hasta las plantas de licuefaccion,
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donde se comprime y se enfria hasta aproximadamente -162 °C.
Es menos denso que el agua, la composicion del gas natural
licuado es distinta de la del gas natural debido a la eliminacion
de algunas impurezas y componentes durante el proceso de
licuefaccion. Se anade nitrogeno y aire para hacerlo equivalente
al gas natural antes de introducirlo en las tuberias de suministro.
Se utiliza sobre todo para aumentar la provisiéon de gas natural
durante los periodos de fuerte demanda y para abastecer gas a

zonas alejadas.

El gas natural obtenido de perforaciones en forma de gas libre,
asi como gas asociado, se compone principalmente de
hidrocarburos que incluyen gas natural licuado (GNL), gas
natural comprimido (GNC), gas importado a través de
gasoductos transnacionales y metano de lecho de carbon (CBM).
obtenido de vetas de carbdn, etc. Las demandas de energia han
aumentado significativamente con el desarrollo de la civilizacion.
Ademas, el aumento de la demanda de energia ha aumentado la
dependencia de combustibles fosiles como el carbon y el petroleo
crudo, especialmente el de los paises en desarrollo. Ademas, la
mayor dependencia de una unica fuente de energia representa
una amenaza significativa para la seguridad energética y la

sostenibilidad de la nacién (32).

Propiedades fisicas.
Como se puede observar en la tabla 2 se destacan algunas de las

propiedades del gas natural a 15°C y 1 atm de presion:
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Tabla 2 Propiedades del gas natural a 15 °C y 1 atm (33)

Combustible P.F. P.E. P.M. Densidad Poder Calorifico Calor de Combustidon

°c °c kg kg/m? keal/m? keal/kg
Metano -182,5(-161,5|0,016|0,7175 |S5.024 13.187
Etano -183 (-87 0,030|1,3551 [15.916 12.267
Etileno -169,4|-103,8|0,028|1,26 - -
Propano -189,9|-42,1 |0,044|2,0098 |22.846 11.955
n-butano -138,3|-0,5 |0,058|2,7068 |30.144 11.862

i-butano -145 |-10,2 |0,058(2,7091 |29.955 -
n-pentano [-130 (36 0,072|3,5066 [38.149 -

i-pentano - - 0,072|3,4354 |[37.630 -
Benceno 5,5 80,1 |0,078(890 - 10.026
Ciclohexano [6,55 |80,74 |0,084|- - 11.167

El gas natural es mas ligero que el aire, es incoloro, inodoro, no
corrosivo, no téxico. A temperaturas superiores a los -161°C se

presenta gaseoso.

EL proceso de combustion también conocido como oxidacion se
produce por el incremento de temperatura en presencia de luz o
calor en presencia de oxigeno lo cual produce la formaciéon de
dioxido de carbono, agua, calor de combustion y la formacion de
otros productos como el diéxido de azufre. Cuando el gas natural
arde alcanza temperaturas que superan los 1930 °C. Las

reacciones de combustion se pueden resumir en:

Metano: CH, +2-0, > CO, + 2'H,0
Etano: 2:C,H.+7-:0,>4-CO,+6°'H,0
Eteno: CH,+ 30,2 2-CO, +2:H,0
Propano: C,H; +10-0, - 3-CO, +4-H,0

Butano: 2:C,H, +13-0,-> 8CO,+10-H,0

10
Pentano: C.H,,+80, > 5CO, +6:H,0
Benceno:  2:C.H,+15-0, - 12-CO, + 6:H,0

Ciclohexano: C.H,, + 9-0, - 6-CO, + 6-H,0

Figura 13 Reacciones de combustion en el gas natural (33)
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El gas natural es susceptible de reaccionar con aire u oxigeno
produciendo llama y gran cantidad de calor, el gas como
combustible y el aire como comburente. La inflamacién del gas
depende de los limites de inflamabilidad, la temperatura de

autoignicion y la minima energia para su inflamacion.

Al producirse una combustioén completa del gas natural el poder
calorifico oscila entre un minimo de 35.4 y 42.8 MJ/m3 (950 y
1150 BTU/pie3). En otros términos, la consideracién de un
sistema en que hay la condensacion completa del vapor de agua
de los gases de combustion. Sin embargo, en las instalaciones de
combustion completa de una cantidad de gas, el agua resultante
de la combustiéon permanece en estado de vapor como los demas
productos de la combustion. Al disefiarlo y calcular el consumo
de gas combustible, es necesario descontar el calor latente
aproximadamente 100 BTU/ pie3 de vaporizacion del agua, de

donde resultan los valores de poder calorifico neto.

Es importante destacar que la especificacion de poder calorifico
se establece con la necesidad de satisfacer los requisitos
energéticos del consumidor a un costo aceptable y queda
convertida en parte integral del negocio de transporte y

distribucion de gas natural.

Toxicidad:

La presencia de sulfuro de hidrégeno y monéxido de carbono le
otorgan el caracter toxico al gas natural. El sulfuro de hidrégeno
es un gas incoloro, tiene olor desagradable. Por otra parte, el
monoxido de carbono es un gas incoloro e inodoro, inflamable
con una accion toxica sobre la sangre; el manejo de este gas debe
hacerse en areas muy bien ventiladas y usar filtro para monoxido
de carbono. Las concentraciones permisibles de sulfuro de
hidrégeno son de 10 partes por millon de partes de aire para

exposicion controlada.
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Contenido de Agua en el Gas Natural:

El contenido de agua en el gas natural se basa segin la norma
ISO 10101. La especificacion de contenido de agua en el gas
natural es necesaria para prevenir la condensacion de agua libre
y la formacion de hidratos en los gaseoductos. Se establece como
la masa de agua por unidad de volumen de gas que se encuentre
presente en éste. El gas natural al extraerse del subsuelo y llevarlo
a lo superficie tiene una capacidad para soportar agua conocida
como contenido de agua de saturacion, la cual depende de la
composiciéon quimica del gas o en otros términos de la densidad
relativa (gravedad especifica), asi como de la presion y

temperatura de flujo de la corriente gaseosa.

Las condiciones que determinan el maximo contenido de agua
son la maxima presion de operacion de la linea o del proceso y la
temperatura minima a la cual puede estar sometida la corriente

de gas.

En el disefio de sistemas es necesario prever la remocion de agua
y prevencion de hidratos. El hidrato es un sélido de estructura
sOlida cristalina; es una forma de compuesto quimico que puede
existir en forma estable pero no es el resultado de una verdadera
reacciéon quimica. El hidrato es como un enrejado con una serie
de espacios abiertos o hendiduras. Puede ser un so6lido estable si
estos espacios los llenan las moléculas de gas. Los espacios
pueden acomodar moléculas de metano, etano, propano, sulfuro
de hidrogeno, dioxido de carbono y moléculas que sean de
tamafo similar al de estos compuestos pero ningin compuesto
molecular mas grande que el isobutano puede acomodarse.
Cuando en el hidrato esta presente el diéxido de carbono, recibe
el nombre de hidrato triple y equivale a grandes dificultades

operacionales de los sistemas.

Origen:
El gas natural se origina de tres procesos: térmicos, biogénicos y

abiogénicos.
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Térmicos: Este proceso implica la descomposicion lenta de
material organico que ocurre en cuencas sedimentarias bajo la
influencia de la temperatura y presion asociadas con el aumento
de profundidad. Los microorganismos degradan la materia viva
de manera lenta e incompleta. Los residuos se acumulan
formando macromoléculas ricas en carbono conocido como
petroleo seguido de la formacion de gas térmico.

Proceso biogénico: En este proceso el metano se forma por la
accion de organismos vivos conocidos como Dbacterias
metanogénicas sobre material organico en proceso de
descomposicién. Los habitats habituales para las bacterias
metanogénicas incluyen los gestores anaerdbicos, sedimentos
anoxicos, suelos inundados. Las bacterias metanogénicas se
pueden obtener a partir del carbon vegetal mediante la hidrolisis
de polimeros complejos como aztcares, alcoholes. Otro medio de
produccién es mediante la fermentacion para producir acetatos,
H. y CO..

Proceso abiogénico: El material de partida son los gases
volcanicos, en donde el metano se forma por la reduccion del

di6xido de carbono durante el enfriamiento del magma.

Clasificacion del gas natural:
El gas natural se clasifica de acuerdo con el origen y la

composiciéon quimica.
Clasificacion de acuerdo con el origen:

El gas convencional se encuentra en embalses profundos que
estan asociados con petrdleo crudo (gas asociado) o contienen
poco o nada de petroleo crudo (gas no asociado). El gas
asociado existe en una roca de yacimiento con un depésito de
petroleo. Puede estar presente en diferentes formas como gas en
solucion en el petrdleo (gas disuelto) o como gas de capa de gas,
que se encuentra encima del depdsito de petréleo (gas de cabeza
de revestimiento). Suele ser mas pobre en metano y mas rico en

constituyentes parafinicos de mayor peso molecular. El gas no
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asociado también llamado gas de pozo o gas seco se produce a
partir de una formacion geologica que normalmente no contiene
muchos, si es que contiene alguno, hidrocarburos de aceite crudo
que tienen un punto de ebullicion més alto que el metano. Este
gas suele ser mas rico en metano y notablemente méas pobre con
respecto a los hidrocarburos y materiales condensados de mayor
peso molecular.

El gas no convencional es poco conocido dentro de esta
clasificacion se encuentra el gas de esquisto (carbonatos
arenosos), el metano de lechos de carbon, gas de acuiferos

profundos e hidratos de gas.
Clasificacion de acuerdo con la composicién quimica:

Segin el contenido de hidrocarburos Contenido de
hidrocarburos. El gas seco (gas no asociado) consiste en metano
como el componente principal con poco o ningiin componente de
etano, mientras que el gas humedo (gas asociado) contiene
componentes de etano superiores al 10% en volumen.

De acuerdo con el contenido de azufre, en esta clasificacion, el
gas natural podria ser méas dulce o 4cido. cantidades aceptables
de H.S (mas de 5 (mg/Nm3)

Composicion del gas natural

Segun el yacimiento del que se extrae el gas natural, su
composicion variara. El gas natural puede contener diferentes
componentes de hidrocarburos y no hidrocarburados; en

consecuencia, la composicion del gas nunca es constante.

El metano, etano, propano, butano y pentano se asocian a los
compuestos con hidrocarburos, algunos pueden contener
compuestos aroméaticos como el benceno, tolueno y xileno.
Mientras que los constituyentes del gas natural que no son
hidrocarburos pueden ser contaminantes, diluyentes (CO., N,,

Helos cuales reducen el poder calorifico del gas) y materia sélida.
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El CO. se puede producir durante la sedimentacion, por la acciéon
de la degradacion bacteriana anaerobica de desechos organicos
en sedimentos recientes mediante un mecanismo bioquimico, el
mecanismo organico, que implica la reacciéon entre los residuos
resultantes de la degradacion querogénica (hidrocarburos y
carbonosos) con agua a extrema profundidad, también podria
producirse a muy gran profundidad durante la reduccion de
sulfatos por hidrocarburos y finalmente el mecanismo inorgénico
que implica la descomposicién térmica de los carbonatos a

temperaturas superiores a 200 °C.

El N, se puede producir en el gas natural de diferentes formas:
Mediante reduccién bacteriana de los nitratos disueltos en el
agua y mediante degradacion térmica de materia organica. Del
aire atrapado, que es la principal fuente de nitrégeno en los

sedimentos.

Se cree que el hidrogeno se produce durante el craqueo térmico
de querdgenos y petroleos a gran profundidad porque la energia
requerida es mayor que la de la formaciéon de metano. Los niveles
de hidrégeno en el gas producido no son lo suficientemente altos

como para causar un problema.

Los contaminantes son gases que son perjudiciales para los
equipos de produccion y transporte, ademas de ser

contaminantes desagradables. Estos contaminantes incluyen:

Especies de azufre: el sulfuro de hidrégeno (H.S) se puede
formar durante la reduccion de iones sulfato en sulfatos disueltos
en agua mediante bacterias reductoras de azufre en sedimentos
mediante un mecanismo bioquimico.

El mercurio se forma mediante la reduccion o descomposiciéon
térmica del sulfuro de mercurio en contacto con hidrocarburos.
El mercurio tiene una alta afinidad por el carbono asi como por
los sulfuros. El mercurio puede estar presente en diferentes
formas como  compuestos  organometalicos, como

dimetilmercurio, metiletilmercurio y dimetilmercurio.
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El arsénico se puede encontrar en operaciones de gas y petroleo,
y se cree que es el resultado de la formacion de gas geologico. Se
ha encontrado en diferentes formas en el gas natural y en el
condensado de gas, se pueden encontrar minerales de sulfuro de

arsénico.

Procesamiento del gas natural

Se necesitan diferentes procesos para la limpieza del gas natural
crudo que cumpla con las especificaciones del ducto (Gas Natural
de Calidad de ducto) y para el gas de combustion

ambientalmente limpia (34). Se aplica:

Purificacion del gas crudo a partir de materiales que inhiben el
uso del gas como combustible (residencial o industrial).
Separacion de componentes valiosos del gas crudo que pueden
usarse como materias primas petroquimicas, combustibles (por
ejemplo, propano) o gases industriales (por ejemplo, etano,
helio).

Licuefaccion del gas natural a transportar o almacenar.

Enlaplantadegas.

Las operaciones industriales dependeran de la composicion del
gas, el tipo de instalacion y las especificaciones del producto.

Dentro de las cuales se puede destacar:

Eliminacion de hidrocarburos liquidos, los liquidos de gas
natural son productos valiosos. Se pueden separar del gas natural
licuado, recuperar y fraccionar como gasolina natural o
condensado, gas licuado de petréleo (GLP) y gas natural licuado
(GNL).

Eliminacion de agua, el gas producido puede contener agua, que
es una impureza comun. Debe eliminarse de la corriente de gas
por las siguientes razones: Disminucién del valor calorifico del
gas producido, aumentando en consecuencia su volumen. Los
hidratos podrian formarse en condiciones especificas que
taponan valvulas, accesorios o incluso tuberias. La eliminacién

del agua asociada con el gas natural podria lograrse mediante un
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método de separacion simple cerca de la boca del pozo, o el agua
podria simplemente eliminarse mediante enfriamiento. La
deshidratacion del gas natural generalmente implica las
siguientes operaciones: Proceso de absorcion, que se puede
llevar a cabo utilizando: liquidos orgéanicos (por ejemplo,
dietileno o trietilenglicol), una soluciéon acuosa de sales (por
ejemplo, cloruro de litio), absorbentes sélidos (por ejemplo,
sulfato de calcio anhidro fundido, cal y magnesio), absorbente
delicuescente (por ejemplo, cloruro de calcio e hidroxido de
potasio) El absorbente sélido elimina el vapor de agua mediante
una reaccion quimica , mientras que el absorbente delicuescente
elimina el vapor de agua mediante reaccién quimica y disolucion.
Proceso de adsorcion que se puede llevar a cabo mediante el
uso de adsorbentes s6lidos como alimina activada, gel de silice o

tamices moleculares.
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Figura 14 Diagrama general del proceso de produccion de gas natural

Materia prima en Petroquimica

El gas natural es utilizado como materia prima en la industria
Petroquimica para la obtencién de varios derivados debido a sus

componentes  hidrocarburos, empleando procesos de
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deshidrogenacion, pir6lisis y similares permite obtener etileno,

propileno, butileno e isobutileno.

El etileno es materia prima para los procesos de obtenciéon de
polietileno; alfa alcoholes y éteres de etilen glicol; etanol aminas;
etanol y etil mercaptanos; acetaldehido, acido acético, lisina y
vinil acetato; 6xido de etileno, etilen glicol, acido oxalico y etilen
diaminas; el 6xido de etileno mezclado con alcoholes secundarios
conduce a los tosilatos; cloruro de vinilo y cloruro de polivinilo;

y cloroetileno.

La mezcla de etileno y propileno es materia prima en procesos de

obtencion de cauchos, el cual se detallara mas adelante.

El propileno lo utilizan como materia prima en la produccién de
polipropileno; isopropanol, acetona y metilisobutilcetona;
alcohol alilico y glicerina; 4cido acrilico, etil acrilato y ésteres
acrilicos; 6xidos de propileno; butiraldehido y etilenhexanol;
acrilonitrilo y adiponitrilo, y éste mezclado con acido adipico

produce hexametilendiamina.

