
Universidad Nacional de Ingeniería 

FACUL1.,AD DE PETROLEO 

Pe-troquímica a Base de Petróleo 

Tipos de Sustancias Petroquímicas 

y Estudio del Etileno 

PROYECTO DE GRADO PARA OPTAR EL TITULO DE 

BACHILLER EN INGENIERIA DE PETROLEO 

PRESENTADO POR 

LUIS BARRIO SAMANEZ 

PROMOCION 1 9 6 2 

LIMA ... PERU 1963 



A MI PADRE 

-



I N D I C E 

PAGINA 

PRODUCTOS QUIMICOS A PARTIR DEL PETROLEO ----- 1 - 3 
. . 

MATERIAS PRIMAS 

Hidrocarburos saturados ----------------- 4 - 5 
Olefinas --------------------------------- 5- 6 
Diolefinas ------------------------------- 6 - 7 
Acetileno -------------------------------- 7 
Arom4ticos y Naftenos -------------------- 8 

PRODUCTOS QUIMICOS A PARTIR DE LOS HIDROCARBU­
ROS .. SATURA DOS. -

Oxidaci6n de las parafinas --------------- 9 - 12 
Clorac16n de las parafinas ---------------12 - 14 
Sulfonaci6n de las parafinas ------------ 14 - 15 

PRODUCTOS QUDVIICOS A PARTIR DE LAS OLEFINAS.-

16 - 19 
19 - 21 
21 
21 - 23 
23 - 26 
26 - 27 

Hidrataci6n de las Olefinas ------------­
Oxidaci6n de las Olefinas --------------­
Clorac16n de las Olefinas --------------­
Cloraci6n del etileno ------------------­
Clorac16n del propileno ----------------­
Cloraci6n de los butenos ---------------­
Reacc16n de las olefinas con ácido hipo--
oloroso --------------------------------- 28 
Hidrocloraci6n de las olefinas ---------- 29 
Sulfataci6n de las olefinas ------------- 29 
Proceso OXO ----------------------------- 30 - 31 

CETONAS Y SUS DERIVADOS.-

Acetona -----�--------------------------- 32 - 39 
Cetonas superiores ---------------------- 39 - 40 

ALDEHIDOS Y SUS DERIVADOS.-
. . 

Formaldeh!do ---------------------------­
Acetaldehído ----------------------------
0110.xual --------------------------------
Aldeh!dos no saturados ------------------

41 
42 
43 
43 - 44 



- 2 -

PAGINA 

ACIDOS Y SUS DERIVADOS.-

Acido f6rrnico ----------------------------- 45 
Acido ac�tico y anhídrido ac�tico --------- 46 

Acido propi6nico -------------------------- 46 

Acidos Superiores -------------------------
4

47 
Acidos no saturados ----------------------- 8 
Esteres ------------------------------------ 4 9  - 50 

OXIDOS DE OLEFINAS Y SUS DERIVADOS.-

Oxido de etileno -------------------------- 51 - 56 

COMPUESTOS NITROGENADOS.-

Nitroparafinas ---------------------------­
Nitrilos -�-------------------------------­
Aminas ------------------------------------

AROMA TIC OS • -

�é 
60 - 61 

62 - 68 

NAFTENOS Y ACIOOS MAFTENICOS.- ---------------- 69 

ACETILENO.- ---------------------------------- 70 - 75 

SISTEMA MONOXIDO DE CARBONO-HIDROGENO.- ------- 75 - 78 

IMPORTANCIA DEL ETILENO.- --------------------- 79 - 80 

Usos del etileno -------------------------- 80 82 
Técnica de producc16n de etileno ---------- 82 - 84 

TECNICAS DE PREPARACION Y PURIFICACION DE ETILENO 

Seco16n de purificac16n ------------------­
Secci6n de recuperac16n -------------------
Demetanizac16n ----------------------------
Comparaci6n de los procesos: 
Diag�ama general de operaci6n: 

