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INTRODUCCION. -

El desarrollo economico de un pais esta ligado al crecimiento del uso que hace
de la energia. Durante la revolucion industrial la principal fuente de energia fue el
carbon, posteriormente, después de la segunda guerra mundial el petroleo sustituyo al
carbono como fuente de energia. El incremento de la poblacion que ha experimentado el
planeta lleva consigo un aumento del consumo de energia en todas sus formas, de ahi
que la riqueza de una sociedad y su calidad de vida estaran fuertemente ligadas al
continuo acceso a fuentes de grandes cantidades de energia.

En Estados Unidos, cerca del 92 % de la energia que se consume esta basada en
combustibles quimicos. Como consecuencia de la alarma social que ha producido el uso
de la fision nuclear como fuente de energia, se ha producido una mayor dependencia de
las tecnologias quimicas. Ahora bien, cualquier estimacion acerca del uso futuro de la
energia hace énfasis en la necesidad de conservar y desarrollar cualquier fuente de
energia que esté a nuestro alcance. Esta necesidad es consecuencia de que, en primer
lugar, el suministro de petroleo en el planeta es limitado y eventualmente se extinguira
y en segundo lugar el dggeo cada vez mas apremiante de la sociedad en proteger el
medio ambiente llevara consigo la implantacion de medidas rigidas en cuanto al
desarrollo de nuevas tecnologias energéticas.

El uso del petrdleo ha aumentado de forma extraordinaria en las ultimas décadas,
ahora bien, se requiere un proceso quimico complejo para convertir el productos crudo
natural en sustancias quimicas que satisfagan las demandas de los diferentes campos de
la industria. Los desafios de investigacion para los quimicos y los ingenieros quimicos,
estan en areas clave como pueden ser la extraccion (obtener el maximo de petroleo de
los depositos conocidos), el refinamiento (convertir el crudo en productos quimicos
utiles), y la combustion (obtener mas energia del combustible refinado).

Se puede considerar la Petrolquimica como aquella ciencia, técnica o industria
que trata de los productos derivados del petroleo. La petrolquimica, pues, se encarga del
estudio de todos los componentes elementales o complejos obtenidos, totalmente o en
parte, de las materias primas que se obtienen a partir del petroleo o del gas natural,
exceptuando su transformacion mecanica en productos que seran posteriormente

utilizados en las diferentes industrias (textiles, plasticos, etc.).
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Actualmente, el petroleo proporciona, aproximadamente, un tercio en peso y dos
tercios en valor de la produccion quimica total, y estas proporciones crecen dia a dia.
Asi, los principales mercados que abastece la petrolquimica son la industria del caucho,
cuya demanda va ligada a la de los automoviles; la del amoniaco, que ejerce gran
influencia en el desarrollo de la agricultura, y la de los materiales plasticos, cuyo campo
de aplicacion comprende principalmente la fabricacion de materiales de construccion,

carrocerias de automoviles, ttiles domésticos, etc.

La petrolquimica moderna comprende tres grandes clases de procedimientos

segun la naturaleza de la materia prima empleada :

1.- Procedimientos alifdticos, que emplean etano, etileno, acetileno, propano, propileno,
butileno, butadieno, etc., productos que provienen generalmente del craqueo del gas

natural o de fracciones del petréleo.

2.- Procedimientos aromaticos, con empleo de benceno, tolueno, los xilenos, naftaleno
y otros hidrocarburos ciclicos no saturados, obtenidos fundamentalmente a partir del

reformado catalitico de la nafta extraida de los pozos petroliferos.

3.- Procedimientos inorgdnicos, con empleo del amoniaco, el cianuro de hidrégeno, el
negro de carbon y el azufre. La petrolquimica ha abordado este campo de forma mas
reciente, y ha llegado a eclipsar los procedimientos mas antiguos. Asi, por ejemplo,
el azufre se hace derivar cada vez mas de los gases naturales o de la refinerias a
partir de los crudos que contienen suficiente acido sulfhidrico y de los proceso de
desulfuracion. El negro de humo es proporcionado por el gas natural y se emplea en

la fabricacidn de cauchos.

La enorme demanda de productos petrolquimicos producida durante la década
de los 70, asi como el precio barato del petroleo durante los afios 80, determiné un
aumento del sector petrolquimico, ya que se llevaron a cabo fuertes inversiones en este
tipo de industria en todo el mundo. Pero en los tltimos afos se ha empezado a observar

que la produccion de productos petrolquimicos se ha acercado sustancialmente a la
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demanda. Este hecho, unido a otros condicionantes como son la desaceleracion de la
economia en todo el mundo y un ligero aumento en el precio del crudo a principios de
los 90, ha determinado que los beneficios de este sector sean menores, lo cual ha
provocado un sustancial descenso de la inversion en esta industria.

En Espafia, durante 1991, la produccion y consumo de la Industria Petrolquimica
fueron de un 16 % y un 20 % respectivamente de la produccion y consumo de toda la
industria quimica. Ademas, supuso también, respecto a toda la industria quimica, un
35% de la exportaciéon y un 37% de la importacion. A pesar de la importancia que ha
alcanzado la industria petrolquimica, resulta sin embargo, pequefia en tonelaje si la
comparamos con la industria refinera, pues solo alrededor de un 5% del petroleo y un
7% del gas natural se destina a la petrolquimica.

La Industria Petrolquimica se caracteriza por la enorme variedad de especies que
produce, que hoy en dia se calculan en mas de 3000, y por la amplitud del campo de
aplicaciones de esas especies. Asi, por ejemplo, el NH; obtenido con H, electrolitico
costaba en 1970 unas 7 ptas/kg, mientras que el H, obtenido de las instalaciones
petrolquimicas sélo valia 1,30-2,50 ptas/kg, de ahi que en la actualidad sea el metano
(obtenido fundamentalmente del gas natural) la materia prima para obtener con la
maxima economia el H, y sus derivados, en la gran industria.

Esta variedad y extension, junto con el caracter mas barato e independencia de
otras industrias, destaca el papel econémico‘}?social conquistado en poco tiempo por la
petrolquimica. Debido a la creciente demanda aparecida en los ultimos afios, el presente
y el futuro de la industria petrolquimica pasa por el aumento de la produccién de los
derivados de las olefinas denominadas basicas : efileno y propileno. Las inversiones
previstas en todo el mundo para la década de los 90 estan encaminadas a aumentar la
produccion de dichas olefinas y sus derivados (polietileno de alta densidad, polietileno
de baja densidad, cloruro de polivinilo, polimeros o copolimeros de estireno y
propileno.

En el siguiente esquema se contemplan las principales aplicaciones asi como la

produccion de las denominadas olefinas basicas desde 1977 a 1993 :
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PRODUCCION DE DERIVADOS DEL ETILENO (1977-1993)
(DATOS U.S.A. Millones de libras)

Polimeros o

Produccion de 1977

Produccion de 1993

Porcentaje anual

derivados de crecimiento
Etileno 24.650 41.250 3,3
Polietilenos 8.000 21.956 6,5
Dicloruro de 10.480 17.950 3.4
etileno

Etilbenceno 7.300 11.760 3,0
Estireno 6.820 10.070 2,5
Cloruro de vinilo 5.810 13.750 5,5
Oxido de etileno 4.420 5.680 1,6
Etilenglicol 3.470 5.230 2,6
Acetato de vinilo 1.600 2.830 3,6
a-olefinas 820 2.700 7,7
Etanol 1.300 120 -14,0
Acido acético 2.580 3.660 2,2
Anhidrido acético 1.500 1.670 (1987) 1,0
Acetaldehido 970 300 -7,0

PRODUCCION DE DERIVADOS DEL PROPILENO (1977-1993)
(DATOS U.S.A. Millones de libras)

Polimeros o

Produccion de 1977

Produccion de 1993

Porcentaje anual

derivados de crecimiento
Polipropileno 2.747 8.614 7,4
Cumeno 2.640 4.490 3.4
Fenol 2.380 3.720 2,8
Oxido de Propileno 1.900 3.300 3,5
Acrilonitrilo 1.640 2.510 2,7
Acetona 2.140 2.460 0,9
Esteres de acrilato - 1.322 -
n-Butanol 809 1.328 4,2
2-Etilhexanol 389(1991) 688 10,1
Bisfenol A 555 1.286 7,2
Isopropanol 1.870 1.236 -2,6
Acido acrilico == 1.199(1992) -
Metacrilato de 592(1981) 1.088 5,2
metilo

Propilenglicol 473 885 5.4
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El total de las reservas de petroleo segun el Oil and Gas Journal se estimaron al
1 de Enero de 1993 en 1002 billones de barriles. Tres cuartas partes de este total se
encuentran en paises miembros de la O.P.E.P. y mas de la mitad se situan en cuatro de
los paises del Oriente Medio (Arabia Saudi, Irak, Kuwait e Iran). Las reservas de la
antigua Unidn Soviética y de la Europa Oriental se calculan en unos 59.000 millones de
barriles (lo cual representa aproximadamente el 6% del total mundial). Los paises de la
O.C.D.E. poseen sélo un 5 % de las reservas probadas de la Tierra.

Desde los afios 50 el petroleo, el carbon y el gas natural han sido los
responsables de crecimiento econémico mundial, aunque su empleo ha sido también el
principal causante de la contaminacién y degradacion ambiental. Se considerd
inicialmente que la energia nuclear iba a proporcionar gran parte de la electricidad para
el afios 2000. Sin embargo, los altos costes asi como los problemas de seguridad y el no
poder encontrar una solucion econémica y politicamente aceptable para la cuestion del
almacenamiento de los residuos radiactivos de larga vida, han motivado que muchos
paises hayan disminuido e incluso desechado sus planes de construcciéon de nuevas
centrales nucleares.

En cuanto a las perspectivas de futuro, en lo que respecta al petroleo crudo, los

diferentes procesos de obtencion los podemos clasificar de la siguiente forma :

Extraccion primaria del petréleo : Es el resultado de los procesos de prospeccion y
perforacion. Por gravedad el liquido fluye hacia el fondo del pozo y se extrae por
bombeo.

Extraccion secundaria del petréleo : El crudo pesado, mas espeso y de flujo mas
lento, no se extrae. Después de haber sacado el petroleo fluyente, puede inyectarse agua
al pozo al objeto de empujar el crudo hacia la superficie.

En general las extracciones primarias y secundarias solo llegan a sacar una
tercera parte del petroleo de un pozo. Dicho en términos petroleros, por cada barnl que
se extrae en los procesos primario y secundario, se dejan dos barriles de aceite pesado
en un pozo normal.

En funcién de la evolucion del precio del crudo, puede llegar a ser econdémico
extraer un 10% de aceite pesado mediante un proceso de Extraccién terciaria o

intensificada. Un método consiste en inyectar vapor al pozo para suavizar el crudo
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pesado los suficiente para que pueda ser bombeado a la superficie. También se puede
inyectar CO, gaseoso a un pozo para impulsar algo del aceite pesado que fluye con el
fin de bombearlo a la superficie. El problema de este proceso terciario estriba en su
coste. El rendimiento energético es bajo porque se requiere una cantidad de energia
equivalente a un tercio de barrl para reblandecer y bombear cada barril de aceite pesado
a la superficie. Ademas, se requiere mas energia para incrementar la rapidez de flujo y
para eliminar las impurezas de azufre y nitrogeno, al objeto de poder bombear el crudo
hasta la refineria.

Ademas de fuente de energia, el petroleo es fuente de una serie de compuestos y
productos, que son la materia prima para la Industria Petrolquimica, a partir de los
cuales se obtienen toda una amplia gama de reactivos industriales, fertilizantes,
plaguicidas, plasticos, fibras sintéticas, pinturas, medicinas y otros productos.

Hay desacuerdo entre los expertos acerca de cuanto duraran los recursos
mundiales de petréleo identificados y sin identificar. Las reservas se consideran
depositos identificados de un combustible fosil no renovable o de un recurso mineral a
partir del cual se puede extraer de forma que sea econOmicamente rentable aquel
recurso, a precios actuales y con tecnologia actual.

Como resultado del mayor conocimiento de los recursos del petroleo del globo,
de los adelantos técnicos y del mayor esfuerzo en la conservacion de la energia durante
los dos ultimos decenios, las reservas probadas corresponden segun los calculos mas
pesimistas a 50 afios de abastecimiento y segun los mas optimistas a 100 afios, en los
niveles actuales de produccion y consumo. Con vistas al futuro, se plantea la necesidad
de preservar una fuente tan rica en materias primas para la industria quimica, en vez de
quemarlas. Para ello, se considera en primer lugar, su sustitucion por energia nuclear de
fision y mas adelante de fusion y el aprovechamiento generalizado de la biomasa.

Algunos técnicos consideran que los mayores precios del petréleo estimularan el
descubrimiento y extraccion de nuevos recursos de crudo. También creen que pueden
extraerse y mejorarse los aceites pesados de esquistos petroliferos y arenas de alquitran
y también mediante una mejor tecnologia de extraccion de los pozos actuales.

Los esquistos petroliferos son rocas de grano fino que contienen cantidades
variables de una mezcla solida y ceras de hidrocarburos, llamada querégeno o

kerégeno. Después de proceder a su extraccion mediante mineria superficial o
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subsuperficial, el esquisto se disgrega y se calienta a temperatura elevada para vaporizar
el querégeno. Este vapor se condensa formando un aceite pesado, viscoso, de color
pardo o café oscuro llamado pefrdleo o aceite de esquisto. Antes de proceder a su envio
a la refineria debe procesarse el petroleo de esquisto para disminuir su viscosidad y
aumentar su poder calorifico, asi como eliminar azufre, nitrogeno y demas impurezas.
Asi, se calcula que el aceite pesado recuperable a partir de los depositos de esquisto en
Estados Unidos podria abastecer las necesidades de petroleo de ese pais durante 41 afios
st el consumo permanece en el nivel actual, y durante 22 afios si el consumo subiera un
2 % por afio.

Sin embargo, el aprovechamiento de esta posible fuente de petrdleo tiene el
inconveniente de que el rendimiento energético neto util del petroleo de aceite de
esquisto es mucho menor que el del petréleo convencional, como consecuencia de que
se requiere la energia equivalente a casi medio barril de petréleo crudo comun para
extraer, procesar y mejorar un barril de petroleo de esquisto, ademas de presentar una
serie de problemas medioambientales.

Las arenas de alquitran o asfalticas estan constituidas por depésitos de una
mezcla de arcilla, arena, ggua y cantidades variables de bitumen, betun o alquitran, que
consiste en un aceite espeso, de color negro, pesado, con un alto contenido en azufre. La
arena se puede extraer mediante procesos de mineria de superficie y posteriormente se
calienta con vapor de alta presion para hacer que el betan se fluidice lo suficiente para
flotar. A continuacién se procede a extraer el betun, para purificarlo y mejorarlo
quimicamente, al objeto de obtener un crudo sintético que pueda refinarse. Aunque
existen yacimientos mas profundos de arenas asfalticas no ha sido posible por causas
técnicas o econdmicas proceder a su extraccion empleando técnicas de mineria
subterranea.

Actualmente existen en Canada dos plantas que suministran casi un 12 % de las
necesidades de petroleo de este pais, las cuales lo obtienen a partir de la extraccion y
procesamiento de arenas de alquitran.

Las dificultades que presenta esta fuente son similares a las planteadas para el
material anterior, debido fundamentalmente a que el rendimiento energético util neto es
bajo, ya que se necesita el equivalente en energia de casi la mitad de un barril de crudo

convencional para extraer y procesar un barril de betin y mejorarlos para formar crudo
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sintético, antes de poder trasvasarlo a la refineria. Un problema adicional que presenta
el tratamiento de esta materia es que se requieren grandes cantidades de agua para su
procesamiento y ademas provoca la emision de una serie de contaminantes tanto al agua
como al aire ocasionando problemas medioambientales.

Finalmente hay opciones que piensan que la corteza terrestre puede contener 100
veces mas petroleo de lo que se cree en general. Ese petroleo, si existe, queda a unos 10
km o mas debajo de la superficie terrestre, que es aproximadamente el doble de la
profundidad méaxima de los pozos conocidos. Sin embargo, la mayoria de los geélogos
no creen que ese petroleo exista.

En lo que respecta al gas natural, se estima que las fuentes convencionales de
gas natural estan mejor distribuidas y se cree que son mayores que las de petroleo
crudo. A medida que aumenta el precio del gas natural procedentes de fuentes
convencionales, llegara a ser economico obtenerlo de fuentes no convencionales. Esas
fuentes son : vetas de carbon, esquistos bituminosos, depositos subterrdneos profundos
de arenas comprimidas y zonas profundas geopresionadas que contienen gas natural
disuelto en agua caliente. La nueva tecnologia puede extraer gas de esas fuentes esta en

un desarrollo cada vez mas avanzado.

PETROLEO.-

Origen y composicion.

El petroleo se puede definir como un liquido aceitoso, inflamable, con una
densidad que puede variar de forma aproximada entre 0,82 y 095 g/cm’ y un fuerte olor
caracteristico, cuyo color varia de amarillo a castafio rojizo oscuro o negro, pero que
normalmente exhibe una fluorescencia verdosa caracteristica, siendo ademas insoluble
en agua y en cuya composicion interviene una mezcla compleja de hidrocarburos
gaseosos, liquidos y solidos de todos los tipos e isomerias.

Podemos considerar el petroleo crudo constituido por hidrocarburos que van
desde el metano (C; segun la expresion petrolera) hasta especies complejas, tipo Cag y
aun mas altas, que no pueden destilarse sin descomposicion. Asi, una composicion

media elemental para el petrdleo crudo puede ser : 85 % de C, 12 % de H, 3 % de
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(S+0O+N) y varios elementos metalicos. A la parte hidrocarbonada le acompaifian en
ocasiones, cantidades importantes de otros gases (18 % de SH, en Lacq, Francia; 90 %
de CO; en California y México; 80 % de N,, en Kansas, Estados Unidos).

Otros yacimientos, generalmente menos profundos, sdlo contienen hidrocarburos
de gran numero de atomos de carbono, ya que al aflorar el crudo de forma natural a la
superficie se evaporan sus fracciones mas ligeras. Es el caso del famoso lago asfaltico
de la isla de Trinidad en las Antillas. A veces el yacimiento solo contiene gas (gas
natural) formado por hidrocarburos gaseoso (Ci-Cy4) con pequefias cantidades de otros
hidrocarburos liquidos (Cs-Cs) vaporizados, como es el caso de los yacimientos de
Groéningen y Delf en los Paises Bajos.

La identificacion de especies es posible en las fracciones ligeras. A partir del
término 8-10 ya es mas dificil por la presencia de muchos isomeros y estructuras
complejas. Entre los componentes estan representadas las siguientes series funcionales :
parafinica lineal (parafinas), ramificada (isoparafinas), cicloalcanos (naftenos),
aromatica (benceno, naftaleno, etc.,) y mixta, en la que se incluyen especies complejas.

Salvo los primeros términos (de metano a hexano, ciclohexano, benceno) es
dificil clasificar quimicamente una fraccion petrolifera, pues su composicién responde
principalmente a especies mixtas. Asi por ejemplo, el etiltetrahidronaftaleno tiene un
50% de carbonos aromaticos, un 33,3 % de nafténicos y un 16,7 % de parafinicas. A
efectos meramente conceptuales se ha prof)’l?ésto como estructura representativa de la

molécula petrolifera media, al siguiente :

Los compuestos oxigenados del petroleo estan representados principalmente por fenoles
y acidos alifaticos y, en particular, por funciones acidas como los acidos nafténicos
(4cidos de cicloalquilparafinas) y que no suelen presentarse en proporciones superiores

al 0,06 % del petroleo bruto. Los compuestos nitrogenados existen como minimo en una

10
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proporcion del 0,5 % vy se tratan generalmente de bases organicas como la piridina y sus
analogos y derivados.