Del gas de sintesis que se forma, el hidrégeno es actualmente
utilizado en la hidrogenacion de gasoéleos y destilados para bases
lubricantes. Y por la industria de fertilizantes en la obtencion de
amoniaco. El gas de sintesis, mezclado con gas natural fresco y
desulfurizado, puede servir de carga a un posterior reformado
con oxigeno, como una alternativa para la producciéon de
metanol. Del metanol derivan formaldehido, metilformato,

cloruro de metilo, etanol, anhidrido acético y metil aminas.

PETROLEO

El petroleo es una mezcla de compuestos organicos,
principalmente est4 compuesta por hidrocarburos los cuales son
insolubles en agua, generalmente se encuentra constituido por

un 85% de Carbono, 12 % de Hidrogeno, 3% de azufre, oxigeno y



otros elementos. Su nombre deriva del griego petra “piedra” y
6leum “aceite”, en medio Oriente es conocido como “asfalto” o

“brea”.

El petrdleo esta constituido por hidrocarburos el més sencillo es
el metano C,H,, hasta hidrocarburos que superan los 40 atomos
de Carbono e inclusive més atomos los cuales son dificiles de

aislar por técnicas de destilacion.

El petroleo se puede encontrar en dos tipos de yacimiento: los
que contienen tnicamente gas natural en donde se encontraran
hidrocarburos gaseosos desde el metano hasta el butano e
hidrocarburos liquidos desde el pentano hasta el octano. Y en los
yacimientos que son menos profundos se pueden encontrar
fracciones mas ligeras gracias a la evaporacion que sufren cuando

el crudo llega a la superficie.

La identificaciéon de hidrocarburos es posible en las fracciones
mas ligeras. A partir del término 8-10 Carbonos ya es mas dificil
por la presencia de muchos isomeros la cuales presentan la
mayoria estructuras complejas, puede decirse que se han
utilizado todas las técnicas fisicas y quimicas conocidas para
identificar y separar las especies contenidas, pero aun asi,

algunas estructuras no se han podido identificar.
En el petréleo podemos encontrar:

Cicloalcanos: Su férmula general es CnH2n. Son hidrocarburos
ciclicos saturados, derivados del ciclopropano (C;Hs) y del
ciclohexano (C¢H:.). Muchos de estos hidrocarburos contienen
grupos metilo en contacto con cadenas parafinicas ramificadas.
Hidrocarburos aromaéticos: Su formula general es CnHn. Son
hidrocarburos ciclicos insaturados constituidos por el benceno
(CsHs) y sus derivados.

Alquenos u olefinas: Su férmula general es CnH2n. Son
moléculas lineales o ramificadas que contienen un enlace doble

de carbono (-C=C-) son insaturados.
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Dienos: Su formula general es CnH2n-2. Son moléculas lineales
o ramificadas que contienen dos enlaces dobles de carbono (-
C=C-C=C-), también son sistemas insaturados.

Alquinos: Su férmula general es: CnH2n-2. Son moléculas

lineales o ramificadas que contienen un enlace triple de carbono.

Cabe destacar que el petroleo contiene otros compuestos
organicos, entre los que destacan sulfuros organicos, compuestos
de nitrégeno y de oxigeno. También se pueden encontrar
pequenas trazas de compuestos metalicos, tales como sodio,

hierro, niquel, vanadio o plomo.

En los compuestos oxigenados del petroleo estan los fenoles y
acidos alifaticos y, en particular, por funciones acidas como los
acidos nafténicos, se caracterizan porque no se dan en
proporciones superiores al 0.06% del petroleo bruto. Mientras
que, los compuestos nitrogenados existen como maximo en
proporcion de un 0.5%. Se consideran como bases orgénicas la
piridina y sus analogos derivados. Y los compuestos de azufre
son de gran significacion, no sélo por su cantidad que puede ir
desde el 0,5% al 5%, sino también por su gran corrosividad, olor
y otras propiedades indeseables que comunican las fracciones
petroliferas, que obligan a una depuracion conocida también
como refino. El azufre se puede encontrar en gases sulfhidrico,
en liquidos como tiofeno, mercaptanos, disulfuros, sulfuros
organicos, inclusive en las fracciones sélidas como los asfaltos y

compuestos resinosos de alto peso molecular.

Debido a la complejidad y enorme niimero de especies presentes
en el petroleo se utilizan técnicas de fraccionamiento debido a las

diferentes volatilidades que cada hidrocarburo presenta.

Caracteristicas:

Olor: Presentan un olor caracteristico a gasolina, queroseno y
otros derivados. Si el crudo contiene azufre su olor es fuerte e
inclusive repugnante. Al contener sulfuro de hidrogeno, los

vapores son bastante irritantes, toxicos e inclusive pueden llegar
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a ser mortiferos. Para atestiguar la buena calidad de los crudos
es comun que la industria los designe como: Petrdoleo Dulce
(Sweet Crude Oil), como aquel que contiene menos de 0,5% de
contenido de azufre, se caracteriza por ser un petroleo de alta
calidad el cual es ampliamente usado para ser procesado como
gasolina. Petroleo Agrio (Sour Crude Oil), es aquel que
contiene al menos 1% de contenido de azufre, esto hace que su
costo de refinamiento sea mayor, razéon por la cual es usado
mayormente en productos destilados como el diésel, ya que su
costo de tratamiento es menor.

Color: Se podria pensar que el petréleo es totalmente negro pero
debido a la transmisién de la luz, los crudos pueden tener color
amarillo palido, tonos que varian entre rojo y marréon hasta llegar
a negro. Mientras que, por reflexion de la luz pueden aparecer en
tonos verdes, amarillos, azules, rojo, marrén y negro. Los crudos
pesados y extrapesados son negros casi en su totalidad. Los
crudos con un alto contenido de cera son livianos y de color
amarillo. Y el crudo mas liviano llega a tener un color
blanquecino, lechoso y a veces es utilizado en el campo como
gasolina cruda.

Coeficiente de expansion: Mide el cambio relativo de un volumen
que se produce cuando un fluido experimenta un cambio en su
temperatura.

Punto de congelacion: Varia desde 15,5 °C hasta -45 °C, esto
depende de las propiedades y caracteristicas de cada crudo o
derivado. Este factor es importante al momento de considerar el
transporte de los hidrocarburos y las estaciones, principalmente
en el invierno.

Poder calorifico: Varia entre 8.500 a 11.350 calorias/gramo.
Calor especifico: Se refiere a la cantidad de calor requerida para
que la unidad de masa de gas aumente su temperatura un grado.
La mayoria de los crudos presentan un promedio 1884,06 J/kg
K.

46



Calor latente de vaporizacion: Es la energia absorbida por las
sustancias al cambiar de estado de liquido a gaseoso, los valores
para los hidrocarburos parafinicos y metilenos varia entre 70 a
90 kilocalorias/kilogramo.

Indice de refraccion: Es la relacién de la velocidad de la luz al
pasar de uno a otro cuerpo. Es un valor tridimensional. Se mide
con un refractdmetro, en los hidrocarburos los valores van desde
1,39 a 1,49.

Densidad: Es una magnitud referida a la cantidad de masa
contenida en un determinado volumen, generalmente se
representa con el simbolo p. Los crudos livianos y medianos
pueden pesar menos que el agua y los crudos pesados y
extrapesados pueden pesar tanto o mas que el agua. De alli que
la densidad expresada en grados API puede ser de 57,2y -3 © API.
La gravedad API es medida con un instrumento denominado
hidrometro y no tiene unidades. La gravedad API es también
usada para comparar densidades de fracciones extraidas del
petroleo, si una fraccion de petroéleo flota en otra, significa que es
mas liviana, por lo tanto su gravedad API es mayor.

Viscosidad: Indica la resistencia que opone el crudo al flujo
interno, se obtiene por varios métodos. Es una de las
caracteristicas mas importantes de los hidrocarburos en:
produccion, transporte, refino y petroquimica. Es importante el
efecto de la temperatura sobre la viscosidad de los crudos,
especialmente en los crudos pesados y extrapesados.

Humedad: Un gran porcentaje de humedad puede provocar el
atasco de las valvulas usadas para regular de presion y otros
equipos similares por congelacion del agua. Ademas se pueden
formar hidratos principalmente con el etano y propano.
Volatilidad: Un alto contenido de etano, propano y butano dara
una volatilidad excesiva pudiendo dar lugar a graves problemas
de seguridad en la manipulacion.

Residuo volatil: Indica el contenido en hidrocarburos pesados y

otros compuestos contaminantes. Mide la proporcion de
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componentes que no han destilado antes de los 37,8 °C como son
los hidrocarburos a partir del pentano en adelante, aceites
lubricantes procedentes de compresores, grasas de valvulas,

hidratos, etc.

Clasificacion:

La clasificacion del petrdleo crudo varia segin su lugar de origen
y el peso API el cual puede ser ligero, medio, pesado,
extrapesado; otros también lo clasifican de acuerdo con el
contenido de azufre asi se tiene el “petréleo dulce", que significa
que contiene relativamente poco azufre, o "petréleo acido", el
cual contiene mayores cantidades de azufre necesitando mas
operaciones de refinamiento para cumplir las especificaciones

actuales de los productos refinados.

Segun la gravedad API se pueden clasificar:

API mayores a 31,1 Crudo liviano o ligero.

API entre 22,3 y 31,1 Crudo mediano.

API entre 10 y 22,3 Crudo pesado.

API menores a 10 crudo extrapesado.

Segtn el hidrocarburo predominante:

Parafinicos cuando presenta un 75% de cadenas parafinicas.
Naftalenos cuando presentan un 75% de naftalenos.

Aromaticos cuando presentan un minimo del 50% de

compuestos aromaticos.

El petroleo tal como se encuentra en los yacimientos no puede
ser utilizado de manera directa, para alcanzar el valor que posee

debe pasar por varias fases industriales de explotacion:

Estudio geoldgico del suelo.
Perforacion.

Extraccion.

Transporte (terrestre o maritimo)
Refinacion.

Transformacion.
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Estudio geolégico del suelo.

Para realizar un estudio geolégico del suelo deben existir
indicadores tales como: filtraciones de gas o de petroleo, fuentes
de aguas con alto grado de contaminacion, olores fuertes a
petroleo. Una vez identificada la zona se realizan estudios de
prospeccion gravimétrica los cuales permiten determinar la
presencia de rocas porosas con poca densidad las cuales pueden
albergar en su interior petréleo. Una de las técnicas maés
utilizadas en la actualidad para determinar la presencia de
petroleo es la prospeccion sismica la cual utiliza ondas de
sonido en el subsuelo las cuales atraviesan ciertos estratos de

rocas y también identifican la presencia de rocas porosas.
Perforacion.

Una vez finalizados los estudios geologicos donde se identifican
los posibles posos petroleros se procede a perforarlos, se
encontrara capas de agua salada, gas y rocas porosas las cuales
almacenan petroéleo. Para el proceso de perforacion se utilizan
grandes rodillos de metal con dientes en el extremo las cuales
alcanzan hasta 150 revoluciones por minuto, por la parte

superior se agregan tubos conforme avance la perforacion.

Tal como se muestra en la Fig. 15 el sistema de perforacion consta
de una mesa giratoria la cual esta accionada por un motor el cual
permite el movimiento de las tuberias hacia el sistema de

preparacion, bombeo y filtracion.

49



caballete portapoleas
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polipasto
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sistema rotativo

cabeza de inyeccién

manguera de inyeccién de lodo

A | A
estructura inferior

anticlinal

tubo de perforacién

barrena roca impermeable

Figura 15 Torre de perforacién petrolera
Extraccion.

Una vez finalizado el proceso de extraccién, la presion existente
en los pozos petroleros permite que el petréleo brote hacia las
afueras del pozo, si la presion existente en el pozo es minima se
recurre al uso de un sistema de bombeo el cual es accionado por
un vastago inyectando gas procedente de la mezcla de polimeros-
agua. Los pozos en promedio dan un 25% de petroéleo y otro 20%

mediante procesos de recuperacion.

Una vez extraido el petrdleo es necesario separar el agua, sélidos
interpuestos ya que interfieren e el transporte lo cual ocasiona

pérdidas.
Almacenamiento.

El almacenamiento del petréleo garantiza que no exista
desabastecimiento, este proceso puede ocurrir en los procesos de

perforacion, distribucion.

Transporte.
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Por lo general el petroleo es trasportado por lineas de tuberias las
cuales forman redes, en donde el crudo es empujado por un
sistema de bombeo hasta llegar a los puestos de embarque. El
petroleo es transportado en via terrestre y via maritima en

barriles o cisternas incorporadas en los buques.

Figura 16 Sistema de transporte por tubos

Refinacion del Petroleo:

La refinacion del Petrdleo empieza con el fraccionamiento segin
los puntos de ebulliciéon de los diferentes derivados, los cuales
pueden ser transformados en nuevos productos mediante
craqueo o algin proceso de transformacion. A continuacion la
tabla.... Detalla un cronograma sobre el proceso de refinamiento

del petroleo:
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Tabla 3: Cronograma proceso de refinacién del Petréleo

Aiio | Nombre del | Finalidad Subproductos
Proceso del Proceso | del proceso
1862 | Destilacion Producir Nafta, alquitran
atmosférica queroseno
1870 | Destilacién al vacio Lubricantes Asfaltos
1913 | Craqueo térmico Aumentar Combustibles
gasolina para barcos
1916 | Mesemercaptanizacién | Reducir Azufre
azufre y olor
1930 | Reforma térmica Mejorar Residuo
indice de
octano
1932 | Coquizacion Materiales a | Coque
base de
gasolina
1933 | Extracciéon de | Mejorar Arométicos
disolventes indice de
viscosidad de
lubricantes
1935 | Polimerizacion Mejorar el | Cargas
Catalitica rendimiento petroquimicas
de la gasolina
1937 | Craqueo catalitico Gasolina de | Cargas
mejor petroquimicas
octanaje
1939 | Ruptura de viscosidad | Reduccién de | Alquitran
la viscosidad
1940 | Isomerizacion Carga de | Nafta
alquilacién
1942 | Craqueo catalitico en | Aumentar el | Cargas
liquidos rendimiento petroquimicas
de la gasolina
1950 | Desfaltado Aumentar Asfalto
carga de
craqueo
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1954 | Hidrodesulfuraciéon Eliminar Azufre
azufre
1957 | Isomerizacion Aumentar el | Cargas de
catalitica indice de | alquilacion
octanaje
1960 | Hidrocraqueo Reducir Cargas de
azufre alquilaci6on
1974 | Desparafinado Mejorar Cera
catalitico goteo
1975 | Hidrocraqueo de | Aumentar Residuos
residuos rendimiento pesados
de los
residuos

Procesos basicos y operaciones en el proceso de
refinacion del Petréleo.

Las operaciones principales son: separacion, conversion,
tratamiento, formulacion y mezcla, operaciones auxiliares y

operaciones fuera del proceso.

En el proceso de separacion se utilizan torres de destilacién tanto
atmosféricas como al vacio separando los productos obtenidos en
fracciones. En el proceso de conversion se transforman los
productos modificando el tamafo y estructura de los
hidrocarburos, dentro de los procesos de conversion se
encuentran: descomposicion mediante craqueo térmico y
catalitico, descomposicion por polimerizaciéon, isomerizacion,
reforma catalitica. Los diferentes tratamientos involucran tanto
reacciones quimicas como separaciones fisicas (Disolucion,
absorcién y precipitacién). Ademas, algunos tratamientos
utilizan acidos para eliminar el azufre, otros tratamientos ayudan

a eliminar las sales presentes en el crudo.

En el proceso de formulaciéon y mezcla se mezclan diferentes
fracciones de hidrocarburos juntamente con algunos aditivos

para obtener mejores productos con caracteristicas especificas.
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Las operaciones auxiliares de refinaciéon son necesarias para la
recuperacion de residuos ligeros cuya finalidad es eliminar agua

amarga, aguas residuales, recuperacion de azufre.

El proceso de refinacion de petroleo ha evolucionado con el pasar
del tiempo dando respuesta a la demanda de productos refinados
para los consumidores. Inicialmente la refinaciéon tenia como
objetivo producir queroseno. Después, con el uso del motor de
combustiéon interna condujo a la produccion de benceno,
gasolina y gasodleos diésel. El incremento del transporte aéreo
hizo necesario la obtencion de la gasolina de aviacion de alto
octanaje y el combustible para aviones de reaccion. Actualmente
las refinerias producen varios productos, muchos de los cuales se
utilizan como materia prima para procesos de craqueo y
fabricacion de lubricantes, y para la industria petroquimica,
dentro de los cuales se puede destacar: y productos especiales,
como cera, asfalto y coque, combustibles, cargas petroquimicas,

disolventes, aceites de proceso, lubricantes.