CONCWSION 

BIBLIOGRAFIA 

************* 

84 - 85 
86 
86 - 91 
91 
91 



MANUFACTURA Y REFINO DE LOS PRODUCTOS DEL PETROLEO 

PRODUCTOS QUIMICOS A PARTIR DEL PETROLEO 

Las primeras plantas comerciales para la obtenci6n de pr.2, 

duetos químicos a partir del petr6leo se pusieron en marcha h,l 

cia 1930, sintetizando alcohol isopropílico y alcohol but!lico 

secundario a partir de las olefinas presentes en las fraccio-­

nes c3 y C4 del gas que se obten!a de las operaciones de crac­

king. Desde entonces, el crecimiento de la industria petroqu!­

mica ha sido muy notable. En 1952, el 82% de todos los alifát.!, 

cos y el 74% de todos los productos org�icos fabricados en 

los Estados Unidos se obtenían del petr6leo. En 1930 la produ� 

ci6n total del alcohol etílico en este pa!s alcanz6 los 

380 1 000,000 litros, de los que ninguno era sintético. En 1952 

la producci6n fué de 850 1 000,000 de litros, y de esta cantidad 

el 57% se obtenía del petr6leo. 

No es sorprendente que esta industria haya crecido en los 

Estados Unidos, puesto que en este pa!s abunda el gas natural­

y hay también una considerable producci6n de hidrocarburos li­

geros, tanto saturados como no saturados, subproductos de la -

industria petrolífera propiamente dicha. En el Reino Unido no 

hay tal abundancia de hidrocarburos ligeros; sin embargo, en -

los �ltimos pocos afios ha crecido'la industria petroqu!mica.Se

han levantado plantas de cracking para la fabricaci6n de olef.!, 

nas, a partir de las fracciones pesadas de la destilaci6n del 
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petr6leo. En el curso de esta operaci6n se obtiene gasolina como 

subproducto. 

Es muy difícil definir con precis16n lo que se entiende por 

un producto químico derivado del petr6leo. Por ejemplo, cuando 

el isobutileno se absorbe en ácido sulfdrico se obtiene una sol:!:!, 

ci6n de �steres del isobutileno. Si esta soluci6n se calienta,­

los �steres se polimerizan y los polímeros pueden separarse del 

ácido. El pol!mero resultante se puede incorporar directamente a 

la gasolina para motores, en cuyo caso es un producto del petr6-

leoJ sin embargo, tambi�n puede destilarse y separarse de él el 

di-isobutilenoJ �ste puede, a su vez, por medio del proceso OXO,

convertirse en alcohol nonílico y en otros productos químicos 

que generalmente se consideran como productos no derivados del -

petr6leo. Por otra parte, el di-isobutileno puede hidrogenarse 

hasta iso-octano, que generalmente se acepta como un producto 

del petr6leo. Alternativamente, la soluci6n de ésteres de isobu­

tileno en el 4cido sulfdrico puede hidrolizarse para producir a,!_ 

cohol but!lico terciario y otros productos químicos puros. Se n.2, 

tar4 en todo lo dicho que el término "producto químico derivado 

del petr6leo" es vago y mal definido. 

La industria petrolífera no es s6lo una fuente de productos 

químicos orgánicos, sino que también produce substancias inorgá­

nicas. Por ejemplo, el metano que está presente en el gas natu-­

ral puede craquearse para dar carb6n e hidr6geno. El carb6n en-­

cuentra una amplia aplicaci6n como negro de humo. El hidr6geno -

no puede convertirse en amoníaco por el proceso Haber, obtenién-
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dose el nitr6geno por destilaci6n del aire líquido. Esta fué -­

una de las principales fuentes de amoniaco para fertilizantes y 

explosivos durante la segunda Guerra Mundial. Sin embargo 1 el á 

cido nítrico y el sulfato am6nico 1 ambos producidos a partir 

del amoníaco derivado del petr6leo 1 no se consideran nunca como 

compuestos químicos derivados del petr6leo. Tampoco el azufre -

ni el ácido sulf�rico 1 que hoy se producen en considerables º8.!1 

tidades 1 a partir del H2s presente en los gases de cracking

del petr6leo. 