Los compuestos de azufre son de gran importancia, no sélo por su cantidad (del
0,5 al 5 %) sino por la corrosividad, olor y otras propiedades indeseables que comunica
a las fracciones petroliferas, que obligan a una depuracién (refino). El azufre se suele
presentar tanto en gases, en forma de H,S, como en los liquidos en forma de tiofenos,
mercaptanos, disulfuros y sulfuros organicos y hasta en las fracciones sélidas como los
asfaltos y compuestos resinosos de alto peso molecular disueltos en aceite. Como
ejemplo de la composicion de un crudo petrolifero se expone la siguiente recogida en la

unica plataforma petrolifera de Espafia en las costas de Tarragona.

CARACTERISTICAS DEL CRUDO DEL YACIMIENTO MARINO DE

AMPOSTA (TARRAGONA)
Densidad 0.9553 (15°C) = 16.6° API
Viscosidad 204 ¢S a (37.8°C)
Residuo de carbon 9,3 % en peso
Asfaltenos (n-pentano) 13,5 % en peso
Resinas 39,6 % en peso
Acidez 0,4 mgrs KOH/g
Parafina solida 8,0 % en peso
Niquel 12 pmm
Vanadio 15 pmm
Composicion elemental Porcentaje en peso :
C:8232%
H:11,19%
S: 582%
N: 0,18%
O:0,49%

No se conoce con seguridad como se ha formado el petroleo, aunque es
cominmente aceptado que su origen es organico, a partir de los detritos de organismos
acuaticos, vegetales y animales (como algas, plancton, moluscos y peces) que vivian en
los mares, las lagunas o las desembocaduras de los rios, en las cercanias del mar, los

cuales quedarian enterrados por una accion bioldgica, como lo demuestra el hecho de

11
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que el petroleo solo se encuentra en los terrenos de origen sedimentario, donde la
materia organica se deposita y se va cubriendo de sedimentos.

Al ir quedando a profundidades cada vez mayores, el depdsito se encuentra
sometido a presiones y temperaturas cada vez mas elevadas, transformandose en
hidrocarburos, procesos que son debidos a la degradacion producida por bacterias
aerobias primero y anaerobias posteriormente. Estas reacciones desprenden oxigeno,
nitrogeno y azufre, que luego se encuentran formando parte de los compuestos volatiles
de los hidrocarburos. A medida que los sedimentos se van haciendo compactos por
efecto de la presion, se forma la llamada roca madre, para posteriormente, por
fenomenos de migracion, el petroleo pasa a impregnar arenas O rocas mas porosas y
permeables (areniscas, calizas fisuradas, dolomias) llamadas rocas almacén, en las
cuales el petroleo se concentra y permanece en ella si encuentra algin obstaculo que no
permita la migracién hasta la superficie.

Como consecuencia de este proceso el petroleo se encuentra en el interior de la
Tierra, formando bolsas, en estratos porosos donde se encuentra retenido por rocas
impermeables a profundidades que oscilan entre los 10 y 5000 metros. Estas bolsas de
petroleo contienen ademas del petroleo propiamente dicho, cantidades variables de agua
salada en el fondo, y en la parte superior una serie de hidrocarburos gaseoso (metano,
etano,.....) sometidos a grandes presiones.

Cuando se ha detectado una zona petrolifera se procede a realizar una serie de
perforaciones hasta alcanzar las bolsas. A veces el petroleo esta tan comprimido por los
gases de la capa superior que sale a la superficie por su s6lo; pero lo mas frecuente es
que se le extraiga mediante bombeo o por inyeccion de gas o agua hasta que mana o

puede bombearse.

Tipos de Crudos y caracteristicas.

Los crudos petroliferos se clasificaron originalmente como :

* Parafinicos.- Estan formados principalmente por hidrocarburos de cadena
abierta.

* Nafténicos.- Estan formados principalmente por hidrocarburos ciclicos que

son los constituyentes principales presentes en las fracciones mas ligeras
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La operacion fundamental que tiene lugar en una refineria es la destilacion
fraccionada del petréleo crudo al objeto de efectuar una separaciéon primaria en
fracciones formadas por una serie de productos que hierven en un intervalo amplio de
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* Asfilticos.- Estan formados principalmente por hidrocarburos de alto peso
molecular, con bajo contenidos de hidréogeno y que constituyen los

componentes principales de las fracciones mas pesadas.

estando los naftenos presentes en cantidades variables. Esta es la clasificacion
modernamente aceptada para los crudos dependiendo de la naturaleza de los
hidrocarburos predominantes. Atendiendo al tipo de hidrocarburo predominante,
Sachanen distingue nueve tipos de crudos. De base parafinica, con un minimo de 75 %
de cadenas parafinicas; de base nafténica, con un minimo de 75 % de naftenos; de base
aromadtica, con un minimo de 50 % de anillos aromaticos y cinco tipos distintos de base
mixta (aromatico-asfaltica, parafino-aromatica, etc.).

Desde el punto de vista industrial, para clasificar el petréleo y sus fracciones

también se emplean correlaciones como son las suguientes :
»  Factor de caracterizacion (Watson y Nelson).
* Indice de correlacion (Bureau of Mines).

De modo similar se suele emplear el término “agrio” para referirse a aquellos
crudos que contienen azufre y presentan un desagradable y a veces nauseabundo olor a
ajos o a huevos podridos. Este olor es debido al azufre, presente en forma de
mercaptanos o sulfuro de hidrogeno. Los crudos “dulces” son aquellos que contienen
muy poco azufre y tienen un olor comparativamente agradable.

Aunque por lo general existe en la mismas formaciones geologicas, a menudo en
contacto directo con el petroleo crudo, el gas natural no se define formalmente como un
componente del petroleo crudo.

Los crudos varian considerablemente en su composiciéon de unos yacimientos a
otros, aun en el caso de yacimientos estrechamente relacionados desde el punto de vista
geografico. Asi, por ejemplo, en algunas regiones de los Estados Unidos, el petrdleo
cercano a la superficie suele tener una composiciéon quimica muy diferente de la del
petroleo localizado en estratos mas profundos. Sin embargo, no solo la profundidad

influye de forma significativa en la composicion.
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El analisis de la base constitutiva del petroleo es importante para el proceso de
refinado, pues, el tratamiento que conviene aplicar a un petroleo crudo depende de su
composicion, en lo que respecta fundamentalmente a los tipos de operaciones de
procesamiento que se deben emplear para convertir los distintos crudos en productos
finales utiles.

A continuacion se destacan algunas de la variables mas importantes que

permiten conocer las caracteristicas del crudo.

Densidad API - API son las iniciales de American Petroleum Institute. Se expresa en

grados y se relaciona de forma casi matematica con la densidad relativa y normalmente
se determina por medio de un densimetro. La densidad relativa del agua (definida de
forma arbitraria como unidad) es 10,00 cuando se expresa en grados API. Por lo comun
(aunque no es un dato infalible) la densidad API indica el contenido en gasolina y

queroseno del crudo.

Contenido en azufre - La cantidad de azufre que contiene un crudo es importante para

el manejo de este en el interior de la refineria y por los efectos indeseables que el azufre
provoca en los productos que se obtienen. La corrosividad de los crudos con alto
contenido de azufre hace necesario el empleo de materiales especiales en la
construccion de equipos para refineria. La importancia de eliminar el azufre en las
existencias de crudos agrios antes de utilizarlos en el sistema es debido no sélo a la
corrosividad, sino ademas al efecto de sustitucion de los compuestos de azufre sobre los
catalizadores que se suelen emplear, cuyo coste es bastantes elevado. Desde el punto de
vista del usuario, una gasolina sulfurosa ademas de tener un olor muy desagradable,
puede corroer el sistema de combustible y partes del motor de un automévil, a lo que se
suma el efecto de contaminacion atmosférica después de ser quemada. Para ello se
procede a “endulzarla” mediante un proceso de hidrodesulfuracién de fracciones de
petroleo crudo y productos del petroleo.

Otros factores indicativos de las caracteristicas de un crudo son :

Intervalo de distilacion - Indica que fracciones estan presentes y en que cantidad.

14
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Punto de fluidez - Se define como la temperatura minima a la que el material fluye, y

que viene determinada por la composicion del petroleo en términos de contenido en

ceras y betun.

Contenido de sedimentos v agua - Son medidas del grado de suciedad y otras materias

extrafias, asi como de dicho liquido.

Contenido de sal.- Aunque normalmente se interpreta en términos de NaCl, no se

limita a este unico compuesto. La sal es un producto indeseable, debido a que tiende a
obstruir los conductos de liquido y a acumularse, como un constituyente perjudicial de
los aceites y asfaltos residuales, asi como por las caracteristicas de ciertos compuestos

salinos de descomponerse cuando se les calienta y a corroer el equipo de refinacion.

Contenido de metales.- Los metales pesados (los mas frecuentes son : V, N1 y Fe)

tienden a acumularse en los aceites mas pesados (gasoleos) y fracciones residuales,
donde suelen interferir en las operaciones de refinacion, provocando el envenenamiento
de los catalizadores. Loggmetales pesados también contribuyen a la formacion de
depositos en superficies sometidas a calentamiento en hornos y fogones de calderas, lo
cual puede llegar a provocar fallos permanentes en el equipo, alterar la eficiencia de la

transmision del calor e incrementar la necesidad de mantenimiento.

REFINADO DEL PETROLEO.

Para comprender como se obtienen los diferentes productos quimicos a partir
del petréleo, haremos algunas consideraciones sobre los procesos que tienen lugar en
una refineria. Podemos decir que el trabajo que realiza una refineria de petroleo es
transformar un producto de escasa utilidad directa (el petréleo crudo) en un amplia
variedad de otros de uso corriente, sin los cuales no se podria comprender el
funcionamiento de la sociedad tal como la concebimos hoy en dia. Por esta razon, son
los productos obtenidos a partir del crudo, los que le confieren al petroleo el primer
lugar en los recursos energéticos, tal como se muestra en el siguiente grafico donde se

refleja la demanda de energia primaria correspondiente al afio 1996.
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El refino del petréleo comporta una gran variedad de procesos industriales cuyas
caracteristicas se salen del ambito de esta asignatura, de tal forma que las actividades
fundamentales de una refineria las podemos resumir dentro de estos cuatro grandes

grupos :
Separacion de las distintas fracciones.

* Destilacion a presion atmosférica del petroleo crudo, obteniendo GLP, nafta,
queroseno, diesel, gas-oil y residuo atmosférico, que era la materia
tradicional para preparar fuel-oil.

= Destilacion bajo vacio atmosférico para construir bases lubricantes de
distintas caracteristicas, gaséleos de vacio y residuo, a partir del cual se
formulan asfaltos y fuel-oil.

Mejorar las propiedades de los productos naturales.

* Aumentar el numero de octanos de las gasolinas.

= Transformar las bases lubricantes en aceites.

* Reducir la viscosidad del fuel-oil.

Eliminar contaminantes indeseables.
s Reducir el contenido de azufre en gasolinas, diesel y gasoleos.

Transformar ciertas corrientes en otras mds valiosas (Procesos de Conversion).

* Obtencién de gasolinas a partir de gasoleos de vacio.

* Obtencion de diesel a partir de asfaltos.

A lo largo del tiempo, la estructura de la refineria ha evolucionado hacia un

mayor grado de complejidad. Si se compara una refineria de esquema clasico
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(denominada hidroskiming) anterior a 1973, con un refineria moderna, encontramos una
diferencia fundamental, que podriamos resumir de la siguiente manera

A partir de la misma cantidad de petrdleo crudo, la refineria moderna

con elevada conversion obtiene mucha mayor cantidad de gasolinas, diesel y

gasdleos, a cambio de reducir la produccion de fuel-oil.

La transicion desde la refineria cldsica hacia la refineria de conversion se
aceler¢ a partir de la crisis energética de 1973. Una de las consecuencias de la misma
fue la adopcién por la mayoria de los paises de la OCDE de politicas de diversificacion
energética, al objeto de reducir la dependencia del petréleo. Estos procesos coincidieron
con la acelerada motorizacion de la sociedad, o cual supuso, que a pesar de las mejoras
en el rendimiento de los vehiculos se produjo un rapido incremento en la demanda de
combustibles para automocion (como ejemplo comparativo tenemos que en 1960, en
Europa un automévil de gasolina con un motor de 1,5 litros desarrollaba 41 HP, la
velocidad maxima era del orden de 140 km/h, emitia 25 g/km de gases contaminantes y
consumia 10 /km. En 1990, el automévil de 1,5 litros ya no es tipico de Europa, pero
los que existen, ademas de ofrecer mayor seguridad, desarrollan 95 HP, alcanzan
velocidades de 180 km/h y consumen 7 Vkm, mientras que los gases contaminantes son
del orden de 3 g/km).

Como alternativa al empleo de gasolfn;gs y diesel se han tratado de buscar otros
combustibles al objeto de lograr la reducciéon de las emisiones contaminantes, ahora
bien, su posible desarrollo estara en funcién de la tecnologia disponible para su
utilizacion y de su rendimiento energético, sin olvidar las consideraciones econdmicas.

Asi, entre los posibles combustibles propuestos destacan :
* Gas licuado de petroleo : propano y butano.

En la actualidad hay ya mas de un millon de vehiculos en el mundo que utilizan
GLP. No obstante, y debido a su limitada disponibilidad de comercializacion se
concentran generalmente en mercados muy reducidos. Es un combustible, que con la
tecnologia adecuada puede llegar a tener ventajas respecto a las emisiones de CO,

hidrocarburos y 6xidos de nitrogeno (NOy) pero no tantas con respecto a CO,.
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*  Gas natural comprimido.

De todos los combustibles fosiles es el que menor cantidad de emisiones de CO;
produce. Sus emisiones contaminantes de hidrocarburos y CO son bajas, pero las de
NOx resultan aun altas, lo cual obliga a utilizar catalizadores.

Otro inconveniente a considerar es la necesidad de comprimirlo a presiones muy
elevadas (aproximadamente 200 bar) para poder licuarlo a la temperatura ambiental, lo
cual obliga a cargar vehiculos con depositos grandes y pesados de acero, aunque
recientemente se estan desarrollando unos mas ligeros de aluminio recubiertos de un

polimero conocido como Kevlar.

»  Matanol

Su disponibilidad es bastante amplia al obtenerse principalmente del gas natural
y del carbén. Presenta una serie de ventajas como son la poca emisioén de hidrocarburos,
poseer una presion de vapor baja, lo cual reduce las pérdidas de hidrocarburos por
evaporacion, y tener un alto nimero de octanos, adecuandose por lo tanto a los motores
de alta relacion de compresion.

Por el contrario, es muy téxico y disminuye la autonomia de los vehiculos como
consecuencia de su reducido poder calorifico. Su baja presion de vapor puede ocasionar
problemas de arranque en frio. También es cuestionable la durabilidad de los motores

con su utilizacidn, asimismo se estima que su coste sera superior al de la gasolina.

= FEtanol

Es un combustible vegetal que proviene de cereales, cafia de azucar, etc. En
Estados Unidos esta muy extendida su utilizacién, en pequefias proporciones, en la
gasolina (una mezcla utilizada es 90 % de gasolina y 10 % de etanol). En Brasil se esta
desarrollando un programa con tres millones de vehiculos propulsados por dicho

carburante puro.
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»  Biodiesel.

Con este nombre se conocen lo aceites vegetales transformados quimicamente
para aproximar sus propiedades a las del gaséleo y, asi, no tener que realizar
modificaciones en los motores diesel. Destacan dos : el éster metilico de colza y el de
girasol. Son combustibles con un contenido bajisimo de azufre y bastante bajo de
aromaticos, siendo miscibles en cualquier proporcion con el gaséleo. El principal
inconveniente que presenta es el elevado grado pureza requerido y la carestia de
produccidn, duplicando el precio del gaséleo en refineria.

Sin embargo, a pesar de todo no se vislumbra una alternativa viable para la
gasolina y diesel a corto plazo, por lo cual la solucién al dilema pasé por eliminar el uso
del petroleo en aquellas actividades que técnica y econdomicamente lo permitieron, tales
como : produccion de energia eléctrica, fabricacion de cemento, calefaccion industrial y
urbana, etc., y el combustible asi liberado, basicamente fuel-oil, convertirlo en
combustible de automocidn. En la grafica se puede observar como ha evolucionado en

Espaifia la composicion de la demanda de productos derivados del petroleo.
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Veamos las caracteristicas de las distintas fracciones que se obtienen :

Fracciones ligeras.-

La primera fraccion que se destila es la mas volatil y esta formada por metano
(CH,), etano (C,Hs), propano (C3Hg) y butano (C4Hjo) y se asemeja en su composicion
al gas natural. El metano y el etano son dificiles de licuar, y por ello se les manipula
como gases comprimidos. Sin embargo, al enfriarse a temperaturas muy bajas (p. eb.:
-162°C y —89°C respectivamente) se convierten en liquidos. El propano y el butano se
lichan con facilidad a temperatura ambiente bajo una presion moderada (p. eb.: -42°C y
—0,5°C respectivamente) y este proceso permite separarlos del metano y el etano. Estos
gases se almacenan en cilindros a baja presion como Gas Licuado del Petrdleo (GLP) y
pueden emplearse como productos petrolquimicos de base o como combustibles, ya que
arden con mucha limpieza, y en pocos casos es necesario contar con un equipo para el
control de la contaminacién. El propano se usa para calefaccion industrial y el butano
para cocinas y calefaccion domésticas.

El propano y el butano han reemplazado también en gran parte a los freones
como impulsores o propelentes en los botes de aerosol en forma de
hidroclorofluorocarbonos (HCFCs) e hidrofluorocarbonos (HFCs) por su menor efecto
sobre la capa de ozono ya que provocan la disipacion casi total del cloro en las capas
mas bajas de la atmosfera y al tener estructuras menos estables ven reducida en gran
parte su vida en la atmosfera (de 2 a 25 afios en comparacion con los 100 afios o mas de
los CFCs).

Muchas refinerias no separan el metano, etano y el propano, sino que los utilizan
para el consumo de energia interna propia y el resto se quema al final de una tuberia
alta, debido fundamentalmente al elevado coste de la compresion o licuefaccion. Sin
embargo, las factorias mas modernas y grandes separan estos cuatro componentes ya
que constituyen una materia prima muy importante para la industria petrolquimica. Asi,
desde un punto de vista quimico se deberia evitar el uso de los hidrocarburos inferiores
como combustible para dedicarlos mejor a la petrolquimica. No hay que olvidar que el
petroleo y como veremos el gas natural son recursos no renovables, y se debe procurar

consumirlos de un modo equilibrado.
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Las siguientes fracciones que se separan reciben respectivamente el nombre de
nafta ligera (gasolina ligera o ligroina) y nafta pesada (o gasolina). El término nafta no
esta bien definido y suelen llamarse naftas a todas las fracciones liquidas obtenidas en
primera destilacion cuyos puntos de ebullicion oscilan entre los 40-180°C y contienen
hidrocarburos entre Cs-C;;. Entre los distintos componentes de la nafta tenemos
compuestos alifaticos y cicloalcanos como ciclohexano, metilciclohexano y
dimetilciclohexano, ademas de pequefias cantidades de cicloalcanos polimetilados y
compuestos polinucleares como metildecahidronaftaleno.