Tal como se muestra en la tabla 4 a partir de los hidrocarburos

gaseosos se puede obtener lo siguiente:
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Tabla 4 Subproductos a partir de los gases licuados

Subproductos Usos

Pinturas y

barnices

Resinas y
fibras para

plasticos

Plastificantes

Disolventes y

acetona

Gases licuados Alcoholes

Fertilizantes

sintéticos

Amoniaco

Gas
combustible

para motores

Gas de
cocina

Materia prima Goma

para la industria

quimica

Negro de humo Industria de
caucho

A continuacion la tabla 5 se muestran los subproductos a partir

de los destilados ligeros:

Tabla 5 Subproductos a partir de los destilados ligeros:

Subproductos Usos

) Alquenos
Naftas ligeras

Disolventes y diluyentes




Materias primas para la

industria quimica

Naftas

intermedias

Gasolina para motores y

aviones

Disolventes para solventes

€n seco

Naftas pesadas

Combustible para aviones

militares

Queroseno

Combustibles para

tractores

Carga de craqueo

Gasoleo

Gas para calefaccion

Combustible industria

metalargica

A continuacion la tabla 6 muestra los subproductos obtenidos a

partir de los destilados pesados:

Tabla 6 Subproductos a partir de los destilados pesados

Subproductos Usos
Industria textil
Lubricantes Industria farmacéutica

Industria alimentaria

Aceites lubricantes

Aceites para transformadores

Lubricantes para motores

Aceites para turbinas

Lubricantes para ejes

Inhibidores de corrosion

Aceites para imprentas

Cera de parafina

Industria de caucho

Productos cosméticos

Industria papelera
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Velas

La tabla 7 muestra los subproductos obtenidos a partir de los

residuos a partir del asfalto:

Tabla 7 Subproductos a partir del asfalto

Subproductos Usos

Asfalto para pavimento

Asfaltos Aislantes para cimientos

Impermeabilizacion del papel

Debido a sus propiedades fisicas y quimicas, estos derivados
simples de sustancias naturales tienen una enorme cantidad de
usos en las industrias de energia, construccion y fabricaciéon de

metales primarios, como acero y aluminio.

La operacion generalmente comienza con la desalinizacion, el
cual es un proceso que elimina sales inorganicas, agua y
compuestos solubles en agua. Todo esto a fin de prevenir la
corrosion, taponamiento y la formaciéon de incrustaciones para
prevenir la contaminacién y deterioro de ciertos catalizadores.

Existen tres formas para desalinizar el petrdleo:

Método quimico: En este método se utilizan surfactantes
juntamente con agua, se lleva a calentamiento con la finalidad
que las impurezas se disuelvan en el agua, se unan a los
surfactantes y puedan separarse en un tanque de decantacion.

Método eléctrico: Este método utiliza cargas electrostaticas
para suspender las impurezas en la superficie que los contiene,
para reducir la tension y la viscosidad se utiliza una temperatura

de 170°C.

En ambos métodos el agua residual es descargada por el fondo

del tanque que la contiene y el petroleo tratado se extrae por la
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parte superior del tanque llevandole a una torre de destilacion. Si
no se realiza un correcto proceso de desalinizaciéon se puede
producir incrustaciones en los intercambiadores de calor durante
el resto del proceso de refinacién provocando incrementos de
presién y temperatura. Ademds, provocaria problemas de
corrosion ya que se tiene un incremento en la presencia de acido
sulfhidrico, cloruro de hidrégeno, acidos nafténicos (organicos)

y otros contaminantes del petroleo crudo.

Dependiendo del crudo utilizado (agrio o dulce) como carga y de
los productos quimicos de tratamiento empleados, el agua
residual contendri cantidades variables de cloruros, sulfuros,
bicarbonatos, amoniaco, hidrocarburos, fenol y soélidos en

suspension.

Luego, el petroleo crudo desalinizado se envia a destilacion, lo
que separa fisicamente el petréleo en fracciones segin el rango
segin los puntos de ebullicion por orden decreciente de
volatilidad, en gases, destilados ligeros, destilados intermedios,
gasoleos y residuo. El fraccionamiento funciona porque la
temperatura que se emite desde el fondo hacia la parte superior
de la torre de destilacion permite que se condensen primero los
componentes con punto de ebullicién més elevado, mientras que,
en la parte superior se encuentran las fracciones con punto de
ebulliciobn mas bajo. En el interior de la torre, se mezclan los
vapores ascendentes y los liquidos descendentes (reflujo) de tal
manera que existe un equilibrio entre si. Los platos extraen una
fraccion del liquido que se condensa en cada nivel. La destilacion
del crudo ocurre en dos fases: la primera una destilacion
atmosférica en la cual el crudo desalinizado se precalienta a
temperaturas entre 343 °C y 371 °C evitando el craqueo térmico
para obtener destilados ligeros tal como lo muestra la Figura 17y
una segunda destilacion al vacio que procesa los residuos
atmosféricos en este tipo de destilacion también se evita el
craqueo térmico por lo que se trabaja a una presion reducida tal

como se indica en la Figura 18.
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Gos Gas (butano y mds ligero)

Gasolino (nofto ligera)
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Figura 17 Proceso de destilacion atmosférica (35)

Hacio el sistema de vacio

Gasoleo
de vadi
Torre i
de
vacio
.

Aceites lubricantes

.

Residuo  p——| gesidu‘o
e vadio

Horno
Figura 18 Proceso de destilacion al vacio (35)

Para separar productos especificos se utilizan columnas de
destilacidn las cuales trabajan bajo el mismo principio que la
destilacion atmosférica. Las torres rectificadoras utilizan vapor
para eliminar vestigios de productos ligeros (gasolina) de los
productos mas pesados. Para evitar el craqueo térmico se
recomienda que las condiciones de operaciéon se encuentren en

los parametros establecidos. Ademaés, se utilizan sistemas de
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descarga manuales ya que pueden producirse desviaciones de
presién, temperatura o niveles de liquidos afectando el sistema
automatico. Se vigilan las operaciones con la finalidad de evitar
la entrada de crudo en la carga de la unidad de reforma. A veces
los crudos utilizados como materia prima contienen cantidades
apreciables de agua en suspension la cual se separa al principio
del proceso y que, junto con el agua procedente de la purga de
vapor que queda en la torre, se deposita en el fondo de ésta. Es
posible que esta agua se caliente hasta alcanzar el punto de
ebullicién, originando una explosiéon por vaporizacion

instantanea al entrar en contacto con el aceite de la unidad (35).

Por efecto del 4cido clorhidrico (HCl), el 4cido sulfthidrico (H2S),
el agua, los compuestos de azufre y los acidos organicos, el
intercambiador de  precalentamiento, el horno de
precalentamiento, el intercambiador de calor de residuos, la
torre atmosférica, el horno de vacio, la torre de vacio y la secciéon
superior de evaporacion sufren. Cuando los crudos sulfurosos
son procesados es posible que la corrosion sea intensa tanto en
las torres atmosféricas como en las de vacio més atn si la
temperatura de las partes metélicas excede de 232 °C, y en los
tubos de los hornos. El acido sulfhidrico himedo también
produce grietas en el acero. De igual manera al procesar crudos
con alto contenido de nitrégeno se forman 6xidos de nitrogeno,
que son corrosivos para el acero cuando este se enfria a bajas

temperaturas en presencia de agua.

Para controlar la corrosion por acido clorhidrico producida en las
unidades de destilacion se utilizan productos quimicos. Puede
inyectarse amoniaco en la corriente de la seccion superior antes
de la condensacion inicial. Si no se inyecta suficiente agua de
lavado, se forman depoésitos de cloruro de amonio produciendo
una intensa corrosion. Tanto la destilacion atmosférica como al
vacio se caracterizan por ser procesos cerrados. Cuando se
procesan crudos agrios se produce exposicion de acido

sulfhidrico en el intercambiador, en el horno de
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precalentamiento y en el sistema de evaporacion superior de la
torre, el horno y la torre de vacio, y el intercambiador de calor de

residuos.

Todos los crudos de petrdleo y los productos de destilacion
contienen compuestos aromaéticos de alto punto de ebullicion,
como los HAP (Hidrocarburos Aromaéticos Policiclicos) los cuales

se caracterizan por ser cancerigenos.

Procesos de conversion del petroleo.

Los procesos de conversion del petroleo tienen como finalidad
modificar el tamano y la estructura de ciertas fracciones para
obtener productos de mayor valor. Estos procesos pueden ser
conversion, rectificacion, craqueo. Los alquenos, dienos,
alquinos se forman tanto por craqueo térmico como catalitico ya
que no se encuentran como tal en el petroleo crudo. Los alquenos
se caracterizan por tener una insaturacion siendo el mas sencillo
de ellos el etileno, los dienos por su parte se caracterizan por
tener dos insaturaciones como el 1,2-butadieno y el 1,3-

butadieno y el alquino mas representativo es el acetileno.

Las fracciones resultantes sufren mas procesamiento
dependiendo de las especificaciones del producto y factores
econdmicos. Como se observa en la Fig. 17 el crudo se calienta en
la columna y por destilacion la primera fraccidon que se obtiene
de la cabeza es la gasolina y el gas, de la segunda fraccion se
obtiene queroseno y gasdleo, de las fracciones centrales se

obtienen productos lubricantes y asfalto.

Craqueo: Es un proceso que rompe las fracciones mas pesadas
del petrdleo aquellas que presentan mayor punto de ebullicion
para obtener productos de mayor valor: materias para mezclas
de gasolina, hidrocarburos gaseosos, gasoleo. Los tipos de
craqueo son térmico, catalitico e hidrocraqueo.

El craqueo térmico se caracteriza por utilizar calor durante la
destilacion de aceites pesados y combustibles hasta que las

moléculas se rompen. Se puede tener ruptura de viscosidad la
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cual se caracteriza por ser una forma suave de craqueo térmico
reduciendo la viscosidad de los residuos parafinicos. El craqueo
en fase de vapor se utiliza para la produccién tnicamente de
olefinas a presiones ligeramente superiores a la atmosférica y
altas temperaturas en este proceso se obtiene nafta.

Al igual que el craqueo térmico el craqueo catalitico también
rompe y descompone hidrocarburos para obtener productos mas
ligeros de mayor valor. En este proceso los hidrocarburos se
someten a altas temperaturas, baja presion y catalizadores los
cuales favorecen a la producciéon de reacciones quimicas.
Mediante este proceso se pueden obtener fracciones mas ligeras
como la gasolina, queroseno, GLP. Los catalizadores usados
normalmente en este tipo de procesos son: zeolitas, hidrosilicato
de aluminio, alimina silice, los cuales pueden ser anadidos como
polvos o en forma de pastillas. EL craqueo catalitico tiene como
finalidad cumplir con tres funciones: La primera y mas
importante es la interaccion de la carga con el catalizador para
descomponer en diferentes hidrocarburos, la segunda es la
regeneracion del catalizador y la tercera una vez obtenidos los
diferentes productos estos se separan facilmente por la diferencia

de densidades.

Reactor o
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Gas de chimenea hacia senqracign Gos (C, + mds igero)
eliminocion de particulos Himinodor Gasoling
pal de catalizodor —
 Tecuperacion — Gasdleo ligero
de energio L~ AJVopor 'y Froccionador
Regdenc- *Lf Gosdleo pesado
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Cambio de Q
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Figura 19 Proceso craqueo catalitico (35)

Existen tres procesos basicos de craqueo catalitico:
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1.

Craqueo catalitico de liquidos: El catalizador utilizado se
caracteriza por ser un polvo finamente pulverizado el cual es
afiadido al proceso mediante vapor, el craqueo ocurre en el
elevador o tuberia de alimentacién. Mientras la mezcla crudo-
catalizador asciende por el reactor la carga es craqueada a baja
presion, el proceso contintia hasta que el catalizador queda libre
de vapores de petroleo.

Craqueo catalitico de lecho movil: Este método es similar al
craqueo catalitico de liquidos pero el catalizador esta presente en
forma de pastillas, las cuales son anadidas a la parte superior de
la unidad y por gravedad caen hasta llegar a un regenerador. Este
tipo de craqueo es util para la obtencion de nafta, glas, aceite
clarificado.

Craqueo catalitico termofor: Para este tipo de craqueo
catalitico la mezcla debe estar previamente calentada, se
caracteriza porque el catalizador se regenera y puede ser

recuperado.

Para verificar el correcto funcionamiento del proceso de craqueo
ya sea térmico a catalitico se recomienda la toma de muestras
periddicas tanto de carga como en las corrientes de productos
obtenidos para evitar la fuga de Hidrocarburos Policiclicos
Aromaticos (HAP). Cuando la carga contiene altas cantidades de
azufre se recomienda trabajar con temperaturas inferiores a los
480 °C con la finalidad de prevenir la corrosiéon. También, se
recomienda realizar mantenimientos permanentes a: bombas,
intercambiadores de calor, hornos ya que en estos sitios es
frecuente la acumulacion de catalizador lo cual puede provocar

reacciones exotérmicas.

En el proceso de Hidrocraqueo se combina el craqueo
catalitico con la hidrogenaciéon en donde la presencia de
Hidrogeno ayuda a la descomposicion de las fracciones del
destilado para obtener productos de mayor valor. Se caracteriza
por trabajar con carga que presentes aromaticos pesados para

obtener aromaticos mas ligeros.
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Procesos de combinacion.
Los procesos de combinacion tienen como finalidad unir olefinas
ya sea por polimerizacion o alquilacién para obtener materiales

de mezcla de alto valor.

Polimerizacion: Es un proceso organico importante ya que
permite combinar olefinas (Libres de azufre) para obtener
cadenas mas largas, las principales olefinas son: etileno,
propileno y butadieno en las cuales el craqueo térmico y de
liquidos permite obtener productos con mayor indice de
octanaje. Se trata de una reaccion altamente exotérmica para lo
cual es necesario una corriente de agua fria con la finalidad de

controlar la temperatura y la presion.

Etileno y sus derivados.

Al etileno se le conoce a veces como el "rey de los petroquimicos”
porque se producen mas productos quimicos comerciales a partir
de etileno que de cualquier otro intermedio (36). Esta posicion
unica del etileno entre otros hidrocarburos intermedios se debe
a algunas propiedades favorables, asi como a factores técnicos y
econdmicos. Actualmente es la materia prima de mayor consumo
en la industria petroquimica, representa el 30% de esta industria.
A partir de esta olefina se obtiene el mayor porcentaje de
plasticos: polietileno, cloruro de vinilo, poliacetato de vinilo,

poliestireno. Presenta las siguientes caracteristicas:

Estructura simple con alta reactividad.

Compuesto relativamente econémico.

Se produce facilmente a partir de cualquier fuente de
hidrocarburos mediante craqueo con vapor y con altos
rendimientos.

Se generan menos subproductos de las reacciones del etileno con
otros compuestos que de otras olefinas.

Reacciona mediante la adicion de muchos reactivos econémicos
como agua, cloro, cloruro de hidrégeno y oxigeno para producir

valiosos productos quimicos.
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coordinacion.

Puede ser iniciado por radicales libres o por catalizadores de

A continuacion la Tabla 8 resume los principales productos y

reacciones participantes:

Tabla 8 Principales productos obtenidos a partir del Etileno

ETILENO

REACCION PRODUCTO 1 PRODUCTO 2
Hidrolisis Etanol Acetaldehido
Oxidaci6n/Carbonilacién | Acido acrilico Poliacrilatos
. Polivinil
Oxidaci6n Vinil acetatos
acetatos

Reaccion de Wacker

Acetaldehido

Acido acético

Etoxilatos, etilén

Oxidacién Oxido de etileno glicol,
etanolaminas.
Polimerizacion Alfa olefinas Detergentes
L o Alcoholes .
Polimerizacion oxidativa ) Etoxilatos
lineales
Alquilacién Estireno Poliestirenos
. Cloruro de Policloruro de
Cloracion o o
vinilo vinilo
Oxo sintesis Propanaldehido n-propanol

Oxido de etileno (OE): Es un gas incoloro que se licua cuando

se enfria por debajo de 12°, es soluble en agua y en disolventes

organicos. Es un precursor de muchas sustancias quimicas de

gran utilidad comercial, importancia, incluidos etilenglicoles,

etanolaminas y alcohol. El etilenglicol es uno de los monémeros

de los poliésteres, utilizado en la fabricacion de Polimeros de

fibras sintéticas mas utilizados.