A partir de las olefinas inferiores pueden producirse los 

compuestos químicos orgánicos básicos 1 y a partir de éstos es -

posible obtener una gran variedad de productos 1 por ejemplo 1 la 

acetona por deshidrogenaci6n del alcohol isoprop!lico que ha si 

do sintetizado del propileno. A partir de la acetona puede pro­

ducirse 4cido acético y anhídrido acético 1 y a partir de estos 

dos productos pueden fabricarse una gran variedad de disolven-­

tes 1 reactivos y productos intermedios. En este artículo inten­

taré esquematizar toda esta materia y espero mostrar el amplio 

campo de fabricaci6n de productos químicos cubiertos por la i!l 

dustria petroqu!mica. 
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MATERIAS PRIMAS 

HIDROCARBUROS SATURADOS 

La fuente principal de hidrocarburos saturados es el gas 

natural, que consiste esencialmente en metano junto con pequ� 

fias cantidades de etano, propano y butano. 

La cantidad de gas natural disponible en los Estados Un! 

dos es considerable. Dicho gas se emplea directamente como 

combustible en la producci6n de negro de humo, que absorbe al 

rededor del 10% de la producci6n anual, y de la fabricaci6n -

de amoniaco. En afies recientes se han desarrollado procesos -

de oxidaci6n para convertirlo en productos qu!micos. Primero 

se ajslan el propano y los butanos por absorci6n y destila­

ci6n, que se utilizan luego como gases de petr6leo licuados 

y pueden tambi�n convertirse en reactivos qu!micos. El meta­

no líquido se usa como combustible, puede almacenarse y tran.2, 

portarse a presi6n atmosf�rica y a -160°c. Durante la segunda 

Guerra Mundial se utiliz6 como combustible para autom6viles y 

autobuses. 

El gas que se produce en los procesos de cracking conti� 

ne, además de las olefinas, grandes cantidades de hidrocarbu­

ros saturados. Las olefinas pueden extraerse, quedando así 

los saturados disponibles para la obtenc16n de productos quí­

micos. Por ejemplo, cuando se extrae una mezcla de propano-prQ_ 
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pileno con ácido.· 'sulfárico ., para la fabricaci6n de alcohol i­

soprop!lico ., el propano queda inalterado y puede utilizarse en 

procesos de oxidaci6n. 

OLEB'INAS 

La fuente principal de olefinas es el gas que se obtiene­

como subproducto de las operaciones de cracking en la fabrica­

ci6n de gasolina. Este gas contiene proporciones razonablemen­

te altas de olefinas ., que son químicamente mucho más reactivas 

que los hidrocarburos saturados. Sin embargo, en el Reino Uni­

do se han constru!do recientemente unidades de pirolisis sola­

mente para la fabricaci6n de olefinas. Este es un ejemplo muy 

interesante de una funci6n inversa de un mismo proceso, pues -

en estas plantas la gasolina se obtiene como subproducto. Este 

proceso se utiliza6 en la planta de subproductos químicos de -

la Shell, en Stanlow, aunque en Stanlow se fabrican hoy los di 

solventes a partir de las olefinas del gas de cracking. Toda-­

v!a se aplica la pirolisis de la natta en el proceso Catarole , 

tal como funciona en la planta de la Petrochemicals Ltd., en -­

Partington ., Manchester, y en las unidades de la Imperial Chemi­

oal Industries, en Wilton, y de la British Petroleum Chemicals, 

en Grangemouth. En todos estos procesos un destilado ligero del 

petr6leo se craquea a temperaturas de 600-700°c. En el proceso 

Catarole se emplea un catalizador de cobre y un tiempo de con-­

tacto largo, favoreciendo estos factores la producción de arom! 
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ticos 1 que son los productos principales de este proceso;mien­

tras que en el proceso Shell 1 los productos principales son las 

olefinas inferiores. que se utilizan para la producci6n subsi­

guiente de productos químicos alifáticos. La separaci6n de las 

olefinas se verifica normalmente por destilaci6n fraccionada • 

aunque también se emplean combinaciones de procesos de absor-­

ci6n y destilaci6n 1 al igual que la destilaci6n extractiva. El 

m4s reciente proceso para la separaci6n 1 es el de "Hypersorption" 

que utiliza el principio de absorci6n selectiva sobre carb6n v� 

getal activado. 