La nafta puede someterse a procesos de craqueo par obtener olefinas de bajo
peso molecular, o bien mediante el proceso de reformado catalitico se produce su

conversion a benceno, tolueno y xilenos (BTX).

Gas natural Naftas y gasolinas
Gas de refineria

Gasoéleo l

l CRAQUEO Reformado catalitico
CRAQUEO l

l

H,C—CH,
etileno
HSC__,CH:CHZ Benceno
ropil CH
propEne CH;, CH, CH, 3
H;C—CH=—=CH—CH,
2-buteno
H,C—CH—CH—CH,
1-buteno CH;

CH;

H,C—CH—CH=—CH, Tolueno Xilenos o
butadieno

I
HzC:C—CH:;
isobuteno

Fraccion Cs
Aromaticos

La parte mas volatil de esta fraccion se puede recuperar por destilacion (éter de
petroleo) que después de purificada para eliminar los compuestos de azufre y los
insaturados se utilizan como disolventes. El llamado hexano comercial se obtienen
redestilando esta fraccion entre 55-65°C. Se suele utilizar en las fabricas de aceite de

soja, girasol, etc., como disolvente de extraccion.
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La gasolina de nafta ligera (ligroina) que destila entre los 50-90°C
aproximadamente y contiene hidrocarburos entre Ce-C7 tiene malas caracteristicas de
ignicion y octanaje relativamente bajo, debido a lo elevado de la proporcion de
hidrocarburos lineales (n-alcanos), por ello se emplea poco en los modernos motores de
alta compresién.

Las fracciones de nafta pesada (gasolina) son las que tienen mayor demanda por
su empleo en los motores de explosion y esto se debe fundamentalmente a una

conjugacion de propiedades esenciales :

= Volatilidad.

= Rendimiento energético.

= Punto de inflamacion.

= Tiempo de combustion de la mezcla en el aire.

=  Abundancia de fuentes.

Esta fraccion destila entre 150-200°C y esta formada por hidrocarburos de distinto tipo
que tienen de 8 a 12 4tomos de carbono.

Actualmente los motores de gasolina se construyen con elevados indices de
compresion al objeto de conseguir mejores rendimientos y velocidades mayores, lo cual
exige el uso de gasolinas de alto poder antidetonante que se mide por el llamado indice
de octano (10). Para ello se toma como referencia el 2,2 4-trimetilpentano (isooctano)
que tiene un gran poder antidetonante, por lo que resiste compresiones elevadas sin
detonar y en consecuencia se le asigna un 10 de 100. Por el contrario, el n-hexano
detona con bajas compresiones y se le asigna un IO de valor 0.

La medicion de los IO realizada a muchos hidrocarburos, ha permitido
establecer las caracteristicas que se requieren para un mejor 10, y que son :

1.- El aumento del peso molecular disminuye el 10.

CH4(I0=125) ; CsH2(I10=64) ; C;H;6(10=0) serie alifatica

CeHg(10=97) ; C¢HsCH3(10=100) serie aromatica
2.- La ramificacion aumenta el 10.

CeHi4 lineal (I10=59) ; 2,3-dimetilbutano (I10=95)

CsHs lineal (I0=-9) ; 2,2 4-trimetilpentano (10=100)
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3.- A igualdad de peso molecular y grado de ramificacion, el IO mejora cuanto mas
cerca este la ramificacion del extremo.
10(2,2,4-trimetilpentano) > 10(2,2,3-trimetilpentano)
4 .- La presencia de insaturaciones implica una elevacion del IO.
CeHi4 lineal (I0=59) ; 1-hexeno (C¢H,2)=85
5.- Esta elevacion del 10 es mayor cuanto mas centrada este la insaturacion.
1-hexeno (I0=85) ; 2-hexeno (I0=100)
6.- Cuanto mayor sea el grado de ciclacion mayor sera el 10.
Metilciclopentano (I0=70) ; ciclohexano (I0=77)
7.- Cuanto mas insaturado este el ciclo, mayor sera el I10.

Ciclohexano (I0=77) ; Benceno (I10=97)

En casi todas las gasolinas comerciales se aumenta el I0 mediante aditivos,
denominados antidetonantes. El primero que se utilizo fue el tetraetilplomo (TEP) que
es un liquido de un fuerte olor a ajos y que ademas es muy toxico. A la gasolina se le
afiade alrededor de un 0,15-0,5 % de una mezcla que contiene alrededor de 60 % de
TEP con 1,2-diclororetang, y 1,2-dibromoetano. Con ello se pretende evitar que se
deposite plomo u 6xido de plomo en los cilindros, eliminandose en forma de PbCl; y
PbBr; que son gaseosos a las altas temperaturas del cilindro y se expulsan con los gases
de combustion.
Ahora bien, la adicién de Pb(CH,CHj3)s presenta los siguientes inconvenientes :
1.-Los gases de escape contienen particulas de plomo finamente dividido que son
altamente toxicos para los seres vivos.

2.-El plomo desactiva los catalizadores que se emplean en los convertidores de humo
de los tubos de escape de los automoéviles actuales de gran cilindrada, los cuales
estan disefiados para disminuir la concentracion de gases toxicos ( CO, NO,, e
hidrocarburos potencialmente cancerigenos, cuyas concentraciones maximas en los
gases de escape estan también limitadas por la legislacion).

Como consecuencia, a mediados de los afios 79 empez6é a cuestionarse la
utilizacion del TEP como aditivo en las gasolinas de los automoviles, limitandose su
uso a 0,6 g/l en 1971. En la actualidad se entiende por gasolina sin plomo aquella cuyo

grado de contaminacion por los compuestos de plomo, expresada en plomo, no exceda
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de 0,013 g/l. Asi, a partir del afio 2000 se prohibira en la Uniéon Europea el uso del
plomo como componente en los aditivos para aumentar el IO de las gasolinas.
Entre los nuevos aditivos propuestos estan :
* Metanol, producido a partir del gas natural o carbon (maximo un 5 %).
» FEtanol, producido por fermentacion de la biomasa (méaximo un 10 %).
= Alcohol ter-butilico (TBA), subproducto de la industria petrolquimica
maximo un 7 %).
*  Terbutil metil éter (MTBR=metil terbutil éter), producido por reaccion de
subproductos de la industria de refino o de petrolquimica con metanol
(maximo un 15 %).
El MTBE es el que tiene mayores ventajas en la utilizacion como aditivo de gasolina, ya
que no es toxico, no afecta a la estabilidad quimica de la gasolina, disminuye un 20 % la
emision de CO e hidrocarburos polinucleares aromaticos (cancerigenos), no aumenta la
formacioén de nieblas y es compatible con los aceites lubricantes que actualmente se

utilizan.

Fracciones medias.-

Estas fracciones estan formadas fundamentalmente por el Queroseno que destila
entre 175-275°C y esta constituido por hidrocarburos de Cy9-Ci6 siendo el combusible
mas empleado para los motores de reaccion y tractores, asi como en calefaccion
doméstica e industrial. Para los reactores se utiliza mucho una fraccion destilada mas
amplia, que incluye la parte menos volatil de la gasolina (100-275°C). El otro
componente de la fraccion es el Gasdleo (gas-oil) que destila entre 250-350°C y esta
constituido por hidrocarburos de Cy5-C;s y es el combustible para los motores Diesel y
se utiliza también en calefaccion.

Las propiedades y la composicion del gaséleo Diesel son contrarias a las de la
gasolina, es decir, los IO altos son perjudiciales. La inflamacion sin retraso y sin humo
es la principal virtud de un buen gaséleo, para lo cual van bien las n-parafinas y mal lo
aromaticos. La cantidad de gasoleo Diesel se mide por el Jndice de cetano (IC). El
cetano (n-hexadecano) se inflama muy bien en el motor Diesel y se le asigna un IC de

100. Por el contrario el a-metilnaftaleno necesita mas presion, se inflama con retraso y
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de forma incompleta, por lo cual se le asigna un IC de 0. El gasoleo carburante tiene
cada dia mas importancia, compitiendo con la gasolina no sélo por su importancia en el
transporte pesado, sino por su aplicacion a motores ligeros muy revolucionados.

Los crudos parafinicos dan un gasoleo muy apreciado que se emplea como
carburante. Por el contrario, los crudos asfalticos dan una fraccion de gasoleo de mal
rendimiento como carburante, por lo cual normalmente se destinan a craqueo para
obtener gases olefinicos, gasolina de calidad y combustibles fuel-oil.

El queroseno y el gasoleo, como las gasolinas, necesitan una purificacién para
eliminar los componentes perjudiciales, sobre todo los compuestos de S y N, que
pueden envenenar los catalizadores en los procesos de craqueo y que, en la combustion,
dan 6xidos de S y N que corroen los motores y contaminar gravemente el ambiente por

los tubos de escape y las chimeneas de la calefaccion.

Fracciones pesadas.-

El residuo que no destila a 350°C, es un liquido negro, viscoso, de olor a
alquitran que se utiliza como combustible barato para calefaccion, barcos (combustible
denominado Bunker), antiguas locomotoras y hornos industriales. Sin embargo, gran
parte de esta fraccion se volvera a fraccionar para obtener productos de mayor
aplicabilidad. Asi, mediante destilacion a™Vacio o con vapor se obtiene una cabeza
formada por hidrocarburos de las volatilidad del gasoleo, que se une a las fracciones
anteriores de igual nombre (fuel-oil), y que son el fuel ligero (340-400°C), otra de aceite
pesado (fuel pesado, 400-500°C, C,-Css) que es la materia prima para la fabricacion de
vaselinas, ceras de parafina, cremas y aceites esenciales y finalmente un residuo
(lubricante y asfaltos, >500°C, Cso-......). La principal aplicacion de las dos ultimas
fracciones es la obtencion de lubricantes. Cuando esto no es posible, sobre todo en la
fraccion de residuos, por su gran asfalticidad, entonces se destinan estos bien a craqueo
0 a la produccion directa de asfaltos.

El fuel ligero se usa principalmente para calefaccion. También se puede extraer
un aceite viscoso, muy purificado llamado aceite de huso que en la industria textil se
usa para suavizar las operaciones de hilado. Este mismo aceite libre de alquenos y

aromaticos (que son defoliantes) se usa, en forma de emulsion como insecticida. La
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fraccion formada por vaselinas y ceras de parafina se purifica y se separan parafinas
liquidas y vaselina, que tienen aplicabilidad en la industria Farmacéutica y cera o
parafina sélida para la fabricacion de velas y papel encerado.

El residuo se extrae con propano liquido. De la parte insoluble se obtienen
asfaltos, que se usan en la construccion de carreteras y como impermeabilizantes en la
construccion.

La parte soluble en propano liquido se purifica para preparar lubricantes. Esta
fraccion contiene hidrocarburos de aproximadamente C,o-Csp, alrededor del 25 % son
alcanos lineales y ramificados y el 75 % son alquilcicloalcanos y aromaticos con tres,
cuatro o mas anillos.

La fraccion de vaselinas y ceras de parafina, junto con la fraccion de residuo
soluble en propano liquido, en algunas refinerias se somete a un proceso de extraccion
con una mezcla de tolueno + metilcetona y posterior enfriamiento a —5°C para dar lugar
a lubricantes brutos y parafinas céreas. Estos lubricantes brutos se refinan eliminando
los alquenos y aromaticos, que se extraen a contracorriente con furfural y se decoloran

con tierras adsorbentes. Las caracteristicas esenciales de un aceite lubricante son :

* Untuosidad.
= Viscosidad.
* Que la viscosidad varie poco con la temperatura.

=  Estabilidad.

La técnica de la lubricacion consiste en procurar que en ningun momento falte una capa
de fluido entre superficies que se deslizan, capa de fluido que tiende a ser desplazada
por la carga de presion del contacto entre las superficies. Para adaptar las propiedades
de los lubricantes a las condiciones mas extremas de trabajo, segun las necesidades de
los modernos motores (transporte y de la industria) se emplean diferentes aditivos al
objeto de mejorar algunas de las caracteristicas antes sefialadas (p.e. mejorar la
resistencia a la congelacion). Ello se consigue mediante tratamientos y mezclas
adecuadas dependiendo de las caracteristicas, asi entre los aditivos mas utiliados

tenemos, acidos grasos, parafinas cloradas, grafito, S,Mo, SiO, coloidal, etc.
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Para obtener las grasas semisolidas, se mezclan los aceites con sales metalicas
(Na, Ca, Al, Be, Li, K, Pb, Zn, etc.) de 4cidos de cadena larga (jabones grasos). Suelen
ser lubricantes de naturaleza plastica que sustituyen a los lubricantes liquidos cuando la

zona lubricada no puede sellarse.

Intervalo de | Numero de | Principales

——(_.—- Fraccion o bullicion °C)| carbonos | aplicaciones
£ EtGas - <20 C-Cy Combustible
r é
L}TL_JTL_ILZ liufniﬁz 0 20°C - 90°C Cs - C; | Disolventes
[ ooy kg .
T T 1 Gasolina 40°C-180°C | Cg-Cy2 |Automéviles
—]T TLUE N~
Aviacién
e | Queroseno | 175°C - 275°C| Cyo-C . i
Col & t t . 10716 | Cajefaccién
fraccicnangento
Ay ~ -
L Gas-0il o . Camiones
T T[ o — (diesel) 250°C-350°C | Cis-Cos | Catefaccién

Fuel-Oil | 340°C400°C | Cpo- Css | Parafioa
__|T T\_i_t o C 207535 1 vaselinas

Aceite - ]
_[TI__JTI_ lubricante > 500°C G309 - « | Lubricantes

Petrdleo
—
Caneteras

crudo ——
-L R Asfalto o vola Techos

PROCESO DE REFINADO DEL PETROLEO.-

Los productos con mas valor afiadido de las refinerias de petréleo son el etileno,
el butadieno, el benceno y el p-xileno, y en un segundo plano, el propileno, los butenos
y el tolueno. Para obtenerlos cada una de las fracciones se somete a proceso de
refinacién y a otros de transformacion para mejorar sus propiedades o aumentar el
rendimiento en los productos de mayor demanda.

Si la refinacién del crudo petrolifero estuviese sencillamente limitada a la
destilacion u otros procesos fisicos de separacion, que en conjunto retuvieran la
composicion del crudo original, la produccion de gasolina natural seria insuficiente para
satisfacer la demanda mundial de gasolina, ademéas de que el indice de octano no seria
el adecuado. Siendo las gasolinas su producto de mayor demanda, se comprende que las
refinerias traten de obtener la mayor proporcién de estas fracciones a expensas de otras,

menos valiosas, y también alcanzar una calidad mejor. Para ello, se emplean varios
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procesos quimicos cuyo objetivo es modificar la naturaleza de los constituyentes del

crudo petrolifero. Los principales procesos que procedemos a analizar son :

= CRAQUEO

* REFORMADO

= ALQUILACION

= OTROS PROCESOS

CRAQUEO.-

Este proceso consiste en someter el queroseno y el gasdleo a temperaturas
elevadas (400-650°C) para que las moléculas largas se rompan y se reestructuren dando
alcanos mas cortos, alquenos, isomeros de cadenas ramificadas, cicloalcanos,
hidrocarburos aromaticos e hidrégeno. La ruptura de la cadena se produce por escision
homolitica de un enlace. Los radicales libres asi formados son muy reactivos y pueden
reaccionar de manera diferente.

Si la temperatura es suficientemente alta, al craqueo de la molécula original le
sigue el de los productos, hasta que en definitiva se obtendria carbono e hidrégeno, que
son los productos finales del craqueo a fondo. Para poder prever el resultado del
craqueo hay que considerar dos aspectos :

e Conocimiento de la dependencia entre la energia libre de formacién de un
hidrocarburo (que se identifica por el numero de atomos de carbono) y la
temperatura.

La energia libre de formacion viene dada por la expresion :

AF = 18700 - 500 n — 26,9 T - 1,0 nT
donde : n.- numero de atomos de carbono.
T.- temperatura absoluta.

Como se puede observar a mayor valor de n y T mas negativo sera AF.

e Sensibilidad de las distintas uniones atomicas que forman los hidrocarburos,

juzgadas a través de las energias necesarias para la rotura de cada una de ellas.
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Soeceon

Los niimeros representar el orden de sensibilidad

En principio la ruptura de un hidrocarburo da lugar a una nueva parafina mas

corta y a una olefina :
C,Hy —> CHyy + CHp + QXI)

El mecanismo radicalario a través del cual tiene lugar este proceso y cuyo fundamento

ya hemos visto a lo largo del curso, lo podemos esquematizar de la siguiente manera :

Iniciacion.-
Se produce la ruptura homolitica del enlace C — C mas débil para formar dos

radicales en una reaccion mononuclear :

C12H26 3 CIOHZI + CZHS
Propagacion.-
Los radicales mas pequefios formados en la etapa anterior vuelven a reaccionar

con una molécula mayor para separar un atomo de hidrogeno y dar un radical mayor.

CiHy + CHs ——  CHg + CpHis

Estos radicales mayores que se forman son termodinamicamente inestables y suelen
descomponerse por fision en B del enlace C — C en relacion a la posicion del radical,

formando una olefina y un nuevo radical
CgH,7,CH,CH,CHCHj; — CHy + CgH;;CH,

este proceso de fision en B se repite hasta que se forma el ultimo radical térmicamente

mas estable.

CgH,,CH,CH,CHCH; —> GCsHy + 4C,Hg + CH;3
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Este proceso origina un alto rendimiento en etileno y propileno. Hay que tener en cuenta

que cuanto mas pequeiios sean los radicales mas dificil sera que sufran el craqueo.
Terminacion.-

La reaccion en cadena se termina por eliminacion de los radicales de

propagacion de la cadena mediante procesos de recombinacion como pueden ser :

2B —— H,
B+ CH, —> CH,
2CH, —> CH;
CH; + C;H; —— CsHg 6 CH, + CH,
2GHs —— CqHyp 6 CHg + CoHy

Los productos de reaccion derivan casi por completo de las reacciones que ocurren en el
proceso de propagacion de la cadena, que a su vez dependera de la naturaleza y numero
de radicales que pueden producirse en la reaccion de iniciacion de la cadena.

En lo que respecta al proceso de craqueo, los naftenos (cicloparafinas) son mas
estables que las correspondientes parafinas en las condiciones de craqueo. Los
alquilnaftenos tienden a desalquilarse, e incluso pueden sufrir cierta deshidrogenacion a

aromaticos. Asi, por ejemplo, los productos obtenidos a partir del ciclohexano son :

() - emomom
butadieno etileno

Los hidrocarburos aromaticos sin embargo son mas estables y no resultan modificados
en las condiciones del craqueo térmico.

Todo este proceso que hemos sefialado corresponde al craqueo de hidrocarburos
individuales a niveles de concentracion relativamente baja. Cuando se procede al
craqueo de una mezcla de hidrocarburos, los radicales que se generan por los
componentes menos estables aceleran la descomposicion de compuestos mas estables.
Ademas, hay que tener en cuenta las reacciones secundarias que provocan la aparicion

de productos no deseados.
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En las refinerias modernas el craqueo térmico ha sido desplazado por el craqueo

catalitico, aunque sigue utilizandose fundamentalmente para tres objetivos :

e Visbreaking : reduccion de la viscosidad de los residuos pesados de la
destilacion atmosférica o al vacio.
e Produccion térmica de gasodleo.

e Coquizacidn, para aprovechar al maximo las partes volatiles.
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El craqueo térmico de hidrocarburos es el procedimiento mas empleado para la
fabricacion de olefinas. Casi el 97 % de la produccion de etileno se obtiene por craqueo
térmico. Los otros procedimientos estan basados en la deshidratacion del etanol, cuando
hay abundancia de alcohol procedente de la fermentacion de la biomasa o bien en las
desproporcion del propileno a etileno y buteno cuando se desea incrementar el
rendimiento de etileno y buteno a expensas del propileno formado por craqueo.