La ruta principal hacia el 6xido de etileno es la oxidaciéon del

etileno con oxigeno o aire utilizando un catalizador de plata. La

reaccion se caracteriza por ser exotérmica, donde el control del

calor es importante:
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/\
CH2=CH2 +1/2 02 —_— CHZ_CH2

Oxido de etileno

Si se tiene una oxidacion completa del etileno se tendra una
reaccion contaminante donde los productos obtenidos seran
Diéxido de carbono y agua. La Figura 20 muestra la produccion

de etileno a escala industrial.
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Figura 20 Proceso industrial para la obtencién del 6xido de etileno (1)
reactor, (2) depurador, (3,4) eliminaci6én de Co2, (5) decapado, (6,7)

fraccionadores. (36)

La temperatura de oxidacién se controla hirviendo agua en el
lado de la carcasa del reactor. Los gases se enfrian y pasan al
depurador donde se extrae el 6xido de etileno absorbido como
una solucién acuosa diluida. Los gases que no han reaccionado
se reciclan. La reaccion de epoxidacion ocurre aproximadamente
a 200-300°C con un corto tiempo de residencia de un segundo.

Se puede alcanzar una selectividad del 70-75% para el proceso
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basado en oxigeno. La selectividad es la proporciéon de moles de

etileno, 6xido producido por mol de etileno reaccionado.

El 6xido de etileno es un intermedio altamente activo. Reacciona
con todos los compuestos que tienen un hidrégeno 1abil como
agua, alcoholes, acidos orgéanicos, y aminas. El anillo epoxido se
abre y se forma un nuevo compuesto, la mayor reaccion del 6xido
de etileno produce derivados de 6xido de polietileno con mayor
solubilidad del agua. Muchos productos comerciales se derivan

del 6xido de etileno al reaccionar con diferentes reactivos.

Uno de los principales derivados es el Etilenglicol
(CH.OHCH.OH) el cual es un liquido almibarado incoloro y muy
soluble en agua. Los puntos de ebullicion y congelacion del

etilenglicol son 197,2 °C y -13,2 °C respectivamente.

La produccion mundial actual de etilenglicol es de
aproximadamente 15 mil millones de libras. La mayor parte se
utiliza para producir resinas de tereftalato de polietileno (PET)
(para fibras, peliculas, botellas), anticongelantes y otros

productos.

Aproximadamente el 50% del etilenglicol mundial se consumi6
en la fabricacion de fibras de poliéster y otro 25% fue al

anticongelante.

La ruta principal para producir etilenglicol es la hidrataciéon del

oxido de etileno en presencia de acido sulfarico diluido.

O H+
CH;—cCH,
La reaccion de hidrolisis ocurre en un rango de temperatura de
50 °C a 100 ©9C. Donde el tiempo de contacto es de
aproximadamente 30 minutos. Los derivados di vy
trietilenglicoles son coproductos con el monoglicol. El aumento
de agua y oxido de etileno en la misma relaciéon, asi como el

disminuir el tiempo de contacto disminuye la formacion de
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glicoles. Normalmente se utiliza una relacién agua-6xido de
etileno de 10 para obtiene aproximadamente 90% de
rendimiento del monoglicol. Sin embargo, el di y el triglicoles no

suponen una carga econémica debido a sus usos comerciales.

La Figura 21 muestra el esquema de produccion industrial del

etilén glicol:
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Figura 21 Esquema industrial de produccion del etilenglicol (1) tanque de
alimentacion, (2) reactor, (3,4,5) evaporadores de multiples etapas, #4 opera a
menor presion que el #3, mientras que el #5 opera bajo vacio, evaporado el
agua se recicla al tanque de alimentacion, (6) separador de extremos ligeros,

(7,8) columnas de destilacion al vacio. (36)

Otro de los derivados a partir del etileno son los Etoxilatos los
cuales actan como tensoactivos no iénicos también conocidos
como Polioxietilenos, la reaccion entre el 6xido de etileno y los
alcoholes grasos de cadena larga o acidos grasos se conoce como
etoxilacién. La etoxilacion de alcoholes lineales C,-C.4 y los
alquilfenoles lineales producen detergentes no i6nicos. La

reaccion con los alcoholes ocurre de la siguiente manera:
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ROH + n CH2_CH2 ’ RO(CH2CH20)n

Figura 22 Etoxilacion a partir de alcoholes

La solubilidad de los productos etoxilados puede variarse segin
el nimero de unidades de 6xido de etileno en la molécula. La
solubilidad también guarda relaciéon con la longitud de cadena
del grupo alquilo en el alcohol o en el fenol. Los grupos alquilo de
cadena mas larga reducen la solubilidad en agua. En la practica,
el nimero de unidades de 6xido de etileno y la longitud de la
cadena del alquilo. El grupo varia para producir superficies

solubles en agua o en aceite agentes activos (37).

Las Etanolaminas son productos industriales que se obtienen
mediante la reaccion entre 6xido de etileno (EO) y amoniaco
acuoso dando como lugar una mezcla de mono, di y
trietanolaminas. La reaccion ocurre condiciones son

aproximadamente 30-40 °C y presion atmosférica:

/O

6 CHo—CH, +3NH; ——> H,NCH,CH,0H + HN(CH,CH,0H), + HN(CH,CH,0H);

Figura 23 Obtencién de etanolaminas

Las proporciones relativas de las etanolaminas producidas
dependen principalmente de la relacion oOxido de
etileno/amoniaco. Una relacion baja de o6xido de etileno y
amoniaco aumenta rendimiento de monoetanolamina. El
aumento de esta relacion aumenta el rendimiento de di y
trietanolaminas. La monoetanolamina y la dietanolamina se
caracterizan por ser liquidos viscosos empleados en la

fabricacion de suavizantes y cosméticos.

Acetaldehido: es un liquido incoloro con un olor picoso, es un

reactivo compuesto sin uso directo excepto para la sintesis de
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otros compuestos. Por ejemplo, se oxida a acido y anhidrido
acético. Participa en la produccion de 2-etilhexanol el cual es
utilizado en la sintesis de plastificantes y también en la
produccion de pentaeritritol, un compuesto polihidrico utilizado

en resinas alquidicas.

Historicamente el acetaldehido fue producido por oxidaci6on
catalizada por plata o por oxidaciéon de cromo. Actualmente, el
acetaldehido se obtiene a partir de etileno mediante el uso de un
catalizador homogéneo (Catalizador Wacker), el catalizador esta
constituido por PdCl, (cloruro de paladio II) y CuCl. (cloruro de
cobre II).

CH,=CH, + PdCl, + H,O —— CH;CHO +Pd ~ 2HCI

Pd + 2CuCl, == PdCl, + 2CuCl

2CuCl + 050, = 2HCl — 2CuCly = H,0

Figura 24 Obtencion del Acetaldehido

La reaccion de oxidacion puede llevarse a cabo en un proceso con
una o dos etapas. En el proceso de etapa tnica, se alimentan
etileno conjuntamente con oxigeno y gas reciclado a un reactor
vertical que contiene la solucion de catalizador. El calor se
controla hirviendo parte del agua. Las condiciones de reaccion
son aproximadamente 130 °Cy 3 atmosferas. Mientras que, en el
proceso de dos etapas, la reaccion se produce bajo una presion
relativamente mas alta (aproximadamente 8 atmosferas) para
asegurar una mayor conversion de etileno. La temperatura de

reaccion es aproximadamente 130 °C.

El rendimiento de acetaldehido de cualquiera de los procesos es
alrededor del 95%. Los subproductos de esta reaccion incluyen
acido acético, etilo cloruro, cloroacetaldehido y dioxido de

carbono.
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La reaccion de Wacker también se puede llevar a cabo para otras
olefinas con dobles enlaces terminales. Con propeno, por
ejemplo, aproximadamente el 90% se obtiene un rendimiento de
acetona. El 1-buteno dio aproximadamente un 80 % de

rendimiento de metiletilcetona.

El acetaldehido es un intermediario para muchas sustancias
quimicas como el 4cido acético, n-butanol, pentaeritritol y
poliacetaldehido. El 4cido acético se obtiene de diferentes fuentes
a partir de la carbonilacion del metanol es actualmente la ruta
principal. Otra forma de obtencidn es a partir de la oxidacion de
butanos y butenos. También se produce por la oxidacion

catalizada del acetaldehido:

CH,CHO + 1/20, — CH3COOH

Figura 25 Obtencion del 4cido acético

Butanol: El n-butanol normalmente se produce a partir de
propileno mediante la reacciéon Oxo. También se puede obtener
de la condensacion aldolica de acetaldehido en presencia de una

base.

"OH
2 CH;CHO —— CH;CHOHCH,CHO

Figura 26 Obtencion del butanol

El 3-hidroxibutanal formado elimina un mol de agua en
presencia de un acido que produce buta-2-enal. La

hidrogenacion del buta-2-enal produce n-butanol:

H+
CH,CHOHCH,CHO —> CH;CH=CHCHO + H,0
Buta-2-enal

CH;CH=CHCHO + H, ———> CH3CH2CH2CH20H

Figura 27 Obtenci6én del butanol a partir del 3-hidroxibutanal
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Acetato de Vinilo: El acetato de vinilo es un liquido reactivo
incoloro que se polimeriza facilmente, es un monémero
importante para la produccion de acetato de polivinilo, alcohol

polivinilico y copolimeros de acetato de vinilo.

El acetato de vinilo se produjo originalmente mediante la
reaccion de acetileno y acido acético en presencia de acetato de
mercurio (IT). Actualmente se produce por oxidacion catalitica de
etileno con oxigeno, con acido acético como reactivo y paladio

como catalizador:

CH,=CH, + CH;CHO + 1/20, — CH,=CHOCOCH; + H,0

Figura 28 Obtencibén del acetato de vinilo

El proceso es similar a la oxidacién catalitica del etileno en fase
liquida. La diferencia entre los dos procesos es la presencia de
acido acético. En la practica, el acetaldehido es un coproducto
importante. La relaciéon molar de acetaldehido a acetato de vinilo
se puede variar de 0,3:1 a 2,5: 1, El proceso en fase liquida no se
utiliza mucho debido a problemas de corrosiéon y a la formacién

de una variedad bastante amplia de subproductos.

Acido acrilico: La reaccién en fase liquida del etileno con
monoxido de carbono y oxigeno sobre un sistema catalizador
Pd2*/Cu?* produce acido acrilico. El rendimiento basado en
etileno es aproximadamente el 85%. Las condiciones de reaccion

son aproximadamente 140 °Cy 75 atmosferas.

CH,=CH, + CO + 1/20, — CH,=CHCOOH

Figura 29 Obtencion del acido acrilico

El catalizador es similar al de la reaccion de Wacker para la
oxidacion de etileno a acetaldehido; sin embargo, esta reaccion

ocurre en presencia de mondxido de carbono.

Clorohidrina: La adiciéon directa de cloro al etileno produce

dicloruro de etileno (1,2-dicloroetano). El dicloruro de etileno es
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el principal precursor de cloruro de vinilo, el cual actiia como un
monomero importante para la obtencion del cloruro de polivinilo

el cual es utilizado para la produccion de plasticos y resinas.

Otros usos del dicloruro de etileno incluyen su formulacion con
soluciones de tetraetilo y tetrametilo de plomo como eliminador
de plomo, como agente desengrasante y como intermediario en
la sintesis de muchos derivados de etileno. Por otra parte, la
reaccion del etileno con el cloruro de hidrégeno produce cloruro
de etilo utilizado como agente alquilante, refrigerante,

disolvente.

El etileno también reacciona con el acido hipocloroso,

produciendo etilén clorhidrina:
CH,=CH, + HOCl —> CICH,CH,OH

Figura 30 Obtencién de la Clorohidrina

Actualmente, la ruta de oxicloracién catalitica es una alternativa
para producir etilenglicol donde la etilenclorhidrina es un

intermedio.

Cloruro de vinilo: El cloruro de vinilo se caracteriza por ser un
gas reactivo soluble en alcohol pero ligeramente soluble en agua.
Es el monomero vinilico mas importante en la industria de los

polimeros.

El monomero de cloruro de vinilo se produjo originalmente
mediante la reacciéon de 4cido clorhidrico y acetileno en presencia
de un catalizador de HgCl.. La reaccion es sencilla y se desarrolla

con una alta conversiéon (96% sobre acetileno):
HC =—=CH + HCl — > CH,=CHClI
Figura 31 Obtenci6n del cloruro de vinilo

Sin embargo, el etileno como materia prima barata ha
reemplazado al acetileno en obtenciéon de cloruro de vinilo. La

produccioén de cloruro de vinilo a través de etileno es un proceso
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de tres pasos. El primer paso es la cloracion directa del etileno
para producir dicloruro de etileno, ya sea un proceso en fase
liquida o de vapor. La reaccion es exotérmica ocurre a
aproximadamente 4 atmosferas y 40-50 °C en presencia de
catalizadores Cloruro férrico (FeCl;), Cloruro caprico (CuCl.) o
Cloruro antiménico (SbCl;). El bromuro de Etileno también se

puede utilizar como catalizador.

El segundo paso es la deshidrocloracion del dicloruro de etileno
a cloruro de vinilo y HCl. La reaccion de piroélisis ocurre en
aproximadamente 500 °C y 25 atmosferas en presencia de piedra

pomez sobre carbon:
CHZZCHZ + C12 —»CICH2CH2C1
CICH,CH,Cl ——— > CH,=CHCI + HCI

Figura 32 Deshidrohalogenacion del 1,2-dicloroetano

El tercer paso, la oxicloracion de etileno, utiliza el subproducto

HCI del paso anterior para producir mas dicloruro de etileno:

Figura 33 Oxidacion del etileno

El dicloruro de etileno de este paso se combina con el producido
a partir de la cloracién del etileno y se introduce en el horno de
pirolisis. Las condiciones de reaccion son aproximadamente
225°C y 2-4 atmosferas. En la practica, los tres pasos, cloracion,
oxicloracion y deshidrocloracion, se integran en un solo proceso

para que no se pierda cloro.

Hidratacion del Etileno: La obtencion de alcohol es uno de
los procesos mas antiguos del mundo. La reaccion de hidratacion
se lleva a cabo en un reactor a aproximadamente 300°C. y 70
atmosferas. La reaccion se ve favorecida a temperaturas
relativamente mas bajas y presiones més altas. El 4cido fosforico

actia como catalizador. Para evitar pérdidas de catalizador, se
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recomienda una relacién molar de agua/etileno inferior a uno. La
conversion de etileno se limita al 4-5% en estas condiciones y el
etileno que no ha reaccionado se recicla. Una alta selectividad al

etanol se obtiene (95-97%).

El etanol puede ser utilizado como disolvente, ya que disuelve
muchos materiales de base organica, como grasas, aceites e
hidrocarburos. Ademas, el etanol es un precursor del
acetaldehido, el 4cido acético y el éter dietilico, y se utiliza en la
fabricacion de éteres etilicos de glicol, etilaminas y muchos

ésteres etilicos.

Oligomerizacion del Etileno: La oligomerizacion es la
adicion de una molécula de olefina a una segunda y a una tercera,
etc. La reaccidon es normalmente catalizada por acido. Cuando se
utilizan propeno o butenos, los compuestos formados se

ramifican porque se forma un carbocation intermedio.

Estos compuestos se utilizaron como agentes alquilantes para
producir benceno, alquilatos pero los productos no eran

biodegradables.

La oligomerizacion de etileno utilizando un catalizador Ziegler
produce alfa olefinas no ramificadas en el rango Ci12-C16
mediante un mecanismo de insercion. Una reaccion similar
usando trietilaluminio produce alcoholes lineales utilizados para

la produccion de detergentes biodegradables.

La dimerizaciéon de etileno a buteno-1 ha sido desarrollada
recientemente por utilizando un catalizador selectivo a base de
titanio. El buteno-1 estd encontrando nuevos mercados como
comondmero con etileno en la fabricaciéon de polietileno lineal de
baja densidad (LLDPE).
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Propeno y sus derivados.
El propeno es el segundo compuesto organico mas importante a
nivel industrial, la principal aplicaciéon es como materia prima

para la obtencion de plasticos de polipropileno y el acrilonitrilo.