También pueden producirse grandes cantidades de olefinas -

por la pirolisis a elevada temperatura de los hidrocarburos sa­

turados. El propano ya etano pueden craquearse para dar etile­

no y propileno con grandes rendimientos. De forma semejante pu� 

den obtenerse los butilenos por deshidrogenaci6n catalítica del 

butano normal. 

DIOLEFINAS 

La diolefina m4s importante es el butadieno. que se emplea 

en la fabricaci6n del caucho sintético. Puede producirse por Pi 

rolisis a alta temperatura de las fracciones ligeras del petr6-

leo 1 pero se presentan difíciles problemas de purificaci6n en� 

quellas plantas que aplican este proceso en la fabricaci6n de .Q. 

lefinas. Uno de los procesos más importantes utilizados durante 

la segunda Guerra Mundial, para la fabricaci6n de butadieno,fu� 
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la desh1drogenac16n catalítica del butileno normal. El butadie­

no puede separarse por extracci6n con disolvente, por destila-­

ci6n azeotr6pica y extractiva o por formaci6n de compuestos quf 

micos, que son luego separados y descompuestos. Otro proceso 1!!!, 

portante para la producci6n de butadieno es la deshidrogenac16n 

catalítica en fase vapor y la deshidrogenaci6n del alcohol etí­

lico, utilizando como catalizador all1mina y 6xido de cinc. El -

alcohol etílico puede producirse a partir del etileno, lo cual 

constituye un método conveniente para la fabricaci6n del buta-­

dieno a partir de este material. En Alemania, durante la segun­

da Guerra Mundial, se fabric6 también el butadieno partiendo 

del acetileno. Otros procesos utilizan la cloraci6n del butile­

no normal y la descomposic16n de los diclorobutanos que así se 

obtienen. Otros dienos importantes son el piperileno, el isoprfl 

no y el ciclopentadieno. Todos ellos se encuentran presentes en 

los productos de la pirolisis a alta temperatura de las fracci.2, 

nes de hidrocarburo. El isopreno puede también fabricarse a par. 

tir del acetileno y la acetona. 

AC:m1ILENO 

El acetileno puede obtenerse por la pirolisis del petr6-­

leo a temperaturas de 1200°c. A esta temperatura es el menos -

inestable de todos los hidrocarburos. También puede fabricarse 

por pirolisis del metano a temperaturas de 1400 a 2000°c, con 

tiempos de contacto muy pequeños. 
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AROMATICOS Y NAFTENOS 

Los hidrocarburos aromáticos, como tales, s6lo están pr� 

sentes en el petr6leo en pequefias cantidades; sin embargo, h!:!:, 

ciendo uso del superfraccionamiento es posible aislar produc­

tos nafténicos, tales como el ciclohexano y dimetil ciclopen­

tano. El dltimo puede isomerizar�e a metil ciclohexano y éste 

puede convertirse en tolueno por deshidrogenaci6n catalítica. 

Este proceso fue la fuente principal de tolueno en los Esta-­

dos Unidos durante la segunda Guerra Mundial. El benceno pue­

de producirse por deshidrogenaci6n catalítica del ciclohexano 

Tambi�n hay arom4ticos presentes en los productos de la piro­

lisis a alta temperatura del petr6leo; y, en efecto, el proc� 

so Catarole, mencionado anteriormente, fué desarrollado prin­

cipalmente para la producci6n de aromáticos. 
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PRODUCTOS QUIMICOS A PARTIR DE LOS HIDROCARBUROS 
SATURADOS. 