Normalmente estos procesos se emplean en condiciones muy excepcionales.

CRAQUEO CATALITICO.

Las operaciones de craqueo térmico se ha perfeccionado con el empleo de
catalizadores que han permitido disminuir las temperaturas y las presiones consiguiendo
una mejora en el rendimiento de gasolina, aumentando asimismo su calidad carburante
al producir una mayor ramificacion en las cadenas. Mediante este proceso se produce
menos fraccion gaseosasg mas rendimiento en isoalcanos, en isoalquenos y como
consecuencia un mayor IO.

Los catalizadores usados son silicatos de aluminio acidos con una estructura
cristalina bien definida, que actualmente se sintetizan (zeolitas sinteticas). Los
materiales que se craquean por este procedimiento catalitico son principalmente el
gasoleo y las fracciones “fuel” destiladas a vacio. Se opera a la presion ordinaria y a
temperaturas entre 450-600°C. Este proceso da muy buen rendimiento en gasolina y
también en propileno que se destina a la industria quimica y por el contrario muchos
menos gases. La fracciones mas pesadas se reciclan. En este proceso se forman
cantidades importantes de carbon que se depositan sobre el catalizador y que hay que
eliminar periddicamente por combustion.

La diferencia fundamental entre las reacciones de craqueo térmico y catalitico,
es que las primeras se producen a través de un mecanismo de radicales libres y los
segundos mediante la produccién de carbocationes por la adicion de un catalizador. El

mecanismo de este proceso lo podemos resumir de la siguiente forma :
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1.- El catalizador acido forma un ion carbonio :

+

+
H + R—CH;—CH=CH, —» R—CH,;—CH—CH3;

2.- Los carbocationes son iones inestables que evolucionan hacia formas mas estables,

segun varias reacciones :

* Ruptura en 3 de la cadena carbonada.

) R + H,C=CH—CH; etc.
N— > R—CH, + H,C=—CH, etc.

+
R—CH;—CH—CH;

Donde R y R — CH;" vuelven a iniciar el ciclo. Mediante este mecanismo
se explica la escasa produccion de etileno y la mayor produccion de
propileno.

* Adicion de un alqueno (Alcohilacion).

CH;—CH,—CH; + HC=CH; ——> ch—(l-,‘H—Cﬂz_CH:)
CH;

= Desplazamiento de algin itomo de hidrogeno lo que produce el
desplazamiento del doble enlace.

=  Metil o alquil-desplazamiento.

Al mismo tiempo se producen reacciones secundarias que dan lugar a isoalcanos,
isoalquenos, cicloalcanos, cicloalquenos y aromaticos.
Si se aplica el craqueo catalitico a fracciones pesadas aparecen dos
inconvenientes :
= Envenenamiento de la mayor parte de los catalizadores por el azufre
contenido en la fraccion y que es dificil desulfurar previamente.
» Rapidez con que se cubren de coque por la elevada proporcion C/H de los
aceites pesados, para lo cual hay que regenerarlos quemando la capa de

coque.
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HIDROCRAQUEO.

Este proceso ha adquirido gran importancia en los ultimos afios como alternativa
al craqueo catalitico para la produccion de parafinas de peso molecular mas bajo a partir
de fracciones pesadas de petroleo. En este proceso se suelen utilizar fracciones pesadas
de petroleo (aceites fuel) mediante el tratamiento con hidrogeno a 75-125 atm vy
temperaturas de 340-400°C.

Consiste de hecho en un craqueo hidrogenante que produce menos reacciones
secundarias y emplea un catalizador acido de silice-alimina o una zeolita sintética que
lleva dispersa Pd o Pt y que tiene una funcién dual : craqueo e hidrogenacion.

Mediante las reacciones de craqueo se produce la ruptura de los hidrocarburos
parafinicos. Como consecuencia de que los alquenos que se forman se hidrogenan
inmediatamente y con ello se evitan reacciones secundarias que podrian dar lugar a la
formacién de aromaticos y coque, se pueden craquear fracciones mas pesadas y el
catalizador no se coquiza. El producto no tiene alquenos ni azufre y s6lo muy pocos

aromaticos. Su principal utilidad es la obtencion de combustible para aviones tipo jer.
REFORMADO.

B - .
Los procesos de reformado son en muchos casos similares a los de craqueo
catalitico, de los cuales se diferencian fundamentalmente por el objetivo para que se

realizan :

= El craqueo se utiliza para incrementar la cantidad de gasolina producida.
* El reformado se utiliza para aumentar la calidad carburante de la gasolina y
elevar su poder antidetonante o indice de octano (I10), para lo cual hay que

aumentar la concentracion de parafinas ramificadas, aromaticas y olefinas.
Ello es consecuencia de que mientras los procesos de craqueo convierten las fracciones

pesadas en ligeras produciendo la ruptura molecular, los procesos de reformado

provocan el reordenamiento molecular.
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El proceso consiste fundamentalmente en calentar las naftas con H; a 400-500°C
y 25-50 atm, en un reactor con un catalizador de Pt-Rh-alimina (cuando se emplea Pt se
denomina Platforming). En estas condiciones se rompen pocos enlaces, la longitud de
las cadenas varia poco y se producen pocos gases, pero se deshidrogenan e isomerizan
alcanos y cicloalcanos dando unas gasolinas muy ricas en aromaticos (benceno, tolueno
y xilenos). Se reforman, principalmente, las naftas pesadas y su IO aumenta desde 40-
50 a mas de 90. La necesidad del H, no tiene facil explicacion ya que muchas de las
reacciones del proceso son deshidrogenaciones, pero esas son la mejores condiciones y

con ellas no se produce coquinizacion sobre el catalizador.
Algunas de las reacciones mas importantes del reformado son :
1.- Hidrocraqueo de alcanos a alcanos inferiores.
H

R—CH,—CH,—R —2—» R—CH; + R—CHj;

En las refinerias modernas se utiliza el hidrocraqueo para tratar materias petroliferas

pesadas de alto peso molecular.

2.- Deshidrogenacion de cicloalcanos a aromaticos.

3.- Deshidrogenacion de alcanos a aromaticos.

CHj3

H3;C—(CH;)s—CHj3 = + H
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4. - Isomerizacion del alquilciclopentanos a ciclohexanos.
Q/

5.- Isomerizacion de n-parafinas a iso-parafinas.

CH3CHzCH2CHCHCHy ——> (}b—(l}l—CHzCHZC}h + CHSCHZ"‘?H—CHzCHs + dimetilbutanos
CH; CH3

6.- Desalquilacion de gem-dialquilos formados por deshidrociclacion.

R
R
R—CH; ———> . =" + RH + 3H,
3

Como consecuencia de la accion del H, y del catalizador de Pt la gasolina reformada
contiene muy pocos alquenos. La gasolina reformada se consume en grandes
cantidades para mezclas de gasolinas de alto 10 y para obtener benceno, tolueno y

xilenos (BTX) para la industria quimica.
Otros procesos que tienen lugar en la Industria Petrolquimica son :
ALQUILACION.

Otro camino para aumentar el rendimiento en gasolina es el proceso inverso, es
decir, unir las cadenas de hidrocarburos de 2,3 y 4 atomos de carbono. Los procesos
utilizados son fundamentalmente la alquilacion y la dimerizacion. En la alquilacion se
hace reaccionar un alcano (p.ej. isobutano) con un alqueno (p.ej. etileno, isobuteno)

produciendo cadenas superiores ramificadas con un alto indice de octanos.
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CH; CH;
(CH3),C=CH, + (CH3,CH—CH; —— H3C—(|2—CH2——CH—CH3

CH;
isobuteno isobutano 2,2,4-trimetilpentano (isooctano)

Se suelen utilizar catalizadores acidos como H,SO4, HF, AICl; en fase liquida a 15-
20°C.

La dimerizacion es la unién controlada de alquenos para dar alquenos superiores
utiles. Se utilizan como catalizadores H3PO,; a temperaturas de cerca de 200°C vy

presiones de 30-40 atm.

2 H;C—CH=—CH, ——  H;C—C=C—CH;

CH;CH;
CH;
2 H;C—C=—CH, ——>  H;C—C—CH,—C=CH,
CH, CH; CH;

Los productos asi obtenidos son muy ramificados y se tienen altos 10. Se suelen utilizar
para mezclar con gasolinas y asi aumentar su I1O.

Los procesos de craqueo y reforma catalitica aumentan el rendimiento o la
calidad de la gasolina, pero también producen gases (alcanos y alquenos de 1 a 4
atomos de carbono) que son compuestos primordiales para la industria petrolquimica.
Segun la demanda, estos procesos pueden orientarse para favorecer el rendimiento en

gasolina o en gases.

Polimerizacion.- En la industria petrolifera, el término polimerizacion se refiere a la

autorreaccion catalitica de una olefina gaseosa para producir oligomeros, que son a su
vez olefinas. El proceso de polimerizacion es en realidad una dimerizacion o
trimerizacion y se inicia con H,SO4 o H3PO,. La reaccion de polimerizacion se aplica
ampliamente al propileno y a mezclas de propileno-butileno con lo que el producto

resultante alcanza la volatilidad de la gasolina. Mas recientemente se ha empleado para
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la produccion del trimero y tetramero del propileno para su conversion en alquil-

bencenos que a su vez se convierten en detergentes por sulfonacion.

CH3 § CHJ
H
—C= ——» CH3;—C—CH
CH,~C==CH, oo s—C 3
(|:HJ CH; ('3H3 CH,4
C}Ig_g_CHJ + HzC:C_CH3 —_— CHJ—(I:—CHZ_C—_CHJ
+
CH;
CHj (|:H3
CH;—C—CH,=C—CH
CH, CH,4 — ? | ? ? |CH3 (ljﬂs
CH;; HZ
CH;—C—CH,—C—CH — ——— CH;—C—CH,-CH—CH
3 | 2—C 3 (|,‘H3 ?Hs Ni 3 2 3
CH —_— CH
: (,*1{3—(I,‘—C}{2—c=(:112 ?
CH;3

Este tipo de procesos se ha vuelto menos importante en los Ultimos afios, porque
los productos obtenidos son de caracter inferior a los obtenidos en los procesos
alternativos; también se cree que un alto contenido de olefina en un combustible

contribuye significativamente a la contaminacion del aire.

ISOMERIZACION.

En la industria petrolifera el término isomerizacion se refiere al reordenamiento
de n-parafinas para dar isomeros ramificados. La isomerizacion de parafinas de cadena
lineal es un proceso de gran importancia industrial, puesto que el IO aumenta cada vez
que se ramifica la cadena carbonada. Durante los procesos de craqueo y reformado se
producen isomerizaciones.

En la actualidad, el proceso se emplea también para la conversion del n-pentano
y el n-hexano en sus isomeros ramificados que son mucho mas deseables. Como
catalizadores se emplean Ni o Pt depositado sobre un soporte acido de silice y alumina
que se activa alrededor de 300°C. El AICl; cataliza la isomerizaciones a temperatura
alrededor de 100°C. El proceso lo podemos expresar de la siguiente forma :

1.- El catalizador reacciona en presencia de pequefas cantidades de un alqueno, al

objeto de originar un carbocation :
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AICl; + HCO ——» H..AICl,

+ s +
H...AICl; + R—CH=CH—R"~ — AICl4 + R—CH—CH,;— R’
2.- El carbocatién formado captura un ion hidruro del alcano de partida.

+ +
R—CH—CH,—R’ + CH;CH,CH,CH,CH; ——> R—CH,—CH,—R" + CH;—CH—CH,—CH,—CH;

|

+
CHJ‘Cﬂz—(l:_CHJ
CH3;

3.- El carbocation terciario mas estable originado como consecuencia de un proceso de

transposicidn, puede iniciar un proceso en cadena.

+ +
R—CH—CH,—R’ + CH;CH,CH,CH,CH; —— R—CH,—CH,—R’ + CH;—CH—CH,—CH,—CH;

b

+
CH;—CH;*—?—Cﬂs
w CH;

(|3H3

+ +

CH;—CH,—C—CH; + CH3;CH,CH,CH,CH; — CH;—CH,—CH—CH; + CH;—CH—CH;—CH;—CH;
CH,

De esta forma se obtiene isopentano ademas de un nuevo carbocation que vuelve a

repetir el proceso.
CRAQUEO AL VAPOR.

Uno de los tipos de productos que mas se emplean en la Industria Quimica son
los alquenos (sobre todo etileno, propileno, butenos y butadienos) de los que se
consumen grandes cantidades para fabricar plasticos, cauchos y otros productos
organicos. Para suministrar estos materiales se ha desarrollado este método de craqueo

que favorece la formacion de gases y disminuye la de gasolina.
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En general, se utilizan naftas, gaséleo y fracciones pesadas y, en el caso de los
Estados Unidos, etano, propano y butano procedente de los gases del petroleo. Los
procesos se pueden esquematizar mediante las siguientes reacciones :

——» R—CH; + H;C=CH;

R—CH,—CH,—CH; —71—> RH * H,C—CH—CH3

———» etcC.

H;C—CHj3 — H,C—CH; + H,

Los vapores de nafta y otros se diluyen con vapor de agua y se hacen circular
por tubos de 4 a 5 cm de diametro situados en un horno. De este modo se calientan entre
750 y 900°C sin catalizador, ni presion, durante un tiempo de 0,1 a 1 segundo, y a la
salida del horno, se enfrian rapidamente.

El proceso tiene lugar mediante un mecanismo por radicales libres y la
separacion de los componentes a su vez en un proceso bastante complejo que se realiza
mediante columnas de destilacion muy eficaces.

La dilucion con vapor de agua disminuye la presion parcial de los hidrocarburos

y favorece la formacion de productos gaseosos y disminuye la coquizacion.

—

—

Rendimiento de una nafta craqueada al vapor

Tipo de compuesto Porcentaje
Hidrogeno 1 %
Metano 15-20 %
Etano 4-5%
Propano 26-32 %
Propileno 0,5-0,8 %
Fraccion Cy 15-16 %
Gasolina 15-20 %
Fuel 4-5%

Otros procesos que tienen lugar son los llamados Tratamiento de depuracion
que constituyen el refino en el mas sentido estricto de la palabra. Estos tratamientos de

depuracion se llevan a cabo, bien en los productos intermedio para prepararlos para
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ulteriores procesamientos, bien en los productos finales para aumentar su pureza. El
objetivo principal de estos tratamientos es eliminar fundamentalmente los compuestos
sulfurados asi como otras impurezas. El mas importante es el hidrotratamiento, que
consiste en una hidrogenacion catalitica a presion.

Los procesos que tienen lugar son fundamentalmente :
1.- Eliminaciéon del azufre presente en forma de mercaptanos, sulfuros, disulfuros,

tiofenos o benzotiofenos (proceso de desulfuracion).
R—SH + H —> R—H + SH;

2.- Eliminacién de nitréogeno (piridina, quinolinas, pirrol e indol).

N
z

| +sB, — cHp + NH
Y

3.- Eliminacion del oxigeno (fenoles, peréxidos, etc.).

+ 12H; — @ + H,;0

. , P
Los catalizadores mas empleados en esteé proceso suelen ser mezclas de MoOs vy

OH

CoMoQ4 sobre oxido de aluminio. Cuando el hidrotratamiento tiene objetivo la
eliminacion del azufre se denomina hidrodesulfuracion.

Otro procedimiento es el Procesos Claus cuyo objetivo es eliminar el H,S que se
produce en procesos de desulfuracién, asi como el producido durante el procesado del
gas natural mediante su transformacion en azufre elemental.

Este proceso tiene lugar en dos etapas. En una primera etapa se procede a
quemar el SH; con una cantidad determinada de aire con la que se pretende que se

produzca la combustidn de un tercio del total.

SH2 + 32 02 _— SOz + H20

En una segunda etapa se procede hacer reaccionar los 2/3 restantes con el SO, obtenido

anteriormente, transformandose en azufre y agua
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2 H,0

+

+ SOZ 38

2 SH;
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GAS NATURAL.

El término Gas Natural se aplica a todas las variedades de gas, obtenidos de
estratos de la tierra, y en el que predominan los hidrocarburos parafinicos. Consiste en
una mezcla de hidrocarburos de bajo punto de ebulliciéon, de 1 a 5 atomos de carbono,
que en los yacimientos se encuentra encerrado a presion entre rocas impermeables; a
veces sobre una capa de petroleo liquido, y en otros en grandes depositos de gas sin
petréleo liquido.

Cuando los yacimientos contienen solamente hidrocarburos gaseosos, esta
constituido fundamentalmente por metano (85-93 %) acompafiado de etano, propano y
butano. Cuando estan presentes pequefas cantidades de hidrocarburos, normalmente
liquidos pentano, hexano y heptano, el gas se denomina humedo. Las olefinas casi
siempre estan ausentes. Entre otros constituyente posibles se encuentran el N», CO; y el
H,S; en ciertos casos esta presente el Helio en concentraciones recuperables. En el gas
natural que acompaiia a los yacimientos de petroleo, la proporcién de propano a butano
es mayor. La fraccion gaseosa que se obtiene en la refinerias es semejante al gas natural
pero con un mayor contenido en hidrocarburos de 3 y 4 carbonos. De hecho, la
composicion del gas difiere ampliamente de un campo de gas a otro, e incluso la
composicion de un pozo particular puede cambiar durante su explotacion.

Fue la Industria Quimica Americana la primera en utilizar el gas natural'en los
afios 30 como fuente de obtencion del etileno, el cual utilizaban fundamentalmente para
obtener etilenglicol. Por el contrario en Europa como aun no se habia encontrado ni
petrdleo ni gas natural, la principal fuente de productos petrolquimicos era la nafta que
era barata y los productores de las refineria la cedian a bajo coste. Sin embargo, a partir
de los 60 la posibilidad de obtener olefinas baratas aumento la demanda de esta fuente

de productos petrolquimicos.
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Variacion en la composicion de gas natural en la parte superior del pozo

(% en volumen)

Producto Lacq | Slochteren HassiR"Mel = Sarmas Los Dachava
(Francia) | (Holanda) | (Argelia) | (Rumania) 6 Angeles
(U.S.A))
Metano 69,4 81,9 83,5 99,2 77,5 98,0
Etano 2.8 2,7 7,0 --- 0,7
Propano 1,5 0,38 2,0 — .
Butano 0,7 0,13 0,8 - 16,0 s
Pentano 0,3 0,05 0,3 -—- —
Hexano y 0,3 0,03 0,1 - -
mayores
H>S 15,2 -— -—- - _— .
CO; 9.5 0,8 0,2 - 6,5 0,1
N 0,3 14,0 0,1 0,8 -— 1,2

Las reservas mundiales de gas natural son algo menores que las de petroleo, asi
se dan como probables unos 350 billones de metros cubicos. La produccion mundial es
del orden de un billon de metros cubicos. Las mayores reservas estan en la antiuga
Union Soviética y el Medio Oriente. En lo que a Espaiia respecta, la industria del gas
natural se encuentra en periodo de desarrollo. El gas natural que se utiliza proviene en
muy pequefia parte de yacimientos propios como los de Serralbo (Pirineo Aragonés),
Gaviota (frente a la costa vizcaina de Bermeo) que se encuentra agotado y hay un
proyecto para convertirlo en un almacén de gas y finalmente los de Ayoluengo y
Marismas en Cadiz. Asimismo se han descubierto unos yacimientos frente a las costas
de Cadiz, conocidos con el nombre de Poseidon que presentan una capacidad estimada
en unos 1700 millones de metros cubicos. El grueso del consumo se importa de Argelia
y Libia y se esta comenzando a importar de Noruega. Se estima que las reservas hoy
conocidas solo podran abastecer el consumo mundial durante unos 65 afios

aproximadamente.
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El gas natural se utiliza, en su mayor parte, como combustible gaseoso para
fabricas y ciudades, para lo cual se transporta por gaseoductos o bien en forma liquida
en barcos metaneros. Son muchas las razones que explican la creciente utilizacion del
gas natural, entre ellas tenemos :

1.- Alto poder calorifico.