Epiclorohidrina: También conocida como 1-cloro-2,3-
epoxipropano es un liquido transparente e incoloro con un olor
dulce que se utiliza principalmente para la fabricacion de resinas
epoxi, ademas, son utilizadas para el tratamiento de agua,

productos quimicos para el papel, cauchos sintéticos y

tensioactivos.
cl
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Figura 34 Proceso industrial para la obtencion de la epiclorohidrina

a partir del propeno

Actualmente, alrededor del 85 % de la demanda industrial de la
Epiclorohidrina todavia se satisface mediante la reaccion
convencional a altas temperaturas a partir del propileno con
cloro donde se produce una mezcla de 30% de 1,2-
dicloropropanol y 70% 1,3-dicloropropanol, seguida de hidrolisis

bésica.

El alto porcentaje de 1,2-dicloropropanol formado requiere una
conversion adicional al isomero 1,3-dicloro-2-propanol, lo cual
produce que el proceso sea lento. El rendimiento global
finalmente es del 97%, pero grandes cantidades de aguas
residuales contaminadas con subproductos clorados como 1,2-
dicloropropano y 1,3-dicloropropano, 1,2,3-tricloropropano,
pentaclorohexano y hexaclorohexano. De hecho, en el proceso
tradicional de fabricacion de Epiclorohidrina a partir de propeno,
s6lo uno de los cuatro atomos de cloro implicados se retiene en
la molécula del producto, el resto encontrado en HCl y NaCl

formado en tres de las cuatro reacciones involucradas.
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A partir de la epiclorohidrina se puede obtener el Glicerol
mediante un mecanismo de reaccion tal como lo indica la Figura
23 que ocurre en tres pasos: la esterificacion mediante
sustitucion nucleofilica en el carbono acilico con formacién de
agua, seguido de la formacién de un grupo oxonio y liberacion de
acido carboxilico para formar clorhidrina mediante la adicion de

cloruro al a- o al &tomo de carbono f3.
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Y — O o — D\/OH + R OH

Catalyst

Figura 35 Mecanismo de reaccién para la obtencion de glicerol
Clorohidrina (38)

Resinas: Muchos plésticos, en particular policarbonatos y
resinas epoxi, se copolimerizan con Bisfenol A, el cual se obtiene
mediante una condensacion aromaética electréfila catalizada por
acido de fenol y acetona utilizando un gran exceso de fenol para
reducir la formacion de oligbmeros utilizados para proteger latas

de metal de la corrosion causada por alimentos y bebidas.

Las resinas epoxi termoestables fabricadas por la industria

petroquimica son Eteres diglicidilicos de bisfenol A (39).
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Figura 36 Obtencion de resinas epoxi

Las resinas se transforman con un agente de curado en redes
reticuladas presentando excelente resistencia a la corrosion,
solventes, humedad y productos quimicos, alta estabilidad
térmica, dureza y buena adherencia. Por estas propiedades, las
resinas epoxis son ampliamente utilizadas para fabricar
adhesivos, recubrimientos (ampliamente utilizados en la
industria alimentaria y electrénica), y piezas estructurales para
las industrias de turbinas eo6licas, automotrices, aeroespaciales y

las industrias de la construccion.

Propilenglicol: Es un liquido de bajo peso molecular, sélidos
cuando su peso molecular es superior a 1000. La toxicidad
disminuye al aumentar el peso molecular. En general, la
toxicidad es baja. Es utilizado como solvente para diferentes

fines.

El mono propilenglicol (1,2-propanodiol) se utiliza en la
fabricacion de Resinas de poliéster insaturado de alto
rendimiento, asi como refrigerante de motor, anticongelante,
agente descongelante y disolvente en productos farmacéuticos y

cosméticos. Se deriva principalmente del 6xido de propileno en
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una atmosfera de alta presion (2025 bar), alta temperatura (120
0C -190°C), hidrolisis no catalitica de 6xido de etileno usando un

gran exceso de agua.

El mono propilenglicol se obtiene mediante hidrodesoxigenacion
selectiva, es decir, mediante la eliminacién de un atomo de
oxigeno a partir de la adicion de hidrogeno, tal como lo indica el

siguiente mecanismo de reaccion:

o OH

OH
on \)\/OH —>_ O HO\)\
_— _
Glicerol Acetol 1,2-propanodiol

Figura 37 Obtencién del 1,2-propanodiol

Acroleina y acido acrilico: La produccion de acroleina, otro
valioso derivado propileno a partir del glicerol, mediante
deshidratacion intramolecular doble de glicerol ha sido objeto de
intensos esfuerzos de investigacion académica e industrial en la

altima década.

En general, la deshidratacién a acroleina se lleva a cabo en
condiciones acidas. Cuando la molécula de glicerol sufre una
protonacidn, la reaccion se lleva a cabo preferentemente en fase
gaseosa para limitar la formacion de coque. Sin embargo, la
principal dificultad de esta quimica sigue siendo la lenta pero
constante desactivacion de los catalizadores debido a la fuerte
deposicion de coque, causada inevitablemente por la naturaleza

acida de los catalizadores y la alta temperatura de reaccion (40).
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Figura 38 Obtencion del acido acrilico y acroleina
BIOPRODUCTOS DE OXIDACION DE GLICEROL

A partir de la oxidacion selectiva de uno, dos, o tres grupos
hidroxilo del glicerol se puede obtener diferentes sustancias
quimicas finas valoradas por las cuales se han desarrollado
nuevas rutas cataliticas quimicas, electroquimicas y biologicas,

tal como se indica en la Figura 27.
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Figura 39 Productos obtenidos a partir de la oxidacién del glicerol.
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Alquilacion: La alquilacion las moléculas de las olefinas
producidas en el craqueo catalitico se combinan con las de
isoparafinas para aumentar el volumen y octanaje de las mezclas
de gasolina. La reaccidon ocurre en presencia de un catalizador
muy activo: sulfarico o 4cido fluorhidrico y en ocasiones se utiliza
cloruro de aluminio para crear una molécula parafinica de
cadena ramificada larga, denominada alquilato el mas comun es
el isooctano, el cual presenta excepcionales cualidades
antidetonantes. A continuacién, el alquilato se separa y se
fracciona. La reacciéon ocurre con temperaturas relativamente
bajas, de 10 °C a 16 °C para el 4cido sulfarico, 27 °C a 0 °C para

el acido fluorhidrico y o °C para el cloruro de aluminio.

La alquilacion con acido sulftirico ocurre en un reactor el cual se
encuentra dividido en zonas, la carga es de propileno, butileno,
amileno e isobutano fresco, entre otras, y alli entran en contacto
con el catalizador. El residuo del reactor se decanta y el acido
sulftrico se extrae del fondo del recipiente y se recicla. Para
eliminar pequeiias cantidades de 4cido de la corriente de proceso

se utilizan lavadores cdusticos o de agua.

La alquilacion con &cido fluorhidrico puede ocurrir por dos
procesos: En el proceso Phillips la carga es olefina con isobutano
mas el catalizador fluorhidrico. El proceso UOP utiliza dos

reactores en el cual el catalizador se anade en el primero de estos.

Procesos de rectificacion.

Después del proceso de craqueo, algunos productos necesitan un
proceso adicional para mejorar el indice de octano, el contenido
de azufre incluso el rendimiento de estos. Esto ocurre por
proceso de rectificacion los cuales pueden ser: Reforma térmica

e isomerizacion.
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Reforma Catalitica.

Este proceso convierte las naftas pesadas de bajo octanaje en
hidrocarburos aromaticos como el tolueno, benceno, xileno y
otros aromaticos usados como materia prima en petroquimica y
componentes de gasolina de alto indice de octano, que reciben el
nombre de reformados. En este proceso el hidrogeno, es un
subproducto importante, se separa del reformado para reciclarlo
y utilizarlo en otros procesos. El hidrogeno elimina
contaminantes tales como los compuestos de cloro, azufre y
nitrégeno, que podrian envenenar el catalizador. El producto
resultante depende de la temperatura y presion del reactor, el

catalizador utilizado y la velocidad de reciclaje del hidrogeno.

Isomerizacion.

Este proceso convierte el n-butano, n-pentano y n-hexano ya
presentan como cadenas rectas de destilacion de la nafta ligera
presentando un bajo indice de octano. Algunos de los
componentes parafinicos normales de tales componentes se
convierten en isomeros de cadena ramificada y alto octanaje
reorganizando los enlaces entre &tomos, sin cambiar el nimero o
la clase de atomos. Los dos procesos de isomerizacion claramente
diferenciados son el de butano, pentano y hexano.

La isomerizacion de butano produce materia prima para la
alquilacion. Un proceso de baja temperatura utiliza un
catalizador muy activo de cloruro de aluminio o cloruro de
hidroégeno sin calentadores caldeados para isomerizar n-butano.
La carga tratada y precalentada se anade a la corriente de
reciclaje, se mezcla con HCl y se hace pasar por el reactor tal

como se muestra en la Figura
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Reactor de
isomerizacion

Producto

isobutano (C,) Hodo gas

combustble

Reposicion

de cloruros

organicos Colentador
de corgo

Corga de butanos

Recicloje de butonos isomerizados

Figura 40 Isomerizacion del Butano.

La isomerizacion del pentano y hexano se utiliza para elevar el
indice de octano. En este proceso la carga previamente desecada
y desulfurada se mezcla con una pequena cantidad de cloruro
organico e hidrégeno reciclado, y se calienta a la temperatura del
reactor donde las parafinas se isomerizan cataliticamente en
isoparafinas, se enfrian y pasan a un separador. El gas y el

hidrogeno del separador se reciclan.

QUIMICA DEL BENCENO Y DE SUS DERIVADOS
La industria utiliza la quimica orgénica, relacionada con ciertos
compuestos de carbono como los hidrocarburos, combinaciones
de hidrégeno y carbono. En la década de 1960 se empez6 a
utilizar la frase “quimicos organicos pesados” para compuestos
como benceno, fenol, etileno y cloruro de vinilo. El benceno y el
fenol son relacionados quimicamente, y también estan
relacionados con el tolueno y los xilenos, que pueden
considerarse juntos como parte del grupo aromaético de
sustancias quimicas organicas, los compuestos aromaticos se
definen mas facilmente como aquellos con propiedades quimicas

como las del benceno, el tolueno y los isdbmeros del xileno.

En las industrias petroquimica y de refinacion de petroleo crudo,
las siglas BTX se refiere a mezclas de benceno, tolueno y los tres
xilenos  (1,2-dimetilbenceno, 1,3-dimetilbenceno y 1,4-

dimetilbenceno), todos son hidrocarburos aromaticos.
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Los tres xilenos isoméricos (1,2-CH3C6H4CH3, 1,3-
CH3C6H4CH3 y 1,4-CH3C6H4CH3) y otro isomero, el
etilbenceno (C6H5C2H5) puede ser separado con dificultad, pero

se han utilizado numerosos métodos de separacion.

El orto-xileno se utiliza principalmente para producir anhidrido
ftalico, un importante intermediario que conduce
principalmente a diversos recubrimientos y plasticos. El menos
valorado de los isbmeros es el meta-xileno, pero tiene usos en la
fabricacion de revestimientos y plasticos. El para-xileno conduce
a poliésteres, que llegan al consumidor final como fibras de

poliéster bajo diversos nombres de marcas registradas.

Orto-xileno Meta-xileno Para-xileno

Figura 41 Xilenos posicion orto meta y para

El benceno es un intermediario importante en la fabricaciéon de

productos industriales.

Las sustancias quimicas (cuadro 3.7) y los productos del benceno
son frecuentemente materias primas para la sintesis de
sustancias quimicas organicas adicionales. Quimicamente el
benceno, que forma la base de los aromaéticos y se considera

carcinogeno para el ser Humano.

Es una estructura de anillo cerrada de seis 4tomos de carbono
con un atomo de hidrégeno en cada esquina de la estructura

hexagonal. De este modo,

El benceno es el mas simple y es considerado como uno de los
aromaticos mas estables y es un sistema de anillo inico que

contiene dobles enlaces conjugados.
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En los primeros dias de la industria quimica orgéanica, el benceno
se obtenia de la carbonizacion del carbon, que produce gas
combustible, coque, asi como una serie de subproductos,
incluido el benceno. Carbonizacion del carbén para producir gas
de iluminacion se remonta en Inglaterra a los primeros afios del
siglo XIX y el proceso todavia se emplea en algunos paises, pero
mas se esti haciendo uso del gas natural. También se utiliza el
proceso de carbonizaciéon (con algunas ligeras modificaciones)
para producir coque metalirgico, indispensable para la

fabricacion de hierro y por tanto de acero.

El tolueno se diferencia del benceno en que uno de los &tomos de
hidrégeno se reemplaza por una combinacion especial de

carbono e hidrégeno llamada grupo metilo (CH3).

Tolueno

Figura 42 Tolueno

El tolueno también se utiliza como disolvente; donde la sustancia
disuelta suele ser también un compuesto organico. Los isobmeros
de xileno tienen dos grupos metilo en diferentes posiciones en el
anillo de benceno y, por lo tanto, todos los arométicos son hasta
cierto punto intercambiables. De hecho, uno de los usos del
tolueno es producir benceno eliminando el grupo metilo. Todos
estos hidrocarburos son ttiles como gasolina debido a sus

propiedades antidetonantes (altos indices de octanaje).
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El benceno en si es quizas el producto quimico industrial con los

usos mas variados.

Hay varias rutas para llegar al fenol, que en si mismo es una
importante sustancia quimica industrial, para transformar el
benceno en los productos que se obtienen de él, se utilizan otras
materias primas; por ejemplo, etileno para la produccion de
estireno y sulfarico. El cumeno (isopropilbenceno) se produce
mediante la alquilacion de Friedel-Crafts de benceno con

propileno usando un catalizador acido.

N H;PO,
T —

Benceno Propeno Cumeno

Figura 43 Sintesis del Cumeno

Aunque el cumeno es un combustible para automoviles de alto
octanaje y indice de octanaje lo hace deseable en la gasolina, la
mayor parte del cumeno se oxida facilmente a hidroperéxido, que

se escinde facilmente en acido diluido a fenol y acetona.
C6H5CH(CH3)2 —_— C6H5C02(CH3)2 — CéHSOH + (CH3)2 C=O

Figura 44 Oxidacion del Cumeno

Asi, casi todo el cumeno producido se utiliza para fabricar fenol
(CeH;0OH) y acetona [(CH3)2CO] que tienen varios usos
comerciales importantes, pero también tienen un uso importante
juntos. El fenol y la acetona se pueden condensar para formar
bisfenol A, que se utiliza en la producciéon de policarbonato y

resinas epoxi.

La acetona [(CH3)2C=0], es una sustancia quimica organica
altamente volatil e inflamable, irritante para los ojos, la nariz y la

garganta. Sintomas de exposicion a grandes cantidades.
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Los efectos de la acetona pueden incluir dolor de cabeza,
inestabilidad, confusi6n, lasitud, somnolencia, vomitos y
depresion respiratoria. Reacciones de acetona en la parte

inferior.

La atmosfera contribuye a la formacion de ozono a nivel del
suelo. El ozono (un importante componente del smog urbano)
puede afectar el sistema respiratorio, especialmente en personas
sensibles como asmaticos o alérgicos. Si se libera al agua, la
acetona sera degradada por microorganismos o se evaporara a la
atmosfera, aunque la degradacion por microorganismos sera la
eliminacion principal mecanismo. Una vez que la acetona llega a
la troposfera reaccionara con otros gases, contribuyendo a la
formacion del ozono troposférico (O;) y otros contaminantes del

aire.

El benceno también es un material de partida importante para la
fabricacion de ciclohexano (CsH.). El proceso implica la
hidrogenacion del benceno (durante un catalizador de niquel o
platino). Sin embargo, la mayor parte del ciclohexano se
convierte al acido adipico [(CH2)4(COOH)2, acido hexanodioico,

hexano-1,6-dicarboxilico, acido hexano-1,6-dioico].