OXIDACION DE LAS PARAFINAS 

Los hidrocarburos saturados presentes en el gas natural 

pueden convertirse en otros productos químicos por oxidaci6n, 

ya sea con oxígeno obtenido del aire, o por otros agentes ox.!_ 

dantes. El método que se utiliza en los Estados Unidos es la 

oxidaci6n directa con oxígeno o con aire. La oxidaci6n es una 

operaci6n muy crítica y delicada a realizar. Se ha llevado a 

cabo bajo condiciones de temperatura, presi6n, carga y rela-­

ciones gas de oxidaci6n/hidrocarburos, rígidamente controla-­

dos. Puede usarse o no catalizador, siendo su naturaleza de -

la máxima importancia. El producto obtenido es una mezcla CO!!!,

pleja muy difícil de separar, que entre otras cosas contiene: 

formaldehído, ácido acético, acetona, etanol, metanol, propa­

noles y butanoles, dependiendo las cantidades de las condici.2, 

nes de la operaoi6n; pequefias modificaciones de éstas produ-­

cen grandes efectos sobre los rendimientos de productos. Los­

pasos dados para separar los productos somprenden la simple -

dest1laci6n con un cuidadoso fraccionamiento, la destilaci6n­

azeotr6pica, la destilaci6n extractiva, la adsorc16n, absor-­

ci6n, la evaporaci6n, la extracci6n selectiva con disolventes 

etc. 

Despu�s del aislamiento, algunos de los productos pueden 
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ser oxidados de nuevo para dar otros que no se encontraban 

en cantidades apreciables en la primera fase de oxidaci6n. Q. 

na gran planta para la fabricaci6n de productos químicos por 

oxidaci6n del gas natural fu� puesta en marcha en 1948 por -

la Celanese Corporation of America. La dificultad de oxida-­

ci6n de las parafinas aumenta cuando disminuye el peso mole­

cular, de manera que el metano es el que se oxida más difícil 

mente; aunque algunas plantas de los Estados Unidos lo utili­

zan como carga y lo oxidan obteniendo alcohol metílico y for­

maldeh!do. Las cantidades producidas de uno y otro dependen -

de las condiciones, y �stas se var!an de acuerdo con las neo� 

sidades del mercado. 

CH4 1 ;). C�OH+ 2 °2

CH3
0H 1 ;). CHOH + H2o+ 2 °2

CHOH + º2 � co2 + H20

Las condiciones de la reacci6n deben controlarse muy 

cuidadosamente, pues tal como se observa en las anteriores� 

ouaciones, si está presente demasiado oxigeno, el metano se 

convierte totalmente en d16xido de carbono y agua. 

La oxidac16n del etano da alcohol etílico, alcohol meti 

lico, acetaldehido, formaldehído y ácido f6rmico. La oxida-­

c16n del propano, además de estos productos, da acetona, áci-
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do acético y alcohol isoprop!lico. 

La desventaja de estos procesos de oxidaci6� es el nwne­

ro y variedad de los productos que se forman. La Shell Deve-­

lopment Co. ha introducido un proceso en el que la oxidaci6n 

puede controlarse, encontrando que si la oxidaci6n selleva a 

cabo en presencia del ácido bromh!drico se preserva el esque­

leto carbonado. La presencia de HBr hacea¡uellos átomos de 

carbono en los que el átomo de bromo produciría normalmente -

sustituciones, sufran la oxidaci6n. Así, el etano origina ác.!, 

do ac�ticoJ el propano, acetona; el n-butano 1 metil etil cet,2. 

na 1 y el isobutano da butil hidroper6xido terciario y el al-­

cohol butílico terciario, que se combinan para dar butil per6x.!, 

do diterciario. Este producto se fabrica comercialmente en 

los Estados Unidos y es importante catalizador de polimeriza­

ci6n. 

Los anteriores procesos de oxidaci6n se verifican todos 

en fase vapor, pero también puedBn oxidarse los hidrocarburos 

en fase líquida. El proceso Alox utiliza como carga una frac­

ci6n de hidrocarburos altamente paraf!nica 1 con una curva de 

destilaci6n que va desde la gasolina hasta las ceras parafín.!, 

casJ esta carga se oxida en fase líquida a una presi6n de 10-

20 atm6sferas y a una temperatura de 38-Bo
º
c. El producto que 

se obtJene contiene ácidos, alcoholes y cetonas que se separan. 