2.- No es toxico.

3.- Combustion limpia, sin residuos y con la minima proporcion de carburante.

4.- Puede reemplazar a todas las restantes energia primarias en casi todas sus

utilizaciones, excepto como carburante para el transporte.

5.- Bajo coste.

Otra parte del gas natural se emplea para la Industria Quimica vy, para ello, se
fracciona en sus componentes. Si el gas natural se pasa a contracorriente a través de un
aceite de petroleo de alto punto de ebullicion a temperatura ordinaria se fijan el propano

y el butano que se separan posteriormente por destilacion. A —50°C se fina el etano.

H,
CO+H;
— Metano
egro humo
Acetileno

Gas Metano  apsorcion a
—

_—
-50°C en aceite

Et
M0 g petroleo

— Etano — Etileno

Gas natural absorcion a 25°C

aceite de petrdleo
(o compresion en frio)

Propano —> Propileno

A Propano i e
Liquido + destilacién

Butano fracciona da Butanos —»> Butenos

El metano se usa para obtener negro de humo por medio de un proceso de
pirolisis que es un complejo producto industrial que presenta una estructura intima muy
proxima al grafito, aunque no es propiamente carbono. Sus principales aplicaciones son

para la obtencion de mezclas con el caucho de rodaje para reforzarlo y para su
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dispersion en vehiculos liquidos apropiados para la fabricacion de tintas topograficas y
litograficas.

También se utiliza el metano como fuente de obtenciéon de H,, cuyas principales
aplicaciones con las obtencién de NHj necesario para la fabricacion de abonos , asi
como para la fabricacién del gas de sintesis (CO + H;) mediante una oxidacion

controlada empleando O, y/o H,O.

catalizador

CH, + 12 0, » CO + 2 H,
CH, + H0 catalizador CO + 3 H,
CcO + H,0 catalizador > CO, + H;

El gas de sintesis y el H, se pueden obtener también de las fracciones superiores
del petroleo como pueden ser las naftas y el gasoleo. El CO, resultante se separa bien
debido a que licia con facilidad a presion. El etileno, propileno y los butenos son
materias primas fundamentales en la Industria Petrolquimica. Cuando hay demanda de
gasolina, las fracciones ,23 y C,4 sirven para obtenerla mediante las reacciones de
alquilacion y dimerizacion.

El término Gas Natural Licuado (GNL) se utiliza normalmente para describir el
metano que se ha licuado para su transporte. ‘Con el término Gases Licuados del
Petroleo (GLP) se describen mezclas variables, en las que predominan el propano y el
butano. Pueden originarse a partir del tratamiento del gas natural, del gas tratado en
plantas petrolquimicas o de los gases procedentes de la refineria, estos ultimos a veces
se denominan Gases Liquidos de Refineria (GLR). Los GLP de fuentes petrolquimicas
o los que provienen de refinerias, suelen contener generalmente cantidades valiosas de

olefinas C; y Cs4, contrariamente a los que provienen del gas natural.
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Gas Natural

H,0

Halogenacion

» Halégeno-metanoy

Metano

Gas de Sintesis
CO +H,

Fivoliss »+ Acetileno
NH;
»1 H—C=N
Gas de Sintesis
CO+ H;
Hidroformil > Aldehidos y H,S04 Det ¢
Proc. Alfol | Alcoholes oxo | ERELErEemias

Fraccionamiento | Oxido de
~| Carbono

Catalisis

3] Metanol
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CO

Ac. Acético y derivados

Metanol

L——3Formol

Copolimeriz.

p-xileno_| Tereftalato | Copolimerizacién Fibras y resinas
oxidac. | de metilo de poliéster

HCI » CICH;

Intermediario

Acetona_| Metacrilato | Polimerizacion ..

HCN de metilo Plexiglas

Acidos Eteres y ésteres diversos

Alcoholes | (Disolventes IO-gasolina)

. Resinas con fenol,
urea y melamina

Aldol.

——»t Pentaeritrol ———»

Polimer.

Plasticos
Poluretanos
Resinas alquid.

Polimer. | Plasticos de
2 polioximetileno
C,H . Disolventes
#)-Butanodiol MP Fibras
Poliéster
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Oxido de Carbono

H,C=CH,
—

Ac. Acrilico y | Polimer. Cauchos

S0
UUso

0, sus ésteres Pinturas acrilicas
CH3-NH-CHj3; | Dimetil formamida_
»| (Disolvente mdustrial
ntermediario)
NaOH _| Acido Férmico
Indust. curtido y textil
Alquenos Acidos carboxilicos
Intermediarios
Ch Aminas Isocjanatos
—— Fosgeno Polialcohol > (Poluretanos,
ohalcoholes | policarbonatos)
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PRODUCTOS PETROLQUIMICOS DE BASE. PRINCTPALES
APLICACIONES.

En este apartado pretendemos realizar un somero analisis de una materia harto
extensa, la cual hemos agrupado en cuatro grupos fundamentales al objeto de conseguir
una mejor comprension de la misma. Estos grupos son :

1.- Principales aplicaciones de las parafinas gaseosas, liquidas y solidas (ceras).

2.- Principales aplicaciones de las olefinas y diolefinas.

3.- Principales aplicaciones del Acetileno.

4.- Principales aplicaciones de los Compuestos Aromaticos.

Con el fin de no extendernos en la amplia gama de posibilidades para cada uno de estos
grupos vamos a proceder de forma esquematica, destacando aquellas aplicaciones que

se consideran mas importantes.

Parafinas.
Las parafinas gaseosas una vez que han sido separadas dan lugar a los siguientes

productos de interés industrial :

Negro de humo
Acido Cianhidrico Cauchos, tintas
Sulfuro de carbono Nitrilo acrilico, cianuros
CH, »| Derivados clorados y fluorados —J Di.solventes, s?da artiﬁciz}l (rayon)
Nitrometano Disolventes, sintesis, teflon
Gas de sintesis Propergol
Etileno
Acetileno
Cloruro de etilo
CHg — . —— Antidetonantes
Etileno, etc.
Formaldehido
CiH » Acetaldehido 3 Plasticos, sintesis
8 Propileno Acético, sintesis
Etileno, etc.
Acido acético
C4Hjo > Buteno, etc. —  Sintesis
Butadieno
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Las parafinas liquidas (naftas ligeras, medias y pesadas, gaséleos, etc.) se
utilizan en petrolquimica para craqueo, para preparar gas de sintesis, para negro de
humo y para obtener acidos grasos por oxidacion.

Dentro de las parafinas liquidas, la fraccion del ciclohexano es importante por su
facilidad de transformacién a ciclohexanona y, finalmente a acido adipico, como
materia prima para obtener Nylon por varios caminos. Uno de ellos pasa por la
caprolactama, de la que hoy también se intenta partir para sintetizar industrialmente
lisina, aminoacido fundamental.

Las parafinas solidas (ceras) se suelen utilizar para los siguientes procesos :

Para craqueo ... Olefinas de alto peso molecular.
Sintesis de Friedel-Craft ............cooooovieeie Detergentes, lubricantes.
Cloracion ... Sintesis de alcoholes.

OX1daCiON .......ooooiiiiiii e Acidos grasos.

Olefinas.

Las olefinas constituyen la mayor produccion petrolquimica mundial. Aunque
no tienen una aplicacion directa, son cabeza de linea en la fabricacién de numerosos
productos que se emplean en todos los sectores industriales.

Las olefinas son el producto basico por excelencia de la Industria Petrolquimica.
Su transformacion en productos intermedios y finales, plasticos, resinas, fibras,
elastobmeros, disolventes, detergentes, plastificantes, anticongelantes, asi como el
creciente interés de estos intermedios en la industria de la sintesis organica de alto valor
afladido, actualmente denominada Quimica Fina, constituyen sus principales
aplicaciones.

Veamos los procesos de reaccion mas utilizados :

1.- Polimerizacion.

El C3Hs presenta aspectos especiales en la polimerizacion, derivados del hecho
de su asimetria molecular (cosa que no se da en el etileno). Si la polimerizacioén del
propileno (y de todas las olefinas asimétricas en general) se efectia con catalizadores

estereoespecificos, como es el caso de los de Natta, la unidad mondémera adopta la
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configuracion estérica impuesta por el complejo catalitico y por los efectos polarizantes
inducidos por éste, y entonces el polimero se dice que es isotdctico porque todas sus
unidades tienen igual configuracion. Esta regularidad permite un acoplamiento de las
cadenas poliméricas por lo que aparece la cristalinidad, en virtud de la cual las acciones
mutuas intermoleculares se intensifican por efecto de la energia reticular.

El resultado es una resistencia acentuada en el sentido del eje molecular que
hace a estos polimeros aptos para la aplicacién mas noble que pueden tener, como es el
caso de la fibra fextil, y tanto mas cuanto que en este caso la materia prima es de bajo
coste y buene disponibilidad. Como ademas su densidad es de 0,90, resulta que con el
mismo peso de producto se obtiene un 65 % mas de tejido que con una fibra celuldsica
(d=1,5).

Otra interesante aplicacion del propileno es copolimerizarlo con etileno para

obtener polimeros de buena calidad como elastomeros.

2.- hidratacién.

En general se efectiia de dos maneras. Bien mediante un proceso no catalitico, a
través de reaccion con H,SO4 o bien por un proceso catalizado por 6xidos metalicos, en
fase vapor. De esa forma se obtienen los correspondientes alcoholes, etanol, propanol,
isopropanol, isobutanol, etc. Son todos ellos productos de gran importancia como
disolventes, esterificantes y agentes de sintesis.

El etanol da por oxidacidn catalitica, etanal, del que se obtiene acido o anhidrido
acético por posterior oxidacion. En el caso particular del propileno, su derivado mas
importante es el alcohol isopropilico que se emplea mucho como disolvente y
esterificante y ademas presenta derivaciones de sintesis muy importantes como la que se

sefiala :

OH
H,C=CH—CH, + H,0 30°C100atm_ g cg cH,
+ 0,

25 atm
140°C

v

i
H;C—C—CH; + H,
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La reaccion de oxidacion es tan exotérmica que obliga a la refrigeracion del catalizador
(Ag,Cu). También se llega a la acetona por deshidrogenacion simple del isopropanol,

mediante reaccion endotérmica catalizada por ZnO a 380°C.

OH 0
H,C—CH—CH; S80C e HC—C—CH; + H
Zn0

Entre otros derivados importantes de la cetona esta el metacrilato de metilo (via

cianhidrina) y el bisfenol A.

?H CH; CH;
H;C—CH—CH; + HCN — H3;C—C—OH —— H,C—C—CONH,.H,S0,
OH sulfato de metacrilamida
CH;0H

H,C=C—COOCH;
- CH;

3.- Oxidacion.

El etileno se puede oxidar en fase liquida (como catalizador se emplea una
mezcla CuClL+PdCl; en disolucion) a etanal, que tiene multiples aplicaciones entre las

que destaca la obtencion del acido acético por oxidacion subsiguiente.

O
me—d.
+pd2+ 3 ~
Ho—ch, +0; SR Lo g0 /O + CHyCOOH + H0
cat. H3C—_‘C
N\
(6]

Proceso Wacker-Hoechst

La oxidacion del C;H4 con oxido de plata (Ag>O) como catalizador da 6xido de

etileno en una reaccion muy exotérmica. Aunque el 6xido de etileno se puede utilizar
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para fumigar graneros e invernaderos, con el inconveniente de ser toxico y explosivo, su

principal aplicacidén es como intermediario en muchos procesos de sintesis.

0]
/\
H,C=—CH, + 1/2 O, _Agzo_’ H,C—CH,

Asi algunas de las principales aplicaciones del 6xido de etileno como intermediario
tenemos :

- Por tratamiento con NHj : Etanolaminas (H,N H,C — CH,OH).

- Por tratamiento con H,O : Etilenglicol (HOCH, — CH,OH), y de este por
policondensacién, el poliglicol. Ademas es materia prima para la obtencién
de resinas y fibras de poliéster.

- Por tratamiento con acidos : Esteres glicolicos.

- Por tratamiento con HCN : Nitrilo acrilico (acronitrilo) (H,C = CH — CN).

La oxidacion del propileno (350°C, CuQO) da propenal (acroleina), que mediante
un proceso de hidrogenacion puede dar alcohol alilico y acetona. A su vez, del alcohol
alilico se puede obtener la glicerina.

,350° I
Cu0,350°C 5 c—CH—C—H + H,0

acroleina

H,C—CH—CH; + 0,

0
I 700
B,C—CH—C—H + 113c—?11—c113 —— __» H,C=CH—CH,O0H + acetona

400°C .
OH alcohol alilico

También de la acroleina, por amoniacion, se obtienen directamente el acrilonitrilo

(Nitrilo acrilico) que a su vez se emplea en la fabricacion de fibras y cauchos.
4.- Cloracidn.

La cloracion del etileno conduce a una serie de derivados que podemos resumir

en el siguiente diagrama :
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NaOH
> CHCE=CHCI ———"» CH,0H—CH,0H

dicloroetileno glicol

H,C—=CH,; + L,

—— Plasticos

-HCl
L » CH,CHCH;Cl — CICH=CH, — T C(LCH—CH,Cl

_ e tricloroetano
dicloroetano cloruro de vinilo
— (1,C=CH,

cloruro de vinilideno

La cloracién del propeno a temperatura elevada (400-500°C) da lugar al cloruro de alilo
H,C = CH - CH;Cl que es un producto intermedio en muchos procesos de sintesis
organica, especialmente en la obtencion de la glicerina, la cual se puede obtener por dos

procesos de sintesis :

a) H,C=CH—CH,01 —222 » p,c=cH—cH,08H Y190 . H{oCH, CHCl—CH,0H

NaOH

HOCH,—CHOH—CH;OH

b) H,C=CH—CH,cl <198 . H2T—CHOH—C|H2 Ca(OH), HyC—CH—CHyC!
i ol
H,0

H,0 N
HOCH,—CHOH—CH,0H <—*— HOCH;*CI\I\—/CHZ iH— HOCH,—CHOH—CH,C1

La glicerina constituye la materia prima para la fabricacién de cosméticos, explosivos,
aditivo de tabacos elaborados, ésteres. La produccion derivada de las grasas y de

fermentacion es insuficiente y dependiente.
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5.- Clorhidrinacion.

Tanto el etileno como el propileno dan las correspondientes clorhidricas cuando
se les trata con una disolucidn acuosa de cloro (CIOH). Por deshidrocloracion con cal se
obtiene, respectivamente los 6xidos de etileno y propileno. Al 6xido de etileno ya
hemos visto como se le puede obtener. El 6xido de propileno, que no se obtiene por
oxidacion debido al bajo rendimiento del proceso, se hidrata para dar glicol propilénico
que, contrariamente al oxido de etileno, no es toxico. El glicol propilénico se utiliza en
resinas de poliéster y el las resinas epoxi. El 6xido de propileno se emplea también para

obtener ésteres y propanolaminas.

6.- Amoniacion.

La amoniacion del propileno, mediante reaccion con NH; + O, a 5°C y
empleando un catalizador (molibdato de bismuto con mezclas de diferentes 6xidos
metalicos) da directamente acrilonitrilo de gran aplicacion en la produccion de plasticos

y elastomeros, asi como en la obtencion de fibras.

H,C=CH—CH; + 120; + NH3 ——» H,C=CH—C=H + H,0

Proceso Sohio

7.- Adicion de acidos.

Es importante la adicion de HCI al etileno, que da de forma inmediata (C,HsCl)
con muy buen rendimiento. Este cloruro de etilo es utilizado como materia prima para
la obtencion de acetilcelulosas (emulgentes, espesantes), y plomotetraetilo (aditivo

gasolinas) mediante el tratamiento con una aleacién de Pb-Na.

8.- Alquilacion .

El etileno, en presencia de H3POy, se fina al benceno dando etilbenceno, al partir

del cual se obtienen por deshidrogenacion catalitica el estireno que se emplea en la
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indsutria de los cauchos y copolimeros. En analogas condiciones el propileno da
cumeno, a partir del cual se obtiene con buen rendimiento dos productos de gran interés

industrial como son el fenol y la acetona.

CH3
CH(CH;), H;C— -——COOH
i
CH + H,C=CH—CH; ————> —calor + HyC—C—CH,
cumeno Peroxicumeno

Con dos moles de fenol y uno de acetona se obtiene el bisfenol A :

I
- O+ O
CH;

que se policondensa con epiclorhidrica y da las conocidas resinas epoxi de interés para

la industria de los barnices.

A I |
KOH _
N . _KOH C O—CH,—CH—CH,
e - so—~(O)—t—(O)—on 2 @;{ o
Cts CH OH

resina epoxi

Las resinas policarbonato pueden considerarse como poliésteres de H,CO; y del
bisfenos. Por su parte, el fenol es materia de partida para multiples aplicaciones :
medicamentos, explosivos (acido picrico), colorantes, perfumes, fibras tipo nylén (via

caprolactama, etc.

9.-Reacciones 0x0 (hidroformilacion).

Consiste en la sintesis de aldehidos por reaccion catalitica de una olefina con gas

de sintesis :

R—CH—CH, + CO + H, —2°C , R CH,—CH,~CHO + R—CH—CHj

(CO)
CHO
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El destino de los aldehidos producidos es la hidrogenacién para dar alcoholes, y/o la
oxidacion para acidos. Ambos productos se transforman en ésteres, utiles como

disolventes y plastificantes.

Quimica del Etileno.

El etileno constituye la materia prima organica de mayor consumo en la
Industria Quimica, de hecho, se puede decir que casi el 30% de la Industria
Petrolquimica deriva del etileno. Su principal aplicacién es en la produccién de
plasticos, bien sea de forma directa mediante procesos de polimerizaciéon como es el
caso de los polietilenos o polienos, o bien como materia prima para la obtencion de
diferentes monomeros para la obtencién de distintos tipos de polimeros (cloruro de
polivinilo, acetato de polivinilo, poliestireno, plexiglas, etc.). También se puede utilizar
como copolimero en la industria de los cauchos.

En menor medida se utiliza para la obtencion del 6xido de etileno que es un
intermediario en la preparacion del etilenglicol (glicol), asi como para poliésteres
utilizados como disolventes y productos tensoactivos. A menor escala se utiliza también
este importante alqueno, para la obtencion de etanol y acetaldehido que son productos
que se utilizan como intermediarios en importantes procesos de sintesis industrial, como
es el caso de la obtencién del acido acético. A escala mas reducida se puede utilizar al
objeto de obtener alcoholes de 8 a 14 atomos de carbono para utilizarlos en la
produccion de detergentes y plastificantes, asi como en la elaboracion de derivados
clorados diversos.