0]

HO
OH

Acido adipico
Figura 45 Estructura acido adipico

El proceso es un proceso de oxidacion en el que los quimicos
intermedios ciclohexanol y ciclohexanona se oxidan al acido

adipico:
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OH
HO
OH * HNO, + Hy,0
+ 0, —»
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Acido nitroso

Ciclo hexanol Acido adipico
o (0]
HO + H,0
+ 0 —> OH ’
e]
Ciclo hexanona Acido adipico

Figura 46 Oxidacion del ciclo hexanol y ciclo hexanona

Ademas, el acido adipico se puede hacer reaccionar con 1,6-
hexametilendiamina (H,NCH,CH,CH,CH,CH,CH,NH,) para

producir nailon-6,6, una fibra sintética muy resistente.

Ciclo hexanona

//\HN

o (0]

HO N AN N
n OH oHaN
—_—

(o] 1,6-Hexadiamina
Acido adipico fo)
Nylon 6,6

Figura 47 Sintesis del Nylon 6,6

La mayoria de las alfombras estan hechas de nailon, al igual que
muchas prendas parecidas a la seda, algunos tipos de cuerdas y
muchos articulos moldeados por inyeccion. La Caprolactama
(CsH.:NO) también se utiliza para fabricar nailon. El nailon-6,6
se obtiene mediante polimerizacion directa de caprolactama, que
a menudo se obtiene mediante la reaccion de ciclohexanona con

hidroxilamina, seguido de reordenamiento de la oxima.

La anilina (C¢H;NH.) se obtiene mediante nitracion de benceno
a nitrobenceno seguida de hidrogenacion del nitrobenceno
utilizando un catalizador a base de cobre en el que el cobre se

suspende en silice (Cu/SiO.) para producir anilina.

Iz
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El uso principal de la anilina es en la produccion de diisocianatos
(RN=C=0), que son materiales de produccién de poliuretano

(como el aislamiento del hogar).

Los alquilbencenosulfonatos (RC¢H;SO;Na) son compuestos
tensioactivos importantes que se utilizan en los detergentes para
ropa. En el proceso de fabricacion, los alquilbencenos (elaborado
mediante alquilacién de benceno de Friedel-Crafts utilizando
moléculas de olefina lineales que tienen hasta 12 atomos de
carbono) se sulfonan, y luego los acidos sulfénicos se neutralizan
con hidréxido de sodio (NaOH).

El diisocianato de tolueno (TDI) se polimeriza con dioles para
producir poliuretanos, que se utilizan para fabricar espuma
flexible para cojines de muebles, colchones, y almohadillas para
alfombras. El trinitrotolueno (TNT) se obtiene mediante una
nitracion gradual de tolueno en las posiciones 2, 4 y 6: el TNT es
un alto explosivo y misil propulsor. El anhidrido ftalico se obtiene

mediante oxidacion del ortoxileno con aire.

Aproximadamente el 50% p/p del anhidrido ftalico producido se
utiliza para fabricar plastificantes, especialmente el compuesto
ftalato de dioctilo [también llamado bis (2-ftalato de etilhexilo,
ftalato de di-2-etilhexilo, ftalato de dietilhexilo, DEHP] para
ablandar el plastico PVC. El anhidrido ftalico también se utiliza
para fabricar resinas de poliéster insaturado y pinturas

alquidicas.

PRINCIPALES REACCIONES

Existe una amplia variedad de reacciones quimicas que se
utilizan para producir sustancias quimicas orgéanicas, algunas de
las cuales son especificos de uno o dos productos, mientras que
otros (por ejemplo, oxidacién, halogenacién, hidrogenacién) se
utilizan ampliamente en muchos procesos. Por esta razon, la
mayoria de las emisiones procedentes de la produccion industrial
de productos quimicos organicos se originan en pocos procesos

unitarios, pero de uso comun.
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¢ Alquilacion
La alquilaciéon es la introduccion de un grupo alquilo en un
compuesto organico mediante sustitucion o adicién. Hay seis

tipos de reacciones de alquilacion:

(1) Sustitucién de hidrégeno unido al carbono, como etilbenceno
(CeH;C.H;) a partir de benceno (CsHe) y etileno (CH.CH.,)

(2) Sustitucion de hidrégeno unido a nitrégeno

(3) Sustitucion de hidrégeno en un grupo hidroxilo de un alcohol

o fenol y;

(4) Adici6on a una amina terciaria para formar un amonio

cuaternario.

Las reacciones de acilacion que quedan fuera del contexto de este
texto, como la adicién a un metal para formar un enlace carbono-
metal, asi como adiciones a azufre o silicio no estan incluidos en
esta lista. El mayor uso de la alquilacion. El proceso se realiza en
refinerias para la produccion de alquilatos que se utilizan como

mezclas para producir gasolina.

Otros productos importantes de alquilacion incluyen etilbenceno
(CsH5CH.CHj), cumeno [CsH;CH(CH;3)2] y lineal derivados de
alquilbenceno [C¢H;(CH.)nCHj3, donde n suele ser 3 o mayor]. La
alquilacion se lleva a cabo cominmente en fase liquida a
temperaturas superiores de 200°C a presiones superiores a la
atmosférica. A veces fase de vapor la alquilaciéon es mas efectiva.
Los agentes de alquilacion suelen ser olefinas, alcoholes, sulfatos
de alquilo o haluros de alquilo y los catalizadores tipicos son el
acido fluorhidrico (HF), 4cido sulfarico (H.SO,) o acido fosférico
(H3PO,, que también se conoce como acido ortofosférico o acido
fosforico(V)). Las temperaturas de proceso mas altas puede
provocar la reduccion esperada de la especificidad del producto

y el aumento de subproductos.
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Algunos procesos de alquilacion mas recientes (como los
utilizados para la produccion de etilbenceno y cumeno) utilizan
catalizadores de zeolita, ya que pueden ser mas eficientes y tener
menores emisiones. Acidos de Lewis, como el cloruro de
aluminio (AICl;) o trifluoruro de boro (BFs), también pueden

usarse como catalizadores.

Hay problemas ambientales, relacionados con la emision de
compuestos organicos volatiles (COV), que surgen durante los
procesos de alquilacion y que incluyen la produccion de
etilbenceno, cumeno y lineal alquilbencenos, la emisiéon de COV
de las reacciones de alquilacién tiende a ser baja en comparacion
con la emision de COV de otros procesos de refineria. Sin
embargo, la eliminacion de subproductos y residuos de haluros

de alquilo y derivados de sulfato puede ser problematico.

e Amondlisis
La amonolisis es el proceso de formacién de aminas utilizando,
como agentes aminantes amoniaco o aminas primarias y
secundarias. Estas reacciones también pueden incluir
hidroamondlisis en la que las aminas se forman directamente a
partir de compuestos carbonilicos utilizando una mezcla de

amoniaco-hidrégeno y un catalizador de hidrogenacion.
Los cuatro tipos principales de reacciones de amonolisis son:

(1) Doble descomposicion en que el amoniaco (NH3) se divide en
la funcion amino (NH2) que pasa a formar parte de la amina, y
un atomo de hidrogeno que reacciona con un radical que se esta

sustituyendo.

(2) Deshidrataciéon, en la que el amoniaco reacciona para

producir agua y aminas.

(3) Adicion simple, en la que ambos fragmentos de la molécula

de amoniaco pasan a formar parte de la nueva amina.
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(4) Actividad maultiple, en la que el amoniaco reacciona con los
productos de amina para formar derivados de amina secundaria

y derivados de amina terciaria.

Sin embargo, normalmente los principales productos de la
amonolisis son el acido carbamico. (H.NCOOH), derivados de
etanolamina (HOCH.CH.NHR) y alquilamina (RNH.,)

derivados.

En el caso de la produccion de etanolamina, la emision de COV
resultantes de los reactores es minima aunque tiende a haber
gases residuales asociados con cualquier destilaciéon. Cualquier
gas de escape que contenga amoniaco o derivados de amina se
lavado o incinerado para evitar problemas de olores y cualquier
cianuro de hidrogeno que se produzca durante la producciéon de

acrilonitrilo (CH.=CHCN) podra recuperarse.

En caso de contaminacion del agua, se puede recuperar el
amoniaco que no ha reaccionado de efluentes alcalinos mediante

extraccion con vapor y reciclado de regreso al proceso.

El amoniaco que queda en el efluente se puede neutralizar con
acido sulftirico para producir un precipitado de sulfato de
amonio [(NH,).SO,] que se puede separar para utilizar como
fertilizante o tratado biol6gicamente. Ademas, las aguas
residuales que contienen impurezas como metanol y derivados
de amina se pueden eliminar por incineracion o por tratamiento
bioldgico. Materiales de desecho sélidos de la base de la unidad

de extraccion se incineran.

¢ Amoxidacion
En la industria de productos quimicos orgéanicos, la amoxidaciéon
es un proceso para la produccion de derivados de nitrilo que
implican el uso de amoniaco y oxigeno; la materia prima habitual
es un alqueno. El proceso es una aplicacion importante en la
produccién de acrilonitrilo (CH.=CHCN) y el proceso implica la

oxidacion en fase gaseosa de olefinas, como propileno con
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amoniaco en presencia de oxigeno y catalizadores a base de

vanadio o molibdeno:

2CH,CH=CH, + 2NH; + 30, ——» 2CH,=CHCN + 6H,0

Figura 48 Sintesis del acrilonitrilo

El acetonitrilo (CH3CN) es un subproducto de este proceso. Este
liquido incoloro es el nitrilo organico mas simple y se utiliza
como disolvente aproético polar en compuestos organicos. El
acetonitrilo también es un bloque de construccion de dos
carbonos en la sintesis de sustancias quimicas orgénicas, las
aplicaciones importantes son en la produccion de fibras acrilicas,
termoplasticos, y adiponitrilo (NCCH2CH2CH2CH2CN, un
liquido viscoso e incoloro, un importante precursor del polimero
Nylon-6,6).

e Carbonilacion
La carbonilaciéon (carboxilacion) es la combinaciéon de un
compuesto organico con el monoéxido de carbono y la
carbonilacion se refieren a reacciones que introducen carbono.
La reaccion de carbonilacion se utiliza para producir aldehidos y
alcoholes que contienen un atomo de carbono adicional. El
producto principal implica la introduccion del grupo carbonilo
(>C=0) en los materiales de partida para producir aldehidos (-
CHO), acidos carboxilicos (-CO.H), y ésteres (-CO.R). En el
laboratorio y en la industria, las reacciones de carbonilacion son
la base de dos tipos principales de reacciones, la hidroformilacion

y la quimica de Reppe.

La reaccion de hidroformilacién implica la adicion de monoxido
de carbono e hidrogeno a compuestos organicos insaturados,
generalmente derivados de alquenos para producir derivados de
aldehido.

RCH=CH, + H, + CO —> RCH,CH,CHO

Figura 49 Sintesis de derivados de aldehidos a partir de alquenos
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La reaccion requiere la presencia de catalizadores metéalicos para
unir el monoéxido de carbono y el hidrogeno a la olefina. La
hidroformilacién (proceso “o0x0”) es una variante en la que las
olefinas se hacen reaccionar con monoxido de carbono e
hidrogeno ("gas de sintesis") en presencia de un catalizador de
cobalto o rodio (como en la producciéon de n-butiraldehido a

partir de propileno).
CH3CH=CH2 + H2 + CO —> CH3CH2CH2CHO

Figura 50 Sintesis del n-butiraldehido

Por otro lado, la reaccion de Reppe implica la adici6on de
monoxido de carbono y un donador de hidrogeno acido al
sustrato organico. Gran escala las aplicaciones de este tipo de

carbonilacion son la conversion de metanol en 4cido acético.
CH,OH + CO —> CH,CO,H

Figura 51 Sintesis del acido acético

En una hidrocarboxilacion relacionada, los derivados de alqueno
se convierten en derivados de acido carboxilico en presencia de

catalizadores metélicos:

RCH=CH, + H,0 + CO ——> RCH,CH,CO,H

Figura 52 Sintesis de 4cido con catalizadores metalicos

Por ejemplo, en el marco de la sintesis industrial del ibuprofeno,
un derivado del alcohol bencilico se convierte en los acidos
carboxilicos  correspondientes mediante reaccion de

carbonilacién catalizada por paladio:

RCH:CH2 + Hzo + CO —>RCH2CH2C02H

Figura 53 Reaccion de carbonilacion catalizada por paladio

Ademas, el acido propandico se produce principalmente
mediante la hidrocarboxilacion de etileno utilizando carbonilo de

niquel [tetracarbonilo de niquel, Ni (CO),] como catalizador:
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CHzZCHz + Hzo + CO ——m> CH3CH2C02H

Figura 54 Hidrocarboxilacion del etileno

La hidroesterificacién es similar a la hidrocarboxilacién, pero
utiliza derivados alcohdlicos en lugar de agua. Otras reacciones
relacionadas de orientacion industrial incluyen la Reaccion de
Koch, que implica la adicion de monoéxido de carbono a
compuestos insaturados en presencia de un catalizador, como en

la produccion del importante intermedio, el acido glicolico:

HCHO + CO + H,0 — HOCH,CO,H

Figura 55 Sintesis del acido glicdlico

Los haluros de alquilo, bencilo, vinilo, arilo y alilo también se
pueden carbonilar en presencia de monoéxido de carbono y
catalizadores adecuados como manganeso (Mn), hierro (Fe) o

niquel (Ni).

En términos de cuestiones ambientales de los procesos de
carbonilacion, los procesos generalmente generan corrientes de
ventilacién que contienen COV ademas de carbono, dioxido de
carbono y otros no COV. El gas residual se recupera y utiliza
como combustible. Ademas, los metales pesados (del catalizador)
deben eliminarse de aguas residuales antes del tratamiento
bioldgico. Los residuos solidos suelen ser los catalizadores, pero
se recomienda precaucion al planificar el proceso de eliminaciéon
debido a el potencial de material adsorbido, que podria lixiviarse
del solido durante periodos de lluvia intensa, nieve derretida o

lluvia acida.

Condensacion
Una reaccion de condensacion es una reaccion quimica en la que
dos reactivos (cada uno contiene un grupo funcional) se

combinan para formar un compuesto molecular superior.

Un tipo comin de reacciéon de condensacién industrial es una

reaccion de polimerizacion por condensacion en la que tiene
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lugar una serie de pasos de condensacion mediante los cuales los
mondémeros o cadenas de mondémeros se suman entre si para

formar cadenas mas largas.

La reaccion también se conoce como polimerizacion de
crecimiento escalonado y se utiliza en procesos como la sintesis

de poliésteres o nailon. Esta reacciéon puede ser

(1) Homopolimerizacion, como en el uso de un monémero Gnico

con dos grupos terminales diferentes que se condensan.

(2) Copolimerizacion de dos comonémeros con los grupos
funcionales necesarios en cada uno de los monémeros (como se

muestra en la ecuacioén anterior).

Las moléculas pequenas suelen ser liberadas en estos pasos de
condensacion, a diferencia de las reacciones de poliadicién como
en la polimerizacion del etileno, que es una reacciéon de adicion y

sin eliminacién de subproductos de menor peso molecular.

Los problemas ambientales que surgen durante el uso de
procesos de condensacién son por lo general, se limitan a las
emisiones de los reactores, que generalmente son pequeias y
pueden mitigarse en una unidad de combustion. Adema4s, los
volimenes de aguas residuales son generalmente bajos y los
efluentes consisten principalmente en agua de reaccion si se
recicla después de la fase la separacion no es posible. El efluente
estd compuesto de componentes de alto punto de ebullicion
(productos/subproductos de condensaciéon) que a menudo
muestran una biodegradabilidad moderada o pobre, y
componentes de bajo punto de ebullicion que normalmente son

mas susceptibles a la biodegradacion.

¢ Deshidratacion
La deshidratacion de sustancias quimicas organicas es una
reaccion de descomposicion en la que el nuevo compuesto se

forma por la expulsion de agua. El proceso de deshidratacion es
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un subproceso del proceso de condensacién que requiere un

catalizador.

Los agentes deshidratantes tipicos utilizados en la sintesis
organica incluyen concentrados 4cido sulfarico (H.SO,), 4cido
fosforico concentrado (H;PO,) y 6xido de aluminio (Al.O3). En la
reaccion de condensacion relacionada, se libera agua de dos

reactivos diferentes.

¢ Deshidrogenacion
La deshidrogenacion es el proceso mediante el cual se elimina el
hidrégeno de una sustancia orgénica para formar una nueva
sustancia quimica (por ejemplo, para convertir compuestos
saturados en insaturados). Se utiliza para producir aldehidos y
cetonas mediante la deshidrogenacion de alcoholes. Los
productos importantes incluyen acetona, ciclohexanona, metil

etilcetona y estireno.