Entre las principales aplicaciones del etileno tenemos los procesos de
polimerizacion para la obtencion de una serie de productos industriales , asi como su

empleno como monomero en procesos de copolimerizacion .
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Polimeros del etileno.

Uno de los productos de mayor interés derivados del etileno es el polietileno
que constituye de hecho el polimero de mayor consumo industrial con un coste de
produccion bastante econdémico. Los tipos mas caracteristicos de polietileno que se
presentan son : Polietileno de alta densidad (HDPE), Polietileno de baja densidad
(LDPE) y Polietileno lineal de baja densidad (LLDPE).

El polietileno de baja densidad como ya hemos explicado en los procesos de
polimerizacion, presenta una estructura ramificada, la cual va a determinar las
propiedades de este material, concretamente en lo que se refiere a su cristalinidad que
viene a ser un 55 % menor que en el polietileno de alta densidad. La mayor parte del
polietileno de alta densidad que actualmente se produce es en realidad un copolimero
que contiene alrededor de un 4 % de 1-buteno y con menor frecuencia 1-hexeno. Su
produccion requiere mucha menos energia que la necesaria para la obtencion del
polietileno de baja densidad. El polietileno lineal de baja densidad es el resultado
exitoso del deseo de obtener polietileno de baja densidad en condiciones menos
energéticas similares a las empleadas para el polietileno de alta densidad.

El polietileno de baja densidad tiene una ramificacion irregular, donde se
producen ramificaciones secundarias sobre las primarias. El polietileno lineal de baja
densidad por el contrario presenta una ramificacion regular debido a que los grupos C,
colgantes son proporcionados por un comonoémero, el 1-buteno. Este uniformidad que
presenta el LLDPE condiciona las propiedades de este material que presenta una mayor
resistencia a la tension que la que presenta el LDPE, permitiendo en consecuencia su
utilizacion en forma de delgadas peliculas.

Como hemos sefnalado, el comondémero mas empleado es el 1-buteno. Los
procesos mas recientes emplean otros como son el 1-hexeno, 1-octeno y 4-metil-1-
penteno como comondémeros en los procesos de produccion de polietileno de baja
densidad. El 1-buteno se puede obtener por dimerizacion u oligomerizacion del etileno,
o bien obteniéndolo a partir de la fraccion C4 producida en los procesos de craqueo
catalitico o térmico. El l-hexeno y 1-octeno se obtienen unicamente por
oligomerizacion del etileno y finalmente el 4-metil-1-penteno por dimerizacion del

propileno.
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densidad. El 1-buteno se puede obtener por dimerizacion u oligomerizacion del etileno,
o bien obteniéndolo a partir de la fraccion Cs producida en los procesos de craqueo
catalitico o térmico. El 1-hexeno y l-octeno se obtienen unicamente por
oligomerizacion del etileno y finalmente el 4-metil-1-penteno por dimerizacién del
propileno.

Propiedades de los Polietilenos

LDPE HDPE LLDPE
Iniciador o catalizador | O, o peroxido Catalizador de Catalizador de
organico Ziegler o Phillips Ziegler o Phillips
Temperatura reaccion 200-300°C Inferior a 60°C Inferior a 60°C
Presion (bar) 1300-2600 1-300 1-300
Tipo de estructura Ramificada Lineal Lineal con ramas
cortas
Cristalinidad aprox. 55 % 85-95 % 55 %
Comonomero Ninguno Ninguno 1-buteno, 1-hexeno,
0 l-octeno
Resistencia a la 1200-2000 3000-3900 2000-2500
tension (psi)
Resistencia a la 850-1400 - 2100-3900 1400-1800
tension (ton/m?)
Elongacion maxima 500 10-1000 500
(%)
Densidad (g/cm’) 0,915-0,925 0,945-0,965 0,915-0,925

El polietileno de elevado peso molecular con una densidad de 0,941 gr/cm’ o
mayor, no es muy utilizado debido a las dificultades que plantea su proceso de
obtencion. Normalmente se obtiene empleando las mismas condiciones que para el
caso del polietileno de alta densidad pero sin comondémero y se utiliza
fundamentalmente en la obtencién de cuerdas. Una de las mas recientes € interesantes

aplicaciones, es su empleo en la preparacion de fibras de polietileno de elevada
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resistencia. Una de las ventajas que presentan las fibra de polietileno es su bajo punto de
fusion.

Copolimeros del etileno.

- Polietileno clorosulfunado.

Uno de los mas recientes copolimeros es el polietileno de baja densidad
clorosulfunado, “Hypalon”, que es un elastomero formado por clorosulfonacion del
polietileno de baja densidad con diéxido de azufre y cloro, produciéndose la insercion
de los grupos SO, y Cl; en la cadena . Este grupo SO,CI destruye la cristalinidad del
polimero convirtiéndolo en un caucho. Se utilizan 6xidos inorganicos como el 6xido de
plomo o bien di o poliamidas. Entre sus principales aplicaciones tenemos la fabricacion
de juntas, alambres, cable de instalaciones, impermeabilizar tejados, asi como en la

elaboracién de tejidos impermeables y neumaticos.

- Acetato etileno-vinilico (EVA).

El acetato etileno-vinilico se puede considerar el copolimero mas importante
después de los polimeros de alta densidad y lineal de baja densidad del etileno, y es un
copolimero obtenido al azar. Dependiendo de la proporcion del acetato de vinilo, puede
adoptar una forma rigida o bien elastica. La forma rigida requiere el empleo de menos
de un 50 % de acetato de vinilo. Sus principales aplicaciones son en la obtencion de
adhesivos. También se utiliza como protector, normalmente combinado con ceras,
poliolefinas, y elastomeros. Una interesante aplicaciéon médica formando como una
pelicula semipermeable que se suele utilizar para administrar un medicamento en forma
de dosis prolongadas.

Si contiene mas de un 50 % de acetato de vinilo, se obtiene un polimero de
naturaleza elastica, el cual en forma de latex se utiliza para fabricar pinturas de agua con
otros homo o copolimeros de acetato de vinilo, acrilato y metracrilato.

Otros copolimeros de naturaleza similar son : acrilato de etileno-etilo,
metracrilato de etileno-metilo y acrilato de etileno-butilo, cada unos de los cuales tienes

unas caracteristicas especificas. Asi, el acrilato de etileno-butilo se emplea en el
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empaquetado de alimentos congelados. El alcohol etileno-vinilico es un copolimero
obtenido por la conversion de los grupos ésteres del EVA en grupos alcohol por
intercambio de éster con etanol y da unos materiales resistentes a los aceites y las

grasas.
Jonomeros.

El acido etileno-acrilico y el acido etileno-metacrilico son ejemplos de
copolimeros al azar. Se utilizan como tales y también en Ia preparacion de ionomeros.
Estos constituyen una clase de copolimeros, siendo el “surlyn” un ejemplo tipico. Un
lonomero se caracteriza por contener grupos iénicos como son grupos carboxilicos en
posicion lateral (colgantes). Estos son capaces de reaccionar con iones metalicos
monovalentes y divalentes tales como Zn*" y Na” para formar enlaces cruzados con la
cadena del polimero mediante la formacién de carboxilatos. Diferentes variedades
rigidas vy resistentes de ionomeros han sido preparadas para su utilizacién como paneles

y en la reparacion de abolladuras de automoviles.
Otros Polimeros.

Polimeros polares como el nylon son incompatibles con polimeros no polares
tales como polietileno, por la misma razén que un liquido polar y otro apolar son
inmiscibles. Sin embargo, es posible combinar ambos tipos de polimero mediante el
empleo de un tercer polimero. Este es el caso del polimero conocido como “Selar” que
es una mezcla de nylon y un copolimero formado por etileno y acido fumarico. Esta
mezcla es combinada con HDPE que actia como enlace para lograr mantener los
incompatibles polietileno y nyloén juntos. Se usa fundamentalmente en la construccion

de tanques de combustible.
- Cloruro de vinilo.

Como ya hemos indicado es el mondémero del Policloruro de vinilo (PVC).

Inicialmente se obtuvo a partir del acetileno :
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HC=CH + HCl — H;C=CHC(I

Cuando se partia del etileno se obtenia por cloracion :

H,C=CH, + Cl, ——> Hz?—?ﬂz KOB _ g.c—cHal - HO

Cl

El problema que presenta este proceso es que se obtiene un producto secundario HCI,
que es corrosivo y dificil de transportar. Para subsanarlo el proceso que se utiliza se
basa en una oxicloracion :

FeCl;, CllC]z, A1203 0 SiC]3
230°C, 3 bar,

H,C==CH, + 2 HCl + 120,

La principal aplicacion de este producto es la manufactura de polimeros o copolimeros,
asi pues, es materia prima en la obtencion del cloruro de vinilideno, tricloroetileno y
tetracloroetileno. De ellos, el cloruro de vinilideno se utiliza en la elaboracion del
“Saran” que es un copolimero formado por un 85 % de cloruro de vinilideno con un
15% de cloruro de vinilo, el cual se utiliza como pelicula protectora de alimento. Otro
derivado es el policloruro de vinilideno, el cual se utiliza como protector
impermeabilizante. .

El cloruro de vinilo es téxico, causando angiosarcoma, un tipo raro de cancer de
higado. El tricloroetileno se utiliza como disolvente. El tetracloroetileno
(percloroetileno) se usa para extraer grasas y aceites. Estos dos disolventes son muy

toxicos y presentan problemas medio ambientales.

- Acetaldehido.

Se obtiene a partir del etileno por un proceso de oxidacion catalitica :

PdClz = CUClz ”
— » H3;C—C—H
H,C=CH; * 1720 — 20 m 3

Proceso Wacker
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- Oxido de etileno.

El mas importante derivado del etileno que no se utiliza como precursos de

polimeros es el oxido de etileno. Entre las principales aplicaciones tenemos :

0]

H,C—CH, + H,0 (exceso)) ——— HOCH,—CH,0H
etilenglicol

Se pueden producir reacciones secundarias que dan lugar a la formacion de oligomeros :

\
H,C—CH; + HOCH,—CH,0H — > HOCH,—CH,—0—CH,—CH,0H

Dietilenglicol

0
HOCH,—CH,—0—CH,—CH,0H + H,C—CH, ——» HOCH,—CH,—0—CH;—CH,—0—CH,—CH,O0H

Trietilenglicol

Una de las principales aplicaciones del etilenglicol es la obtencion de resinas de
poliéster, para lo cual se requiere que el producto este perfectamente puro. La fibras de
poliéster junto con las fibras acrilicas y las de polamida son las de mayor demanda

industrial, la mas empleada es el politereftalato de etilenglicol.

i i i i
HOCH,—CH,0H + HO—C-@—C—OH E—— 0—C C—O0—CH,—CH,

| L—
=

Las fibras de poliéster se utilizan combinadas con algodon en la industria textil, para la

elaboracion de tejidos de punto, y sin algodon, entre otros para la elaboracion de trajes,
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alfombras, cortinas, asi como cordajes para reforzar neumaticos. Mediante

procedimientos de laminacion se producen peliculas muy resistentes que se utilizan en

la elaboracion de cintas magnéticas de audio y video, etc.

A continuacion se sefialan de forma esquematica los principales campos

industriales de aplicacion del etileno y propileno :

Etileno

“20i Etanol, Disolvente
(Intermediario), Gasoho 0, Acido. Acstico Acetato de Vinilo
Anhidrido Acéti 1 Acetato de celulosa
100 ettiee Esteres disolventes
0, Etanal
| Intermediario l‘iutanol (Dlsolve.ntes)
tilhexanol (Plastificantes
Poliestireno)
e -H , Poliest
61{6: Etilbenceno —2)- Estireno (Plasticos)
Polimerizacion 2
(Elastomeros)
M’ Acetato de Vinilo| Polimerizacidn »
0, Plasticos
Oxi-cl .. " c Vinilicos
Xi-C 0”‘“011' oruro de Vinil Polimerizacion

F,;, Cl, icloroetileno, Intermediarios
Derivados halogenado Disolventes, adhesivos,
HCl, Br; Gasolinas, etc.
- Tensoactivos, Polietilenglicoles
- - H,0 Otros - ’ :

92 > le;ldo de;itlle.no 2 Etilenglicol [p=rc Poliuretanos, Poliésteres
Catalizador | (Intermediario) €activos | pisolventes, Intermediario general
Polimerizacio Olefinas lineales | Proceso Alfol All;eoholes Cs a Cis

- Cea C tergentes

Ziegler i 16 H;S0, Plastificantes
Polimerizacion s 5 g
» Polietileno »1  Plasticos
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Hidroformilacion

»! Butanoles

Propileno

—»t Disolventes

Propileno
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Polimer. Polipropienglicol
- Copolimer.i (disolventes, poliuretanos)
HCIO | Oxido de
—
Propileno 3

H .

— Propilenglicol Copohmer.' Poliuretanos
H,0 - Di
—2 [ Tsopropanol » Disolventes

-H,
0, _ \
» Acetona
C¢Hg 0,
» Cumeno
» Fenol
limer.
. Cl(X]lillzo de &PEpiclorhidrina | Copolimer, e inas epoxi
NaOH leo
—»1 Glicerina sintética
0,
> Acroleina Esteres p%ra resinas
7 - acrilicas
Ac. Acrilico =1 Barnices-adhesivos
Cauchos
Amono-oxidacion > Acrilonitrilo Copolimer. l};:::?ésmems
Polimerizacion : Plasticos
»1 Polipropileno —>1 . chos
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Por lo que se refiere a la fraccion Cs, la industria petrolquimica parte de las
obtenidas conjuntamente con las C; y C; en los procesos de craqueo de refineria o
especial. La fraccion C4 contiene fundamentalmente butano e isobutano acompanados
de olefinas C4 en cantidades y tipos variables segun la técnica de craqueo que se haya
utilizado : buteno. 2-butenos, isobuteno y butadieno. Asi, el proceso de craqueo
térmico favorece la presencia de 2-butenos (un 38 % del total) en la fraccion Cq4, de la
cual otro 50 % son hidrocarburos saturados, mientras que el mediante el proceso al
vapor y baja presion permite llegar a un 35 % de butadieno y otro tanto de isobuteno,

que son los dos C4 mas interesantes, con no mas de un 2% de C,4 saturados.

Componente Porcentaje
Cs 0,5
n-butano 3
Isobutano 1
Isobuteno 23
1-buteno 14
2-buteno 11
Butadieno 47
Cs, otros 0,5

Separada la parte saturada de la no saturada, la saturada se consume en grandes
cantidades como componente de mezcla de las gasolinas, para regular su volatilidad, y
como combustible doméstico (GLP). También se le somete a procesos de isomerizacion
al objeto de transformar el butano en isobutano (mas antidetonante, pero mas volatil) o
bien se deshidrogena a butenos o butadieno. El n-butano se oxida en fase liquida para
dar acido acético; oxidado en fase vapor da metanol, metanal y etanal. El isobutano, por
su parte, también se deshidrogena a isobuteno o se alcohila con olefinas ligeras para
obtener gasolinas de calidad.

De los 2-butenos y 1-butenos se obtienen alcoholes disolventes, por hidratacion.
La deshidrogenacion del 2-butanol produce etilmetilcetona (MEK) que tiene una gran
aplicacion como disolvente. Especial interés tienen los ésteres acéticos de estos

alcoholes
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HzC:CH_Cﬂz_CH3 HZO

T2 -H; I
H;C—CH,—CH—CH3; —— H3C—CH,—C
H;C—CH=CH—CH;  H:S04 3 iR 3 3 2 CH;

OH Metil-etil-cetona (MEK)
2-butanol

Con catalizador de Ziegler, el buteno da octeno, que por isomerizacion ciclante y
deshidrogenacion produce orto y para xileno. Este ultimo es la materia prima para la
preparacion del acido tereftalico que es la base de las fibras terilénicas (terileno, dracon,
trevira, etc.). Por oxidacion de los butenos se obtiene el anhidrido maleico, aunque mas

frecuentemente se emplea el butano.

0
C//

H,C—CH—CH,—CH; o, N
H;C—CH=CH—CH; ————» I o)
V,05 HC—/

B3;C—CH—CH,—CH; C
\})

Anhidrido maleico

El Isobuteno, por polimerizaciéon o alcohilacion, da fracciones octilicas para
gasolinas de calidad. Alcohilando el fenol y el cresol con estos productos se obtienen
octilfenoles y octilcresoles que condensados con 6xido de etileno dan detergentes no
16nicos, tipo Lissapol. Son importantes también los poliisobutilenos del alto peso
molecular, empleados para cauchos y para barnices y plasticos, en mezcla de cera-
parafina o poiletileno. También se usan como aditivos para mejorar el indice de
viscosidad de los lubricantes.

Se ha propuesto una via de sintesis del isopreno partiendo del isobuteno y

condensandolo con dos moles de formaldehido :

CHz—C{iz
HJC_<’:=CH2 + 2 HCHO ——— (CH;),C /o —_— H2C=(IZ—CH=CH2 + HCHO + H,0
|
CH; 0—CH, CH;

El butadieno es el componente mas importante de la fraccion Cq4, pudiéndose

obtener directamente mediante el proceso de destilacion extractiva (extraccion con
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acetonitrilo y destilacion) o bien por deshidrogenaciéon de los n-butenos y butano.
Destaca su importancia por su empleo en la industria de los elastomeros, ya que
mediante la copolimerizacidon con estireno o con acrilo nitrilo constituye la base de los
cauchos artificiales mas utilizados.

Otras aplicaciones de interés del butadieno son :

e Su reaccién con SO, y posterior hidrogenacion para dar el disolvente

conocido como sulfolane -

H H
AN /7
C:C H
H,C—=CH—CH=CH, + SO, ———> / \  ——2 > (CHy)+SO,
HzC\ yd CH; sulfolane
SO;

» La obtencién de hexametilendiamina, que constituye la materia prima para la

elaboracion de las poliamidas textiles como nilén 6,6 y nilén 6,10.

r H
CICH;—CH==CH—CH,Cl %» N=C—CH,—CH=CH—CH,—C==N ——>—» NC—(CH,);—CN

1,4-dicianobutano

N=C—(CH,);—C=N _H H,N—(CH,)¢—NH;

Hexametilendiamina

O
H;N—(CH,)s—NH, + HO—ﬂ‘—(CHz)p—-'C'—OH —_— ‘Pﬂ(c‘ﬂz)a_cl—NH—"(CHz)ﬁNH——
acido adipico o5 “n
Nilon 6,6
()
H,N—(CH;)¢—NH; + HO—C—(CH)§s— C—OH ——— g—(CHz)g—ﬁ—NH—(CHZ)(—NH——

acido sebacico In
Nilon 6,10

e La tnmerizacion trans-trans-cis para dar ciclododecatrieno, empleando
catalizadores tipo Ziegler, a partir del cual se obtiene la Laurinlactama que

se polimeriza para dar la poliamida-12 (Nilon 12)

. (CHy)1
2 NOCI
— Cat.
NH CcoO
1,59 Ciclododecatrieno Ciclododecano Laurinlactama
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H,0 MEK
. les 1.
Butanoles Esteres disolvent.