La deshidrogenacion es mas importante en el proceso de craqueo
de la refineria, donde los hidrocarburos saturados se convierten
en olefinas. El proceso se aplica a materias primas de
hidrocarburos apropiadas (por ejemplo, nafta) para producen
grandes volumenes de etileno, propileno, derivados de buteno y
derivados de butadieno que se requieren como materia prima

para la industria de productos quimicos organicos.

Se puede lograr el craqueo (descomposicion térmica) de
compuestos organicos mediante procesos térmicos (no
cataliticos) o mediante procesos cataliticos y proporciona un
proceso para convertir fracciones de mayor punto de ebullicién
en parafinas saturadas y no lineales, naftenos y aromaticos. La
concentracion de derivados de olefinas en el flujo de producto es
muy bajo, por lo que este método es mas util para la preparacion
de mezclas (como nafta y queroseno) para la producciéon de
combustibles (gasolina y diésel, respectivamente). Los derivados
de olefinas son mas ampliamente producidos por el craqueo con

vapor de fracciones de petrdleo, en el proceso se calienta una
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corriente de hidrocarburos, se mezcla con vapor y, dependiendo
de la materia prima, se calienta atin mas hasta una temperatura
de craqueo del orden de 600 a 650 °C. La conversion de
corrientes de hidrocarburos saturados en compuestos
insaturados es altamente endotérmica, por lo que el proceso
requiere un alto entrada de energia. El craqueo a alta
temperatura también se utiliza para producir gasolina de
pirolisis a partir de nafta, gasoleo o corrientes de refineria de alto

punto de ebullicion.

Los problemas ambientales que surgen de los procesos de
deshidrogenacion incluyen el potencial de corrientes de
ventilacion ricas en hidrogeno que se producen como resultado
del proceso pero que puede emplearse como materia prima de
hidrogeno para otros procesos o como combustible de refineria.
Cualquier hidrocarburo volatil que se produzca en la purga y los
gases de ventilacion requeriran recoleccién y tratamiento y
pueden combinarse con produccion de energia beneficiosa. Por
otro lado, agua de enfriamiento, vapor de dilucion. El agua de
descoquizacion y las descargas de agua de antorcha requeriran

tratamiento.

¢ Esterificacion
La esterificacion tipicamente implica la formacion de ésteres a
partir de un acido organico y un alcohol. Los ésteres suelen tener
un olor caracteristico, agradable y afrutado, que los hace
apropiados para un uso extensivo en la industria de fragancias y
sabores. El método méas comn de esterificacion es la reacciéon de
un alcohol y un acido carboxilico concentrado con eliminacion de

agua tal como se describe a continuacion:

(0] (0]
+ OH )J\ + H2O
Acido acético Metanol Etanoato de metilo

Figura 56 Sintesis de Esteres
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Sélo acidos carboxilicos fuertes reaccionan lo suficientemente
rapido sin un catalizador, por lo que un acido mineral fuerte (Por
lo general, se debe agregar acido sulfirico o cloruro de
hidr6geno) para ayudar a la reaccion. Los anhidridos de acido
también se utilizan, por ejemplo, en la producciéon de ftalato de
dialquilo. El grupo acido sulfénico puede unirse quimicamente a
un material polimérico y para formar el poliestireno sulfonado,

permitiendo una esterificaciéon en condiciones suaves.

El equilibrio de la reaccion se puede desplazar hacia el éster
aumentando la concentracion de uno de los reactivos,
generalmente el alcohol. En escala de esterificacion, la mezcla de
reaccion se pone a reflujo hasta que toda el agua de condensacion
se forma, y el agua o el producto éster se elimina continuamente
del equilibrio por destilacion. Los principales productos de las
reacciones de esterificacion. son tereftalato de dimetilo, acrilato
de etilo, acrilato de metilo y acetato de etilo que tienen una
importancia econémica considerable en muchas aplicaciones
(como para fibras, peliculas, adhesivos y plasticos). Algunos
ésteres volatiles se utilizan como materiales aromaticos en

perfumes, cosméticos y alimentos.

¢ Halogenacion
Generalmente, la halogenacion es la reaccion de un hal6geno con
un alcano en la introducciéon de atomos de halégeno se produce
en la molécula organica mediante una adicién o por una reaccion
de sustitucion. En sintesis organica esto puede implicar la
adicion de halégenos moleculares: cloro, bromo, yodo o flior
(Cl2, Br2, I2 o F2) o hidrohalogenacién utilizando: cloruro de
hidrégeno, bromuro de hidroégeno, yoduro de hidrégeno o
fluoruro de hidrégeno (HCl, HBr, HI o HF) a carbono-carbono
dobles enlaces. Las reacciones de sustitucién implican
reemplazar atomos de hidrégeno en olefinas, derivados de

parafina o derivados arométicos con atomos de hal6geno.
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La cloracion es la reaccion de halogenacion industrial mas
importante y los productos organicos clorados incluyen
derivados aromaticos clorados, derivados del metano y derivados
del etano clorados, pero se recomienda precauciéon ya que los
problemas de toxicidad exigiran medidas de control adicionales.
La fluoracion es utilizada casi exclusivamente en la fabricacion

de fluorocarbonos.

Existen varias vias para la halogenacion de compuestos
organicos, incluida la halogenacion por radicales libres, la
halogenacion electrofila y la reaccion de adicion de halogeno. Por

ejemplo, derivados de hidrocarburos saturados (alcanos).

Normalmente no se afiaden hal6genos, sino que se somete a una
halogenacion de radicales libres que implica la sustitucion de un
atomo de hidrogeno (o atomos de hidrégeno) por un haloégeno (o
atomos de halogeno). La quimica de la halogenacion de
derivados de alcanos suele estar determinada por la relativa
debilidad de los enlaces carbono-hidrégeno (C-H) disponibles.
La halogenacion de radicales libres se utiliza para la producciéon

de derivados clorados del metano:

CH, + Cl, — > CH,CI + HCI

Figura 57 Halogenacion del metano por radicales libres

El reordenamiento suele acompanar a estas reacciones de
radicales libres. Por otro lado, los compuestos insaturados,
especialmente los derivados de alquenos y los derivados de

alquinos, anaden halogenos a través del enlace insaturado:

Cl

AN T cl

—_—
Propeno 1,2-dicloropropano

Figura 58 Halogenacion de alquenos
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Sin embargo, los compuestos aromaticos estian sujetos a
halogenacion electroéfila pero la adicion al sistema de anillos

puede ocurrir bajo condiciones extremas:

Cl

+ Cl,
AICly

Benceno Cloro benceno

Figura 59 Halogenacion de aromaéticos

La facilidad de la reaccidén esta influenciada por el hal6geno: el
flaor y el cloro son mas electrofilos y, como resultado, son
agentes halogenantes mas agresivos. Por otro lado, el bromo es
un agente halogenante més débil que el fltor y el el cloro,
mientras que el yodo es el agente halogenante menos reactivo de
los halégenos. En consecuencia, la facilidad de hidrogenolisis
(eliminacion del halégeno con hidréogeno como HX) sigue la
tendencia inversa: el yodo se elimina mas facilmente de los
compuestos organicos y los compuestos organoflior son los

compuestos halogenados maés estables.

Las cuestiones medioambientales de los procesos de
halogenacién implican el tratamiento de gases residuales, lo que
requiere una distincién entre corrientes &cidas, gases de
reaccion, y flujos de residuos neutros. Corrientes de aire de
tanques, columnas de destilacion y los respiraderos del proceso
se pueden recolectar y tratar utilizando técnicas como la
condensacion a baja temperatura o la incineracion. Sin embargo,
el tratamiento de corrientes de gases acidos es mas complejo
porque cualquier equipo en contacto con gases acidos y agua
debe estar construido con materiales resistentes a los acidos o
recubierto internamente para evitar corrosion. El contenido de
hal6geno del gas residual puede representar una valiosa materia

prima y las técnicas de control de la contaminacién ofrecen una
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oportunidad para su recuperacion y reutilizaciéon (ya sea como
hidrogeno-halogeno o soluciones acuosas). Las técnicas pueden

incluir:

(1) Recuperacién del producto (mediante separacién con vapor

del liquido corrientes seguidas de reciclaje al proceso).

(2) Lavar el gas acido con un compuesto facilmente halogenado

preferiblemente una materia prima utilizada en el proceso.

(3) Absorber el gas acido en agua para dar acido acuoso, que a
menudo sigue mediante lavado caustico para la proteccion del

medio ambiente.

(4) Lavado de componentes organicos con disolventes organicos
y:

(5) Condensacion de subproductos organicos para utilizar como

materia prima en otro proceso.

También surgen problemas ambientales con las corrientes de
aguas residuales porque la degradabilidad biologica
(biodegradabilidad) de los hidrocarburos halogenados
(especialmente derivados aromaticos) disminuye a medida que
aumenta el contenido de halogenos. So6lo los derivados de
hidrocarburos clorados con un bajo grado de cloracion son
degradables en plantas de tratamiento biolégico de aguas
residuales, pero solo si la concentracion de los derivados de

hidrocarburos clorados no supera determinados niveles.

Antes del tratamiento bioldgico, las aguas residuales que
contienen compuestos organicos clorados generalmente
requieren una purificacion preliminar mediante extraccion,
extraccion y adsorcion (utilizando carbon activado o resinas
poliméricas adecuadas). La contaminacion se puede reducir
sustancialmente evitando el enfriamiento con agua para separar
el cloruro de hidrégeno (por ejemplo en la produccion de

derivados clorados de etano y derivados clorados de etileno).
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Finalmente, los materiales de desecho sé6lidos como resultado del
proceso de halogenacion surgen de fuentes como residuos de
reactores o catalizadores gastados. La incineracion es un método
comun para la destruccion de los componentes organicos de los
desechos solidos pero se debe prestar considerable atencion a las
condiciones de incineracion para evitar la formacion de dioxinas.
Si se utiliza la incineracion, existe la necesidad de una operaciéon

eficiente de lavado de gases de combustion.

¢ Deshidratacion
La deshidratacion de sustancias quimicas organicas es una
reaccion de descomposicion por la expulsion de agua. El proceso
de deshidratacion es un subproceso del proceso de condensacion
que requiere un catalizador. Ejemplos de las reacciones de

deshidratacién comunes incluyen:

(1) Conversion de alcoholes a éteres.
(2) Conversion de alcoholes a alquenos.
(3) Conversién de acidos carboxilicos a anhidridos.

(4) Conversion de amidas a nitrilos.

Los agentes deshidratantes tipicos utilizados en la sintesis
organica incluyen concentrados por ejemplo acido sulftrico
(H.SO,), acido fosforico concentrado (H;PO,) y oxido de
aluminio (Al.O;). En la reaccion de condensacion relacionada, se

libera agua de dos reactivos diferentes.

¢ Deshidrogenacion
La deshidrogenacion es el proceso mediante el cual se elimina el
hidrégeno de una sustancia orgénica para formar una nueva
sustancia quimica (por ejemplo, para convertir compuestos
saturados en insaturados). Se utiliza para producir aldehidos y
cetonas mediante la deshidrogenacion de alcoholes. Los
productos importantes incluyen acetona, ciclohexanona, metil

etilcetona y estireno.
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La deshidrogenacion es mas importante en el proceso de craqueo
de la refineria, donde los hidrocarburos saturados se convierten
en olefinas. El proceso se aplica a materias primas de
hidrocarburos apropiadas (por ejemplo, nafta) para producir
grandes volumenes de etileno, propileno, derivados de buteno y
derivados de butadieno que se requieren como materia prima

para la industria de productos quimicos organicos.

Se puede lograr el craqueo (descomposicion térmica) de
compuestos organicos mediante procesos térmicos (no
cataliticos) o mediante procesos cataliticos y proporciona un
proceso para convertir fracciones de mayor punto de ebullicién
en parafinas saturadas y no lineales, naftenos y aromaticos. La
concentracion de derivados de olefinas en el flujo de producto es
muy bajo, por lo que este método es mas util para la preparacion
de mezclas (como nafta y queroseno) para la producciéon de
combustibles (gasolina y diésel, respectivamente). Los derivados
de olefinas se producen mas por el craqueo con vapor de
fracciones de petroéleo, en el proceso se calienta una corriente de
hidrocarburos, se mezcla con vapor y, dependiendo de la materia
prima, se calienta atin méas hasta una temperatura de craqueo del
orden de 600 a 650 °C. La conversiéon de corrientes de
hidrocarburos saturados en compuestos insaturados es
altamente endotérmica, por lo que el proceso requiere de una
gran entrada de energia. El craqueo a alta temperatura también
se utiliza para producir gasolina de pir6lisis a partir de nafta,

gasoleo o corrientes de refineria de alto punto de ebullicion.

Problemas ambientales que surgen de los procesos de
deshidrogenaciéon incluyen el potencial de corrientes de
ventilacion ricas en hidrogeno que se producen como resultado
del proceso pero que puede emplearse como materia prima de
hidrogeno para otros procesos o como combustible de refineria.
Cualquier hidrocarburo volatil que se produzca en la purga y los
gases de ventilacion requeriran recoleccién y tratamiento y

pueden combinarse con produccion de energia beneficiosa. Por
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otro lado, agua de enfriamiento, vapor de dilucién, agua de
descoquizacion y las descargas de agua de antorcha requeriran
tratamiento y las corrientes de aguas residuales con un alto
contenido de contaminantes requeriran tratamiento previo antes

de su aceptacién en una planta de degradacién biolégica.

¢ Esterificacion
La esterificacion tipicamente implica la formacion de ésteres a
partir de un 4cido organico y un alcohol. Los ésteres suelen tener
un olor caracteristico, agradable y afrutado, que los hace
apropiados para un uso extensivo en la industria de fragancias y

sabores.

El método més comun de esterificacion es la reaccion de un
concentrado alcohol y un 4cido carboxilico concentrado con

eliminacién de agua:

o]

o}
/\)J\ ) on /\)J\ oo
2
OH ~ > o/

Acido butanoico Metanol Butanoato de metilo

Figura 60 Reaccion de esterificacion

Soélo acidos carboxilicos fuertes reaccionan lo suficientemente
rapido sin un catalizador, por lo que un acido mineral fuerte (Por
lo general, se debe agregar acido sulfirico o cloruro de
hidrogeno) para ayudar a la reaccion. Los anhidridos de acido
también se utilizan, por ejemplo, en la producciéon de ftalato de
dialquilo. El grupo acido sulfénico puede unirse quimicamente a
un material polimérico y con la formaciéon de cation, como el
poliestireno sulfonado, permiten la esterificacién en condiciones

suaves.

El equilibrio de la reaccion se puede desplazar hacia el éster
aumentando la concentracion de uno de los reactivos,

generalmente el alcohol. En escala de produccion, la mezcla de

105



reaccion se pone a reflujo hasta que toda el agua de condensacion
se forma, y el agua o el producto éster se elimina continuamente
del equilibrio por destilacion. Los principales productos de las
reacciones de esterificacion son tereftalato de dimetilo, acrilato
de etilo, acrilato de metilo y acetato de etilo que tienen una
importancia econémica considerable en muchas aplicaciones
(como para fibras, peliculas, adhesivos y plasticos). Algunos
ésteres volatiles se utilizan como materiales aromaticos en

perfumes, cosméticos y alimentos.

Ademaés, la reaccion de los derivados del alcohol con los
derivados del acido carboxilico no es el Gnico proceso para
producir derivados de éster. Los alcoholes reaccionan con
Cloruros de acilo (cloruros de acido) y anhidridos de acido para

producir ésteres:

(o}

o]
+ OH /\)J\ + HCI
P P

Cloruro de Butanoilo Metanol Butanoato de metilo

Figura 61 Sintesis de ésteres mediante coluros acidos

Las reacciones son irreversibles, simplificando e impulsando el
proceso hasta su finalizacion. Dado que los cloruros de acilo y los
anhidridos de acido también reaccionan con el agua, se prefieren
condiciones anhidras. La acilacion analoga de derivados de
amina para producir derivados de amida es menos sensibles
porque las aminas son nucle6filos mas fuertes y reaccionan méas
rapidamente que el agua. Finalmente, reaccionan el etileno, el
acido acético y el oxigeno (en presencia de catalizadores a base

de paladio) para producir acetato de vinilo:

(o]
2 + 3 )}\OH T0; 2 O/\ + H,O
Vinilo Acido acético Acetato de vinilo

Figura 62 Sintesis del acetato de vinilo
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Las rutas directas (como la reaccion alcohol-acido) a este mismo
éster no son posibles porque el alcohol vinilico (CH2=CHOH) es
inestable y tiene propension en condiciones normales
(temperatura y presion ambiente) a convertir en acetaldehido
(CH;CHO).