Copolimerizacion Plasticos
n-Butenos > (Copolimeros)

-H C lim. .
J’- Butadieno 2po Elastomeros

Destilacion
= >t ]F‘
fraccionada

Fraccion Cy4

_f[2

——3» Butano

0, Acido acético
— > y derivados

Cauchos (copolimero)

on—li"i) Lubrificantes

Adhesivos
Metit-terbutil éter
(Gasolina de alto
H»,O
— ! Isobutileno 2:)-t-Butanol 10}
Disolventes
Anticongelantes
Fraccion Cy4 Destl!aclon;)_ EI@) Isopropeno
fraccionada
Polmerizacion
—» Butadieno Copolimer. - —>»1 Elastomeros
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En lo que respecta a la fraccion Cs existe en menor proporcion, aunque se espera
un aumento de su consumo como consecuencia de la necesidad del 3-metil-1-buteno
(terc-amileno) para su conversion en terc-amil metil éter (TAME) aditivo para el
aumento del octanaje de las gasolinas. De esta fraccion, podemos considerar como
producto mas interesante el isopreno, el cual se utiliza comohomopolimero o
copolimero en la obtencion de cauchos, pero esta presente en muy pequefia proporcion.

Los componentes de la fraccién Cs en cantidades apreciables son los que se

seflalan a continuacion :

H3C_CH2—CH2—'CH2—CH3 H3C—CH2‘—CH2—CH:CH2

n-pentano
H.C—CH—CH,—CH, BC—CHy /By BC—CHy p:
éﬂs B m i o
Isopentano (metilbutano) n-pentenos
HZC,CHACHz H;C—C=CH—CH; H,C=C—CH,—CH;
H,C CH, ch, CH; CH;
Ciclopentano Hﬁ/ \EH H3C_$H_CH:CH2
HC——CH CH;
Ciclopentadieno Isopentenos

CH;

Pentadienos
Isopreno

Entre los principales métodos para la obtencion del isopreno tenemos los
siguientes :

- A partir del craqueo de la fraccion Cs.

- Por deshidrogenacion de los isopentenos.

- Por deshidrogenacion del isopentano.

Entre las sintesis mas recientes propuestas para obtener dicho producto tenemos :

CH;
cataliz -Hz -
H;C—C—CH, + ;C—CH=CH—CH; —— > H;C—C=—CH—CH; —> H2C=(|J—CH—CH2
CH; CH;
Isopreno
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y otra seria :

H;C—CH=CH—CH, + CO + H, % H3C—(|3H—CH2—CH; 'c:{ta?iz H2C=(|3—CH=CHZ
CHO CH;

Isopreno

La deshidrogenacion catalitica de otros componentes de esta fraccion, como son el
isopentano y los isoamilenos, 2-metilbuteno y 2-metil-2-buteno permiten llegar también
al isopreno.

Como hemos sefialado otro ejemplo de aplicacion de los productos de la fraccion

Cs es la obtencion del terc-amil metil éter, una de cuyos procesos de sintesis seria :

oct;

CH;0H

H3C—(|IH——CH=CH2 catPd g c—cH—CH, #H;C—?—CH;—CH;;
CH, CH, CH;

T.A.M.E.

La principal aplicacion del isopreno es su polimerizacion estereoespecifica con
un catalizador de Ziegler-Natta para dar el cis-1,4-poliisopreno que es un polimero muy
similar al caucho natural. Otra aplicacion importante del isopreno es para formar el
copolimero estireno-isopreno-estireno, similar al copolimero estireno-butadieno-

estireno.

Quimica del Acetileno.

Por su insasturacion y la movilidad de sus H, el acetileno es un compuesto muy
reactivo. Hoy en dia el acetileno ha sido reemplazado en muchos de su proceso por las
olefinas y mas concretamente por el etileno, que ha provocado que muchos de los
procesos basados en el acetileno hayan quedado obsoletos. Solamente aquellos paises
en los que se dispone de gran cantidad de fuentes de energia (como Noruega, Arabia
Saudi, etc.), mantienen atn plantas de procesos basados en el acetileno. A pesar de ello
el acetileno sigue teniendo un importante papel en la Industria Petrolquimica.

La principal area en la que todavia se utiliza el acetileno es la quimica de Reppe,

que trata de las interacciones del acetileno con aldehidos, cetonas, alcoholes y CO,. Asi

73

© Del documento, de los autores. Digitalizacion realizada por ULPGC. Biblioteca universitaria, 2008



los procesos para la obtencion de los derivados acrilicos y el 1,4-butanodiol son

ejemplos de reacciones de Reppe.

Las principales vias de sintesis del acetileno son :

1.- Cloracion.

C@activol, gc—=cral

Fe,HzO

— + Cl, —
HC=CH + Cl; 100°C, 1 atm

FeCl +Cl
2 CHCII——CHGZ%» CHCE=CCl, —> CHCI—CCl;

tetracloroetano pentacloroetano
l + Ca(OH),
+Clz
CCI1:—CCl3 <«— CCl=C(l,
hexacloroetano percloretileno

Estos productos tienen una importante utilidad como disolventes y como agentes de

sintesis.

2.- Hidratacion.

Este proceso se realiza haciendo burbujear el gas acetileno a través de una
disolucion acida de sulfato de mercurio. Industrialmente se proceder por adicion de un
mol agua para obtener acetaldehido, compuesto a partir del cual se obtienen una serie de
productos de interés industrial, algunos de los cuales representamos de forma

esquematica en el siguiente grafico :
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+0 -
9 ca,—coon —B20» cp,=co *2E . (cH,—C0),0

anhidrido acético

CH;—CcHO —©B )y CH,— CHOH—CH,—CHO — > CH;—CH,—CH,—CH,OH

H
2 . CH,—CH,0H L > CH,—CHOH—CH,—CH,0H
- H,O0
HHCHQ - cH,0m), i
pentaeritrita
CH,=CH—CH—CH,
butadieno
3.- Adicion.

Entre los productos de adicion de mayor interés industrial tenemos los que
resultan de adicionar HCI, HCN, AcH y ROH, y esta basada en los grupos vinilicos que
resultan que los hacen gnteresantes para los procesos de polimerizacion (fibras,

plasticos, elastomeros, etc.).

HgCl,

HC=CH + HC Carbon

HzC:CH—CI
Cloruro de vinilo

HC=—cCH + HCN QuCO/NHCl, 5 o cH—CN
Acrilonitrilo

El procedimiento de obtencion del acrilonitrilo a partir del acetileno, ha sido

practicamente abandonado a favor de los procesos de sintesis basados en el propileno.

Ac;Cd 6 AcyZn
Carbon activo

HC=CH + CH3;—COOH » H,C=—=CH—O0OCCH;

Acetato de vinilo

Con diferentes acidos se obtienen los ésteres vinilicos que se emplean para lubricantes y

pinturas plasticas.

t.
HC=CH - ROB —= » H,C=CH—O0—R

Eteres vintlicos
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Los grupos vinilicos son susceptibles de polimerizacion de ahi el interés del proceso de
vinilacion en el campo de la Quimica Industrial de los altos polimeros asi como su

utilidad en intermedios de gran variedad de sintesis.

4.- Dimerizacion.

Este proceso de dimerizacion da como producto inmediato el vinilacetileno :

2 HC=CH C“(;l'g:ﬂ“a » HC=C—CH=CH,

este producto se puede trabajar de dos formas :

a) Por hidrogenacion para dar butadieno (industria de los cauchos).
b) Por adicién de HCIl se obtiene el cloropreno, que es el monémero de un

elastomero llamado neopreno.

S.- Etinilacion.

En este proceso se mantiene el triple enlace y la reactividad corre a cargo de la
movilidad de los H metinicos. Un ejemplo importante es la sintesis del butindiol,

producto de importantes aplicaciones, a partir del acetileno :

HC—CH + 2 HCHo Acetilurode Cu_ yhocy,c=c—CH,0H

100°C - 6 atm 1,4-Butindiol
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HOCH,—C=C—CH,0H

H,/Ni
300 atm

HOCH,—CH—CH—CH,0H
1,4-Butenodiol (insecticida)

Cat. Ni-Cu-Mn
120-140°C

HOCH,—CH,—CH,—CH,0H

- H,0

-H -H,0
(H;PO,) i ,
H,C—CH—CH—CH,
CHZ—CHZ CHZ_CH2
H c/ \o = c/ .
3!
\CO/ 2 \0/ 2
y—Butirolactona THF
N
CH,—CH, CH,—CH,
H C/ \N C/
Nco” O s
5 R
N-Metilpirrolidona irrolidona
HC=CH
CHz“‘C\Hz
H,C

N—g—
\CO/ CH=—CH;

N-vinilpirrolidona

De todos estos productos, el 1,4-Butanodiol se emplea en la composicion de
poliuretanos especiales y también en la obtencion del Poli butileno-tereftalato. La
butirolactona y la pirrolidona son disolventes aproticos. El principal uso de la
pirrolidona es su transformacién en N-vinilpirrolidona que puede ser polimerizada a

Poli N-vinilpirrolidona o bien copolimerizarse con acetato de vinilo, obteni€ndose unos
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polimeros que se emplean en los sprays para el cabello. También la N-vinilpirrolidona
puede formar un polimero cuyas dispersiones acuosas se utilizan en sustitucion del
plasma sanguinero, bajo el nombre de periston. El tetrahidrofurano (THF) es un buen
disolvente y se utiliza como materia prima para la obtencion de acido adipico (via

reaccion oxo) y de la hexametildiamina , como se puede ver en el siguiente esquema :

()

(o}

2 HCI
calor

Cl—CH,—CH,—CH,—CH,—CI

lNaCN

NC—CH,—CH,;—CH,—CH,;—CN

VRN

HOOC—(CH,);—COOH H,N—(CH;)4s—NH;

NS

Nilén 6,6

Otro ejemplo de etinilacion es la sintesis del isopreno a partir de la acetona :

(ﬁ OH OH
B
H;C—C—CH; + HC=CH ——> H;C—?—CECH ﬁ» H;C—C—CH=CH,
at.
CH; CH;

- H,0

H2C=?—-—CH=CH2
CH;
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7.- Carbonilacion.

Consiste en la reaccion del acetileno con CO por un lado y seguidamente H,0,
alcoholes, aminas, mercaptanos, etc. Actualmente estas reacciones han perdido interés
desde el punto de vista industrial como ya hemos comentado como consecuencia del
alto coste del acetileno debido a la competencia del etileno. Mediante este procese se
puede obtener entre otros productos el acido propenoico (acrilico) asi como los ésteres

acrilicos.

0
I

HC=CH + CO + H—OR %i()csi—goh; H,C—CH—C—OR

Si R=H tenemos el acido acrilico
R = alquilo tenemos los ésteres del ac. acrilico

8.- Ciclopolimerizacion.

Mediante el empleo como catalizadores de compuestos salinos de Ni se han
logrado obtener ciclopoliolefinas, principalmente de ocho eslabones, que tienen la

desventaja que desde el punto de vista industrial su interés es atn escaso.

4 Hc=cg CatNi

Veamos a continuacion de forma esquematica las principales lineas de aplicacion del
acetileno, distinguiendo entre los procesos que han quedado obsoletos, aunque en
algunos paises se puedan seguir desarrollando y los procesos mas modernos que

implican al acetileno.
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Métodos obsoletos.

—»| Isopreno

H,0 »| Etanal
Ch | Tetracloroetano
(Disolventes)
Acetona
> Isopreno
Acetileno HCECH> Vinil-acetileno
~(=N
H-L - Acrilonitrilo
Hif JXCCLiEg Acetato de vinilo
HCl

» Cloruro de vinilo
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Procesos Modernos.

Acetileno

y-Butiro-lactona

CO, ROH_| Acido Acrilico Espesantes
[ HOH Esteres acrilicos Pinturas acrilicas
Polimer. Fib!'fls de
Poliéster
HCHO — H, - -H, y-Butiro-lactona.
——— > Butindiol—>{ Butanodiol >t (Disolvente)
- H,0 THF
? (Disolvente)
C,H, | N-Vinil Polimeriz. > Polivinil-pirrolidona
‘NH3 : pirrolidona (Lacas espesantes)
H3-NH—CH3) N-Metil-pirrolidona
(Disolvente)
y-Butiro-lactama | Polimeriz. Nvlén 4
— | (pirrolidona) ylon

81

© Del documento, de los autores. Digitalizacion realizada por ULPGE&Bibketeca universitaria, 2008



Quimica de los Compuestos Aromaticos.

La fraccion de hidrocarburos conocida como BTX (Benceno-Tolueno-Xileno)
tiene su principal aplicacion en la produccion de disolventes, en cuyo empleo se
consumen grandes cantidades.

De estos componentes el de mayor interés desde el punto de vista industrial es el
benceno. En Europa la principal fuente de obtencion de benceno junto con el tolueno es
la pirdlisis de la gasolina, mientras que en Estados Unidos su principal fuentes es el

reformado catalitico de la nafta.

Del benceno, las reacciones mas notables desde el punto de vista industrial son :

e La alcohilacion con etileno para dar etilbenceno, que por deshidrogenacion da lugar
a la obtencion del estireno (Vinilbenceno) que es un copolimero del butadieno
empleandose para la obtencion de cauchos sintéticos, entre otras aplicaciones,

debidas a su capacidad de polimerizacion.

w
CH,—CH; CH—CH,
+ H,C=CH, —>A1Cl3 @ @
Estireno

Otra aplicacién, la cual ya hemos indicado, es la alcohilacidon con propileno para

dar cumeno.
e La alcohilacion con olefinas largas (con cadenas de Cio-Ci4, como es el caso del

tetramero del propileno) al objeto de obtener productos que constituyen la materia

prima para la produccion de detergentes.
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R—CH—CHzR’ R—CH—CH;,R’ R—CH—CH;R’

i SOsH
H
+ RCH=CHR'® —8» M, %

SOs:H

Sulfonatos de alquilbenceno

e Por oxidacion catalitica se obtiene anhidrido maleico.

0
C//
V205 HC™ ™\
+ 920, ———» [ /o + 2CO0,; + 2H,0
HC—
C
N\
0

Anhidrido maleico

e La introduccion del grupo OH en el benceno, para obtener fenol, se lleva a cabo por

diferentes procedimientos :

- Sulfonacion-fusion alcalina :

50,8 on

H,S504 NaOH(fund.)

83

© Del documento, de los autores. Digitalizacion realizada por ULPGC. Biblioteca universitaria, 2008



Por cloracion a clorobenceno y posterior descloracion con NaOH.

Cl OH

Cl, NaOH(aq.)
400°C-300 atm

Este proceso tiene el inconveniente de que el cloro y la sosa son caros y debe ser

realizado en gran escala para poder ser econdmicamente rentable.

Proceso Raschig-Hooker.
OH

CuCly/FeCls Ca3(PO)4/S|02

HCl + 120
’ P asc T swrc

Este proceso tiene el inconveniente del HCl que se produce y que requiere el

el empleo de equipos resistentes a la corrosion.

Via cumeno, proceso que ya hemos expuesto al tratar el propileno.

Por oxidacion del tolueno.

COOH
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- Otro procedimiento consiste en la reaccion del benceno con acido acético.

0OC—CH; OH

-+
+ CH3;—COOH + 1/20, L @ %—F + CH3—COOH
calor

Acetato de fenilo

Las principales aplicaciones del fenol se basan en la producciéon de resinas
fenolicas, mas concretamente las resinas fenol-metanal (fenol-formol). Este tipo de resinas
se caracterizan por su resistencia al calor y se utilizan en la fabricacion de aislantes
eléctricos. Las resinas fenolicas (fenoplastos) las podemos agrupar fundamentalmente en

dos tipos : Novolac y Resol.

- Resinas tipo Novolac.- Se obtienen por condensacion de fenol en exceso con
formaldehido proceso catalizado por medio acido. De esta manera se obtiene una

resina lineal donde los anillos fenolicos se enlazan por puentes metileno.

OH

+
H
2 + HCHQ —» HO—@—CH;@OH — >
HO@CHZ OH CH,—
_—
CH, OH

OH OH OH

e H,C cnz~@cnz—©:cnz @ CHywr
OH OH

Estructura tipo Novolac
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- Resinas tipo Resol- En este tipo de productos se emplea un exceso de
formaldehido y un catalizador alcalino (basico). El proceso tiene lugar segun las

siguientes etapas :

OH OH OH
i CH,0H
OH
+ HCHO ———» . HCHO
CH;0H

OH OH OH
@cmon HOCH2\©/CH20H HOCH, CH,0H

CH,0H CH,0H

Estos productos obtenidos en una primera fase se polimerizan para dar un polimero

lineal, soluble y fusible con puentes metileno y puentes oxigeno.

OH OH OH
“'"'"HZC CH;‘@»CHZ—O—CHZ‘@CHZ CH2‘©:CH2§*
OH OH

CH,0H CH,OH

Estructura tipo Resol
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Otro ejemplo de la aplicacion de las resinas fenolicas es la obtencion de chapas o

Paneles de revestimiento como es el caso de la Formica.
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La industria quimica requiere mayores cantidades de benceno que de tolueno, pero
el tolueno tiene mayores ventajas para la gasolina sin plomo a causa de su baja toxicidad y
mayor indice de octano. En los Estados Unidos la principal fuente de tolueno es el
reformado catalitico, mientras que en Europa la principal fuente es la pirolisis de la
gasolina.

La mezclas BTX mas el etilbenceno presentan bastantes problemas en los procesos
de separacion por los métodos generales de destilacion fracciona, y en consecuencia para
poder proceder a su separacion con la pureza adecuada hay que recurrir a unos procesos en
los cuales se combinan distintas técnicas de separacion como son : destilacion, extraccion
liquido-liquido y cristalizacion.

Otro hecho que hay que tener en cuenta, es que la proporcion de benceno, tolueno y
xileno en las fracciones aromaticas no guarda relacion con las necesidades de la industria,
resultando un exceso de produccion de tolueno y m-xileno en comparacién con la cantidad
de benceno y p-xileno que se requiere. Esto ha llevado consigo el desarrollo de procesos
que permitan aumentar la produccion del benceno a costa del tolueno y del p-xileno a partir
del o-xileno mediante el empleo de reacciones de hidrodesalquilacién, desproporcion e
isomerizacion catalitica.

- Hidrodesalquilacion.

CH;

Cat. |
600°C

Como catalizadores se emplean mezclas de oxidos de Cr, Pt, Mo o Co sobre
alimina. El metano que se obtiene como subproducto en este proceso se puede
utilizar para convertirlo en gas de sintesis del que se puede aprovechar el hidrogeno

para e] proceso de hidrodesalquilacion.
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- Una variacion de la hidrodesalquilacién es la desproporcion donde dos moléculas

de tolueno reaccionan para dar una de benceno y una mezcla de xilenos.

CH3 CH3

Cat.

2 3 + CH3

La ventaja que presenta este proceso es que no se presenta el etilbenceno con lo que
la separacion de la mezcla de xilenos es mas facil. En lo que se refiere alos
catalizadores empleados la Mobil ha desarrollado uno que consiste en una zeolita

contaminada con Sb (ZSM-5).

- Otro proceso de desproporcion denominado transalquilacién, implica la reaccion
del tolueno con trimetilbenceno :

w
CH; CH; CH;

Cat

HSC CH3

El tolueno tiene como principales aplicaciones : mezcla para gasolinas, disolventes
y explosivos (T.N.T.) Modemamente parece haberse resuelto su conversion a fenol a través

de una serie de procesos cataliticos desarrollados por Dow-California Research Corp.
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COOH

+ CO, + H,0

T
:

El acido benzoéico que se obtiene puede volver al ciclo, pero otra alternativa es someterlo a
un proceso de hidrogenacion para obtener el acido hexahidrobenzoico, el cual pierde CO;
por la accion del &cido nitrosilstlfurico (nitrosa) y de esta manera se llega a la
caprolactama, que constituye una de las materias prima para la fabricacion del nilén 6. Este
método se considera mas barato que el clasico para obtener la caprolactama (SNIA-
Viscosa).