Los problemas ambientales relacionados con el proceso de
esterificacion se relacionan con el solvente el vapor que puede
recogerse y tratarse (por ejemplo, mediante incineracién o
adsorcion). La generacion de efluentes acuosos no es extensiva
ya que el agua es el tnico subproducto de la reaccion de
esterificacién. Ademas, la elecciéon del sélido, las resinas de
intercambio i6nico a base de polimeros para el tratamiento de
aguas residuales evitan la necesidad para amplias instalaciones
de tratamiento. La mayoria de los ésteres poseen baja toxicidad
porque se hidrolizan facilmente al contacto con agua o aire
hamedo, por lo que las propiedades de los componentes acido y
alcohol son mas importantes. Ademas, los flujos de desechos se
pueden reducir recuperando (y reutilizando) cualquier materia
organica, disolventes, agua y componentes alcoholicos.

Cualquier desperdicio de aguas residuales.

El tratamiento puede ser incinerado (residuos de alto punto de
ebullicién) o recuperado por destilacion para su reutilizacion

(residuos de bajo punto de ebullicion).

e Hidrolisis
La hidrolisis implica la reaccion de una sustancia quimica
organica con agua para formar dos o mas sustancias nuevas y
generalmente significa la ruptura de enlaces quimicos por la
adicion de agua. De hecho, la hidrolisis puede ser lo contrario de
una condensacion en la que dos moléculas se unen formando una
mas grande y expulsan agua. Asi, la hidrdlisis afiade agua para
descomponerse, mientras que la condensaciéon se acumula al
eliminar el agua. La hidratacion es la variante del proceso donde

el agua reacciona con un compuesto sin provocar su
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descomposicion. Estas rutas son utilizadas en la fabricacion de
alcoholes (p. e€j., etanol), glicoles (p. ej., etilenglicol,

propilenglicol) y 6xido de propileno.

Las reacciones y procesos de hidrolisis catalizados por dcido-base
son muy comunes: un ejemplo es la hidrolisis de derivados de
éster o derivados de amida. La reaccion de hidrolisis ocurre
cuando el reactivo nucleofilico (un nicleo que busca agente, por
ejemplo, agua o ion hidroxilo) ataca el carbono del grupo
carbonilo del éster o la amida usando un medio base acuoso ya
que los iones hidroxilo son mejores nucleoéfilos que las moléculas
polares como el agua. En medio acido, el grupo carbonilo se
protona, lo que conduce a una formacion nucleofilica mucho méas
facil. Los productos de ambas hidrolisis son derivados de acidos
carboxilicos. El ejemplo méas antiguo practicado comercialmente
de hidrolisis de ésteres es la saponificacion. Reaccidon que da
como resultado la formaciéon de jabon e implica la hidrolisis de

un triglicérido (grasa) con una base acuosa como el hidréxido de

sodio
H
H
H—————O0O0CR;
H————OH
H OOCR, + 3NaOH ————> 3NaCOOR +
H———OH
H———T——O0O0CR;
H————OH
H
H
Triglicérido Solucioén alcalina Jabon Glicerina

Figura 63 Reaccion de Saponificacion
e Nitracion
El proceso de nitracion es una clase general de proceso quimico
para la introduccion de un grupo nitro (-NO.) en un compuesto
quimico organico. El término también es aplicado (algo
incorrectamente) a los diferentes procesos de formacion de

ésteres de nitrato entre los derivados del alcohol y el acido
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nitrico, como ocurre en la sintesis de nitroglicerina. La diferencia
entre la estructura resultante de los compuestos nitro y nitratos
es que el atomo de nitréogeno en los compuestos nitro esta
directamente unido a un atomo que no es oxigeno, tipicamente
carbono u otro 4tomo de nitrogeno, mientras que en los nitratos,
también llamados nitratos organicos, el nitrégeno esta unido a
un atomo de oxigeno que a su vez suele estar unido a un 4tomo

de carbono.

Hay muchas industrias importantes que aplican la nitracion en
sentido estricto; los mas importantes por volumen son para la
produccion de compuestos nitroaromaticos como el
nitrobenceno. Las reacciones se utilizan especialmente para la
produccion de explosivos, por ejemplo la conversion de tolueno

en TNT (2,4,6-trinitrotolueno).

H,50, O,N NO,
+ 3HO-NO, — 5 + 3 H,0
Calor
NO,
Tolueno 2,4,6-trinitrotolueno

Figura 64 Sintesis de TNT

Sin embargo, dejando a un lado los explosivos, los compuestos
nitro son de gran importancia como intermediarios y precursores

quimicos.

Por tanto, la nitracion implica la sustitucion de un atomo de
hidrégeno (en un medio organico) con uno o mas grupos nitro (-
NO.). Los subproductos pueden ser inevitable debido a las altas
temperaturas de reaccién y a la alta oxidaciéon, aunque muchas
reacciones de nitracion se llevan a cabo a baja temperatura por
razones de seguridad. La reaccidon de nitracion se puede llevar a

cabo con compuestos alifaticos (para producir derivados de
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nitroparafina) pero la nitracién de aromaticos es méas importante
comercialmente (para producir explosivos y propulsores como
derivados de nitrobenceno y nitrotolueno). Esto se logra con
acido nitrico (HNOs) o, en el caso de reacciones de nitracion
aromatica, una mezcla de compuestos nitricos y &cidos

sulfaricos.

Cuestiones ambientales de los procesos de nitracion (excluyendo
las mas obvias propiedades potencialmente explosivas) se
relacionan con la aparicion de vapores acidos (en gran parte
acido nitrico o sulfarico) de la reaccién y el enfriamiento rapido,

asi como cualquier material que no haya reaccionado.

El agente nitrante que surge del uso de un exceso del agente para
completar la reaccién de nitracion. También existe la posibilidad
de que se emitan COV asi como otras corrientes de gas que
contienen los diversos Oxidos de nitréogeno. En términos de
contaminantes del agua, la nitracibn de materias primas
aromaticas puede producir grandes cantidades de residuos de
acido mixto que requieren neutralizacion y eliminaciéon, o
recuperacion (por ejemplo, por destilacion) y reutilizacion. Los
productos y subproductos del proceso de nitracién a menudo se
biodegradan lentamente (si es que es biodegradable) y es toxico,
por lo que el tratamiento adicional de los productos de desecho

(como la extraccion o la incineracién de desechos acuosos).

¢ Oxidacion
El término oxidacién incluye muchos procesos diferentes, pero
en general describe la adicion de uno o més 4&tomos de oxigeno a
un compuesto. Los procesos de oxidacion son procesos que
utilizan catalizadores para mejorar la reaccion de oxidacién: los
catalizadores de oxidacion tipicos son Oxidos metalicos y

carboxilatos metalicos.

La catalisis del proceso de oxidacion se produce mediante el uso
de ambas catélisis heterogéneos y catalisis homogénea. En los

procesos heterogéneos, se hacen pasar sustrato gaseoso y
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oxigeno (o aire) a través de catalizadores soélidos. Los
catalizadores tipicos son platino, 6xidos de hierro con actividad
redox, vanadio y molibdeno. En muchos casos, los catalizadores
se modifican con la eleccion adecuada (de una lista extensa) de
aditivos o promotores que mejoran la velocidad de reaccion o la

selectividad del producto.

Los catalizadores homogéneos importantes para la oxidacion de
compuestos organicos son las sales de acidos carboxilicos de
cobalto, hierro y manganeso. Conferir buena solubilidad en el
disolvente organico, estos catalizadores a menudo se derivan de
acidos nafténicos y acido etilhexanoico que son altamente
lipofilos. Estos catalizadores inician reacciones en cadena
radicales que producen radicales organicos que se combinan con
oxigeno para dar intermedios de hidroper6xido. Generalmente,
la selectividad de la oxidacion est4 determinada por la energia del
enlace; por ejemplo, el carbono bencilico. Los enlaces de
hidrégeno (C6H5CH-H) son reemplazados por oxigeno mas

rapido que los enlaces aromaticos carbono-hidrogeno (C6H5-H).

Las aplicaciones comunes del proceso implican la oxidacion de
compuestos organicos por el oxigeno del aire. Estos procesos se
llevan a cabo a gran escala para la remediacion de
contaminantes, la producciéon de sustancias quimicas valiosas y
la produccion de energia. Una oxidacion catalitica ilustrativa es
la conversion de metanol en el compuesto méas valioso

formaldehido (metanal) utilizando oxigeno del aire:

0]
2 /OH + 0 — H)LH + 2H,0

Metanol Metanal

Figura 65 Sintesis del metanal

A continuacioén se describen algunos productos quimicos que se

forman durante el proceso de refino:
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Agua amarga: Este tipo de agua se caracteriza por tener la
presencia de amoniaco, acido sulfhidrico, fenoles. Se produce en
procesos que requieran el uso de catalizadores y en procesos de
adicion de agua para la absorcibn de amoniaco y acido
sulfhidrico.

Dioxido de Azufre: Se suele obtener como Didxido de Azufre
al someter a combustion a los combustibles con alto contenido
de azufre. Se elimina con lavados mediante el uso de agua.
Acido sulfhidrico: Se forma por la descomposiciéon de
compuestos con azufre inestable, se caracteriza por ser un gas
extremadamente toxico, inflamable e incoloro, con un olor
caracteristico de huevos podridos. A pesar de esto se necesita de
detectores especiales para alertar posibles fugas.

Oxidos de nitrégeno: Se forman en el gas de chimenea el cual
reacciona con oxigeno para formar di6xido de nitrégeno. El 6xido

de nitroégeno no se elimina utilizando agua.

Asi mismo, se detallara algunos productos obtenidos durante la

refinacion del petroleo:

Gas de refineria: Es una mezcla de hidrocarburos metano CH,
y etano C.Hs los cuales se presentan como gases a temperatura
ambiente. Se caracteriza por ser un gas no condensable.
Generalmente se utiliza en las mismas refinerias como
combustible de hornos, también forman parte de las bombonas
de gas de uso doméstico.

Gas Licuado de petroleo (GLP): Es una mezcla de propano
CsHg y butano C,H,,, presentan puntos de ebullicion de 74° C
hasta 112° C, es incoloro. Estos hidrocarburos se comprimen para
ser manejados como liquidos y forman parte de las bombonas de
cocina.

Gasolina: Es el resultado de una mezcla de distintos
componentes que se obtienen en el proceso de refino. Las
caracteristicas de esta mezcla estan en funcion de obtener el

maximo rendimiento en los motores de explosion y en limitar el
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nivel de contaminantes que se producen durante su combustion.
Estas mezclas estan constituidas por moléculas cuyo niimero de
atomos de carbono estan entre 4 y 11, los cuales destilan entre los
25 °C y los 220 °C se encuentran ademéis: n-parafinas,
isoparafinas, aromaticos, naftenos y hasta un 30 % de olefinas.
Tiene también un contenido muy bajo, del orden de las partes por
millon, de azufre y nitrégeno.

Una caracteristica en las gasolinas es el Indice de Octano el
cual mide la capacidad de una gasolina de soportar elevadas
presiones y temperaturas dentro del cilindro del motor, sin que
produzca una detonacion espontanea. El método para su calculo
se basa en la cuantificacion sobre la tendencia a la detonacion del
combustible en un motor mono cilindrico en ciertas condiciones
determinadas y la comparacion de dicha tendencia con
compuestos de comportamiento antidetonante ya establecidos
como referencia. Se toma como referencia al heptano (nimero de
octano 0y al 2,2,4-trimetilpentano niimero de octano 100).

El componente principal de las gasolinas es la denominada Nafta
Reformada la cual se obtiene en el proceso de Reforming de la
Nafta Pesada en la de destilacion directa de crudo.

La masa de combustible inyectada en la cAmara de combusti6on
en el motor depende de la densidad, porque pueden producirse
variaciones de la relacion entre el aire y combustible que deben
ser reguladas por un sistema de control adecuado, es un factor
importante en las transacciones comerciales se debe realizar la
correccion necesaria de volumen en funciéon de la temperatura en
que se encuentra el producto a vender, normalmente a ambiente.
La especificacion de densidad se sitiia entre un minimo de 0,72
kg/m3 y un maximo de 0,775 kg/ms.

Hoy en dia el contenido en arométicos en una gasolina se ha
venido reduciendo en las especificaciones a lo largo de los
ultimos afios, en la actualidad se permite un maximo de 35 %

volumen.
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Gasoil o Diesel: Es una mezcla de distintos componentes
obtenidos en procesos de refino, encontrandose parafinas y
naftenos. El intervalo de ebullicion esta comprendido entre los
160-360°C. En los motores a Diesel, la combustiéon se produce
por autoinflamacion del combustible en las condiciones de
presién y temperatura que se producen en la cidmara de
combustiéon. Se conoce como “tiempo de retraso” para un
combustible en un motor al tiempo que transcurre entre la
inyeccion del combustible y la autoinflamacion de este. Cuanta
mayor autoinflamaciéon menor tiempo de retraso.

En cuanto a la densidad los valores son similares a los valores
para la gasolina, aunque es mas significativa debido a su
influencia en la regulacion de los motores. La especificacion exige
un valor minimo de densidad para el gaséleo de 0,820 kg/ms3, la
densidad méaxima esta limitada a 0,845 kg/ma3.

La volatilidad de un gasoil tiene gran influencia en el rendimiento
de los motores diésel. Las principales diferencias con la gasolina

se representan en la tabla 4:

Tabla 9 Diferencias entre la gasolina y el diésel

Propiedades Gasolina Diésel
API 50-75 25-35
Rango de destilacion 30-205 180-370
Numero de Carbonos 04-10 12-30

Queroseno: Presenta una mezcla de hidrocarburos: parafinas
lineales, iso-parafinas, naftalenos, alquilbencenos y olefinas,
poseen puntos de ebullicion de 160° C a 288 ° C un liquido
transparente en ocasiones se presenta con ligera coloraciéon
amarillenta con una densidad intermedia entre la gasolina y el
diésel, presenta entre 9 a 17 Carbonos en su estructura, se utiliza
como combustible de aviacion. Generalmente se utiliza para

calefaccion, alumbrado.
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Combustibles para motores: Es un destilado intermedio del
queroseno con un punto de ebulliciéon de 191° C a 274° C.

Combustibles residuales: Son combustibles utilizados por
barcos e instalaciones, poseen putos de ebullicidon superiores a

121° C.

Los productos industriales que se derivan a partir del petréleo

son:

Gasolina Blanca: También conocida como Solvente
Parafinico, es utilizada para motores de inyeccion interna.
Ademas, es utilizada en actividades de limpieza y desengrasado,
actia como diluente en pinturas, breas y alquitranes.

Xileno Industrial: Es un derivado del petrbleo obtenido
mediante destilacion fraccionada, completamente insoluble en
agua pero soluble en algunos compuestos organicos como éteres
(éter dietilico), tetracloruro de carbono. Es una mezcla de
dimetilbenceno en posiciones orto, meta y para. Poseen un olor
similar al tolueno. Ademas, son los principales precursores para

la obtencion del 4cido ftalico.

Los productos especiales que derivan de la refinacién del

Petréleo son:

Cera: Se utiliza como revestimiento de alimentos para conservar
sus propiedades organolépticas. Se presentan como soélidos a
temperatura ambiente. No presenta ningin riesgo al contacto
con la piel.

Asfalto: Generalmente se utiliza para pavimentar carreteras al
igual que en la elaboraciéon de tejas ya que es inerte a las
condiciones meteorologicas.

Coque: Se utilizan como pastillas para encendido.

En toda la refineria existe procedimientos operativos, métodos
de trabajo seguros y prendas, equipos de proteccion personal. La
exposicion directa con el crudo es minima ya que la mayoria de

los procesos de la refineria son continuos y las corrientes de
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proceso estan confinadas en recipientes y tuberias cerradas. A
pesar de que las operaciones de la refineria son procesos
cerrados, el riesgo de incendio existe, pues si se produce una fuga

o emanacion de liquido, vapor o gas de hidrocarburos.
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