Una segunda aplicacion importante para el tolueno es su utilizacién como disolvente

para bafios de proteccion, desplazando al benceno debido a que es cancerigeno.

En lo que se refiere a los xilenos, sus principales aplicaciones son como disolventes
fundamentalmente en la industria de las pinturas y al igual que el tolueno como
componente de la gasolina por su alto indice de octanaje. También se utilizan de forma
amplia en la produccién de acidos dibasicos, por oxidacion catalitica de sus grupos metilo.
De esa forma se obtienen el anhidrido ftalico (orto), y los acidos isoftalico (meta y

tereftalico (para). De estos tres se obtienen ésteres valiosos.
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Estas son las principales aplicaciones quimicas de los tres xilenos, mediante

procesos de oxidacion :

CH; 5
CH, 4
V,05 %

y 0 ———> o
375-410°C <

. N\
o-xileno 0
Anhidrido ftalico
CH; COOH
@L s -
CH;
m-xileno
COOH
Acido isoftalico
CH; COOH
=
CH; COOH
p-xileno Acido tereftilico

El 4cido tereftalico se polimeriza por condensacion con glicol para dar polimeros
terilénicos que se utilizan en la industria textil. Un derivado del acido tereftalico, el cloruro
de teraftoilo se condensa con p-diamino benceno en la obtencién de un polimero conocido

como Kevlar.

i i i i
Cl-—C—©7C—-—CI + H;N@NHZ C C— NH’@NH
Kevlar
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En ocasiones los xilenos al igual que el tolueno se pueden someter a procesos de
desmetilacion catalitica, en presencia de hidrogeno, como el fin de obtener benceno, que es

el producto aromatico de mayor demanda.

Veamos de forma esquematica las principales aplicaciones industriales de los

aromaticos : "
2
[e\|
g
s
— Naftaleno §
5
<
—»1 Benceno &2
e
Hidrodesalquilacion i‘;
O
D .. -
esproporcion
Destilacion »| Tolueno ¢ p = >t @
Aromaticos —> catalitica 2
=
o
. \g
0, m y p-xilenos » 5
Etilbenceno (Csy) &
5
@)
—> 0-Xileno &
E
0, m y p-xilenos | Destilacion o :;
Etilbenceno (Cg) p-Xileno | 3
o=
- o =
A m-Xileno |Cnstahzac10n £
—> p-Xileno : - d» 3
Etilbenceno | Iraccionada ; &=
m-Xileno £
Etilbencen®

Isomerizacion catalitica
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Benceno

—

Ch Intermediarios
——>»1 Clorobenceno [——» Insecticidas
H, Butirolactona
—=» Butanodiol
o __ THF
2 Anhujndo
i Maleico
Copolimer.
>
LD
rDodecenos Dodecilbenceno H:504
HNO o
3. Nitrobenceno &) Anilina | HCro

Resinas de Pohéster
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Detergentes

COCl,

Aditivos caucho

| Colorantes

Product. Farmacia
etc.

- Poliuretanos
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Benceno

Fenol ¢

—»t Ciclohexanol —>

Olefmas | Intermediarios
Ci2 a C;g | Detergentes
Copolimerizacion

Caprolactama
. i iZacio Policarbonat
Acetona Bisfenol Polimerizacion oh(':a bon (.)s
Resinas epoxi

>t Resinas fenolicas

>t Nylon

. 0, . Ciclohexanona |[Plm. :
—>1 Ciclohexano Ciclohexanol —> Caprolactama —> Nylonm]
Plexi-disolventes §
Acetona —>t Bisfenol g
Intermediarios 8
Propileno O g
preno,. Cumeno 2 %
2
Fenol 8
[
=
Etileno = -H, . Polimerizacion Plasticos 3
Etilbenceno Estireno Copolimerizacion ElastomerosE
H; Ciclohexanona |Polimerizacién
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Desproporcion

Mezcla de Xilenos

los autores. Digitalizacion realizada por ULPGC. Biblibteea universitaria, 2008

Clorados, Sulfonados
[ ™| Intermediaros de sintesis diversas
0 - 0,
2 Acido Benzoico Proceso en desuso) » Fenol
- CO,
Tolueno —>
HNO; | T.N.T.
Explosivos
i i0 -di- |COCl T Polimer.
NltrﬂClO.lrl Toh.xen di- 7] Dnsocu?nato olimer, Poluretanos
Reduccion | amina de toluideno
Hidrodesalquilacion
- Benceno
Sulfonados
_» Naftoles
Naftaleno Aminas
Intermedios Sintesis Diversas
0,
= 02 | Anhidrido
o-Xileno ftalico OH —
Esteres plastificantes
Isompriz. Copolim. |Resinas maleicas
Mezcla de |« m-Xileno — P27 o de Poliéster
Xilenos Resinas alquidicas
Varios Colorantes
0, Acido tereftalico |Copolimer. [Fibras de
p-Xileno , L * ™ Poliéster
esteres
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Como se puede observar en estos esquemas, unas de las principales aplicaciones del
benceno y del tolueno es la produccion de una serie de polimeros que reciben el nombre de
Poliuretanos. Estos poliuretanos se obtienen mediante la reaccion de compuestos
diisocianatos con polialcoholes. Estos isocianatos se obtienen por reaccion de las aminas
con el fosgeno :

(0]

R—NH, + CI—-C—CI —> R—N=C=0
Isocianato
Los diisocianatos se obtienen normalmente por reaccion de compuestos con dos grupos
amina con el fosgeno.

En cuanto a los polialcoholes 6 polioles los podemos definir como aquellos
compuestos carbonados que tienen dos o mas grupos alcoholes y que estan formados con
oxido de etileno u 6xido de propileno a partir de un alcohol que actia como iniciador y una
de cuyas principales aplicaciones es la produccion de espumas de poluretano flexibles,
rigidas o semirigidas, las cuales se utilizan fundamentalmente en la industria del automovil,
asi como en los sistemas de aislamiento térmico (espuma rigida) de casas, frigorificos y
congeladores domésticos e industriales (espuma rigida), en la fabricacién de productos
destinados al hogar como materiales para tapiceria, colchones, moquetas (espuma flexible),

revestimiento de muchos tipos de calzados (espuma semirigida), etc.

15[0—?11—012 O—?H—CHZ 0—CH—CH,—OH HOCHZ—?H—O——CHZ-(|3H~—CH2—O—(IZH—CH
CH; CH; CH; CH; 0 CH;
n
CH—CH,0H

CH;
Trigliceriléter de propilenglicol (espumas rigidas)

Polipropilenglicol (espumas flexibles)

Del documento, dglos autores. Digitalizacion realizada por ULPGC. Biblioteca universitaria, 2008

©

Los diferentes tipos de poliuretanos se obtienen dependiendo del isocianato y polialcohol
que se utilice, y se aplican en una amplia variedad de productos, como adhesivos, pinturas,

fibras elasticas, recubrimientos de cables eléctrico y como espuma de poliuretano.



Estos poliuretanos se caracterizan por tener un grupo juntos un grupo amida y un

grupo éster : R-NH-CO-O-R". Un ejemplo de poliuretano seria :

O0=C=N—-/(CH3)¢—N=C=0

(0] (0]
Hexametilendiisocianato I “
>—> e —C—NH—(CH3)¢6—NH—C—0—(CH;)s— 0~

HO—(CH,)—OH Poliuretano
1,6-hexanodiol

El proceso para obtener las espumas de poliuretano consiste en realizar la polimerizacion
en presencia de una pequefia cantidad de agua que reacciona con los grupo isocianato
durante el proceso de formacioén del polimero produciendo un dcido carbamico el cual
pierde CO, de forma espontanea, dando lugar a la formacion de burbujas a medida que se
forma el polimero. La densidad de la espuma viene determinada por la cantidad de CO; que

a su vez depende de la cantidad de agua que se afiade.

w

R—N=C=0 + H,0 —> R-NH-C—OH — > R—NH, + CO,
Ac. carbamico

El componente principal del corazén artificial conocido como Jarvik-7 es un poliuretano.
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Estos poliuretanos se caracterizan por tener un grupo juntos un grupo amida y un

grupo éster : R-NH-CO-O-R’. Un ejemplo de poliuretano seria :

O—=—C=N—/(CHp)¢—N=C=0 o

(0]
Hexametilendiisocianato || ”
>—> wese)—C—NH—(CH3)6—NH—C—0—(CH;)g— O~

HO—(CH;)¢—OH Poliuretano
1,6-hexanodiol

El proceso para obtener las espumas de poliuretano consiste en realizar la polimerizacion
en presencia de una pequefia cantidad de agua que reacciona con los grupo isocianato
durante el proceso de formacion del polimero produciendo un dcido carbamico el cual
pierde CO, de forma espontanea, dando lugar a la formacion de burbujas a medida que se
forma el polimero. La densidad de la espuma viene determinada por la cantidad de CO; que

a su vez depende de la cantidad de agua que se afiade.

w

R—N=—=C=0 + B0 —> R—-NH-C—OH ——>» R—NH; + CO,
Ac_.carbémico

El componente principal del corazén artificial conocido como Jarvik-7 es un poliuretano.

© Del documento, de los autores. Digitalizacion realizada por ULPGC. Biblioteca universitaria, 2008

96



INDUSTRIA PETROLQUIMICA EN CANARIAS.

En lo que respecta a nuestra comunicad la actividad petrolquimica esta centrada
fundamentalmente en la refineria de la empresa C.E.P.S.A. en Santa Cruz de Tenerife. De
hecho la actividad de dicha refineria se centra en el campo energético abasteciendo de
combustible a las principales actividades del archipiélago. Asi una grafica de los
principales tipos de productos que se obtienen en la refineria los podemos expresar en el

siguiente grafico :

8% 15%

3%

B Automocién
B Bunker

B Eléctrico

M Aviacion

W Asfalto

0 Otros

25% 35%

En lo que respecta a los diferentes tipos de combustibles que se obtienen tenemos :
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Automocion Eléctrico Bunker Aviacion Asfaltos Otros

Gasolina 97 Fuel Bia IFO 380 JET A-1 | Asf 60/70 Diesel
Gasolina sin | Fuel 3.600 | IFO 180 JP-8 | Asf 150/200 industrial
Plomo Gasoil MGO Asf. 180/200 Fuel N 1
Gasoleo A Diesel MDO Fuel N 2
Gas LCO GLP
Fuel

potabilizadoras
JP-5
Azufre

Asimismo a partir de 1997 CEPSA ha comenzado a comercializar la gasolina sin plomo
Super Star 98 para vehiculos de altas prestaciones con catalizador y que necesitan un
octanaje minimo de 95. Unas de las principales caracteristicas de este carburante es que
cumple con las normas europeas en material medio ambiental, que deberan cumplir todas
las gasolinas en el afio 2000, ya que entonces se prohibira el uso del plomo en la Union
Europea.

Entre las unidades de que dispone esta refineria tenemos la CADU donde se procede
a la primera fase del refino del crudo mediante el proceso de separacién por destilacion
fraccionada, separandose de esa manera las distintas fracciones : Gases, gases licuados
(G.L.P), naftas (ligera y pesada), queroseno, gasOleos (ligero, medio y pesado) y
finalmente el residuo.

Otra es la Unidad de Reformado Catalitico, que juega un papel muy importante en
la produccion de gasolinas y tambi€n constituye la fuente de otro producto, el hidrogeno,
que juega un papel muy importante en el funcionamiento de otras unidades de la refineria.

La fraccion que se trata en esta unidad es la nafta pesada que esta constituida por
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hidrocarburos con un punto de fusion entre 80-170°C y que se caracteriza por tener un bajo
numero de octanos y cuyo objetivo es aumentar el namero de octanos de la materia prima.

En esta unidad tienen lugar los siguientes procesos :

1.- Calentamiento.- Tiene por objetivo mantener la temperatura (485-525°C) que
requiere el Vproceso.

2.- Reaccion.- Se produce el reformado de la nafta, de forma que las moléculas reaccionan
y cambian su estructura pasando de un bajo a un alto indice de octanos. Se lleva a cabo
en tres reactores y como catalizador se emplea alumina con Pt-Rh. Ademas se produce
hidrégeno y una cierta cantidad de hidrocarburos ligeros. Como el catalizador empleado
se envenena con azufre, la fraccion de nafta a reformar debe ser sometida previamente a
un proceso de desulfuracion.

3.- Separacion.- Consiste en la separacion de las dos fases que se forman, una liquida
formada por la nafta reformada a la que acompafian hidrocarburos ligeros y otra
gaseosa constituida fundamentalmente por hidrégeno.

4 - Compresion.- Mediante este paso parte del hidrogeno producido se recicla volviendo a
inyectarlo a la Unidad con el fin de evitar la deposicion de carbon sobre el catalizador
(coquizacion)y el resto del hidrogeno se envia a la Unidad de Hidrodesulfuracion.

5.- Desbutanizacion.- Mediante una coluﬁla de fraccionamiento se separan los

hidrocarburos ligeros (propano y butano que forman el G.L.P.) de la nafta reformada, la

cual se destina para la elaboracion de los distintos tipos de gasolina.

Otra de las unidades de las que dispone la refineria de Santa Cruz es la de
Visbreaker cuyo fin principal finalidad es la elaboracion de las distintas gamas de fuel que
demanda e] mercado y que se producen a partir del residuo atmosférico obtenido en la
unidad CADU y que constituye lo que se denomina fuel-oil base y al que se le afiade un
diluyente al objeto de lograr que la viscosidad del productos resultante sea mas baja que la
del material de partida (alta viscosidad), de ahi su nombre de Vis (viscosidad) y breaker

(ruptura).
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Ello se consigue mediante temperaturas elevadas (420-440°C) y presiones del orden
de 11 kg/cm’, mediante las cuales se produce la ruptura de las largas cadenas de los
hidrocarburos. En el caso de Tenerife se producen por este procedimiento : Gas, nafta,
queroseno y gasoil. Todos los gases producidos en este proceso son comprimidos y

enviados hacia la Planta de Amina y Planta Claus para su tratamiento medioambiental.

El crudo que se trata en la refineria proviene fundamentalmente de Africa
Occidental (Angola, Camerun, Nigeria y Congo). En menor medida se trata crudo
procedente del golfo de México (denominado Maya). Este hecho es consecuencia de la
necesidad de operar con crudo cada vez mas dulce (menor contenido en azufre) debido a

que el mercado eléctrico requiere la produccion de fuel-oil cada vez mas ecologico.

ORIGEN DE LOS CRUDOS DESTILADO (1997)

Origen Porcentaje
Africa Occidental 60,2
Golfo de México 292

Golfo Pérsico 2,3
Mediterraneo 8,3

Ademas desde el punto de vista de control de contaminacion del medio ambiente la
refineria de Santa Cruz dispone de una Planta de Amina y Azufre donde se trata el gas
combustible con amina. El gas procedente de las unidades de destilacion y de las plantes de
hidrodesulfuracion es tratado para producir por un lado azufre soélido y por otro un gas

exento del mismo (endulzado) que es reciclado para su utilizacion como combustible.
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Gas dulce
exentos a hornos

Gas HpS PLANTA .
n AZUFRE Aznufre S6lido
B
[8( Dietanol amina
B D
E E
D S
A
" 3
R
B
Gas écido . REACCIONES EN LA PLANTA
(Gas + H»S) > g DE AZUFRE
e
= H,S + 3/2 0 ——— S0, + H,0
Calor &= 2HS + S0, — > 3§ + 2H,0
Amina + H,S H,S + calor —— H,+ §
2

De esta manera se produce una media de 25 toneladas de azufre sélido que, en otro
caso irian a la atmdsfera en forma de SO, que tiene un alto poder contaminador. Este azufre
es exportado y tratado en la Peninsula donde se emplea fundamentalmente en la produccion
de acido sulfurico, que a su vez se emplea en la obtencién de fertilizantes, pigmentos y

pinturas, detergentes y jabones, fibras y celulosas, etc.
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Desde el punto de vista de control medioambiental la Refineria cuenta con una serie

de unidades como son :

1.- Una moderna Planta de Tratamiento de Aguas Residuales, en la cual los afluentes estan
constituidos fundamentalmente por aguas de procesos, aguas de deslastres (agua que
procede de las sentinas de los buques), aguas acidasy basicas. Esta planta donde se
somete a las aguas a un proceso de depuraciéon consta de un tratamiento primario
fisico-quimico y otro secundario bioldgico-aerobio.

Esta estacion de tratamiento total de aguas residuales que proceden no sélo del
Puerto de Santa Cruz de Tenerife, sino también, después de un tratamiento primario de
los Puertos de La Luz y de Las Palmas y de otros puertos del archipiélago, recibe en
nombre de Estacion MARPOL.

2.-Una Planta de Tratamiento de Residuos, donde se almacenan los residuos toxicos y
peligrosos que se generan en la Refineria, los cuales son enviados para ser sometidos a

un proceso de inertizacion.

3.-La Refineria dispone de una red de control de variables ambientales del subsuelo, al

objeto de una mejor proteccion ambiental y control de la seguridad de la instalacion.

Asimismo dispone de sistemas que controlan periddicamente valores de
temperatura, nivel del agua y fluidos y posible contenidos en gases (O,, CO,,CO, SO, o
hidrocarburos). Para el control de la calidad del aire, la Refineria dispone de una red de
sensores que controlan tanto la emision como la inmision, situadas en distintos puntos de la
ciudad y cuyos datos se envian en tiempo real y via satélite al Centro de Control de

Emisiones Industriales de la Consejeria de Industria y Comercio del Gobierno de Canarias.

102

© Del documento, de los autores. Digitalizacion realizada por ULPGC. Biblioteca universitaria, 2008



BIBLIOGRAFIA .-

Areal Guerra, Rogelio. “ Quimica Organica Aplicada I ”. Edicions UPC.
Universitat Politécnica de Catalunya (1995).

Considine, Douglas. “Enciclopedia de la energia. Petréleo”. Editorial Marcombo
Primo Yufera, Eduardo. “ Quimica Organica Aplicada. De la molécula a la
Industria “. Universitat Politécnica de Valencia. Editorial Reverté S.A. Tomo 1 (1994)

y Tomo 1I (1995).

Tedder, J M., Nechvatal, A, Jubb, A H. “ Quimica Organica. Parte 5. Los Productos
Industriales “. Editorial Urmo (1979).

Vian Ortuiio, Angel. “ Introduccién a la Quimica Organica Industrial “. Editorial

Reverté S.A. (1994).

Wittcoff, H.A. y Reuben, B.G. *“ Productos Quimicos Organicos Industriales.

Materias Primas y fabricacion “. Editorial Limusa/Noriega Editores (1994).

Wittcoff, H.A. y Reuben, B.G. “Industrial Organic Chemicals “. Editorial John
Wiley & Sons Inc. (1996).

Revista Repsol. N° 24 (1996) ; N° 25 y 26 (1997).

CEPSA en las Islas. N° O (1996); N° 1y 2 (1997).

103

© Del documento, de los autores. Digitalizacion realizada por ULPGC. Biblioteca universitaria, 2008



Chemical Engineering. Diciembre 1995, Vol. 102, n° 12, pp. 55-58.

Chemical Engineering. Septiembre 1996, Vol. 103, n° 9, pp. 91-96.

Chemical Engineering. Noviembre 1996. Vol. 103. n° 11, pp. 133-136.

Candell, A., Satoca, J., Soler, J.B. y Tent, J.J. Fisica y Quimica. Ed. Anaya (1987).

104

© Del documento, de los autores. Digitalizacion realizada por ULPGC. Biblioteca universitaria, 2008