Tienen una gran variedad de aplicaciones como grasas 1 aditivos 

para aceites lubricantes, agentes humectantes 1 plastificantes 

y como inhibidores de corros16n. 
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La oxidaci6n de la parafina produce ácidos carboxilicos -

de cadena recta. Este proceso se utiliz6 en Alemania dufante -

la segunda Guerra Mundial, verificándose la oxidaci6n en pr� -

sencia de 0,1% de permanganato potásico que actuaba como cata 

lizador. Como producto final del complicado proceso se obte- -

nian tres fracciones principales: ácidos C4 a c10 (16%) áci- -

dos c10 a C20 (45%) y ácidos C21 a C28 (10%). Los ácidos C4

a c10 
se utilizaron en la fabricaci6n de disolventes y de pla.2,

tificantes; los ácidos c10 a c20, en la preparaci6n de jabones,

y los c21 a c2g, para la fabricaci6n de lacas. Este proceso r�

sult6 sermuy importante para aumentar la producci6n de jabones, 

que normalmente se obtienen de las grasas naturales. 

CWRACI0N DE LAS PARAFINAS 

La clorac16n del metano de toda la gama de disolventes -­

clorados, desde el cloruro de metilo al tetracloruro de carbo­

no. Una alta concentrac16n local de cloro puede dar lugar a la 

producc16n de carb6n. 

CH4 + Cl2 > CH3 Cl +HCl

CH4 +2Cl2 > CH2c12 + 2HC1

CH4 +3Cl2
.. CHC13 + 3HC1

CH4 +4cl2 .)l. CCl4 + 4HC1

CH4 +2Cl2 .. C + 4HC1
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m!licos se expende en el mercado con el nombre de Pentasol, 

y la de acetatos con el de Pentacetato; ambos se usan come!_ 

cialmente como disolventes. Las amil mercaptidas se vendie­

ron con el nombre de Pentalarm, que se utiliz6 como agente 

odorífero para advertir la presencia del gas natural o de .Q. 

tros combustibles sin olor. 

Pueden obtenerse otros productos por cloraci6n de las 

parafinas superiores y existe un proceso por el que puede -

clorarse el queroseno por la obtenci6n de detergentes. La -

cloraci6n de la parafina permite ovtener materiales que pu� 

den utilizarse como lubricantes para alta presi6n, plastif_!, 

cantes, etc. 31 este producto se condensa con el naftaleno 

se produce el Paraflow, utilizado como agente depresor del 

punto de congelaci6n. 

SULFONACION DE LAS PARAFINAS 

Otra importante serie de derivados de las parafinas se 

obtiene por sulfonaci6n con di6xido de azufre y cloro en 

presencia de la luz. Esta es la reacci6n de Reed, cuya ecua 

ci6n general ess 

obteni�ndose cloruros de sulfonilo con alto rendimiento.El 

proceso ha sido desarrollado en Alemania y en los Estados -

Unidos para la fabricac16n de detergentes sint�ticos, que -

se producen por la saponificac16n de los cloruros con sosa 
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cáustica: 

Durante la segunda Guerra Mundial se utilizaron en Alemania -

como radical, hidrocarburos c10-c18, y los detergentes obten!

dos, conocidos con el nombre de "Mersolates", se emplearon en 

gran escala como sustitutos de los jabones en polvo. 
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PRODUCTOS QUIMICOS A PARTIR DE LAS OLEFINAS 

HIDRATACION DE LAS OLEFINAS 

La hidrataci6n de las olefinas conduce a la producci6n 

de los correspondientes alcoholes. Hay dos métodos por los 

que puede realizarse esta reacci6n; el primero es por abso.!: 

ci6n de la olefina en ácido sulfdrico, y el segundo por hi­

drataci6n directa en presencia de un catalizador s6lido 6 -

líquido. 

El proceso con ácido sulrdrico se verifica normalmente 

por absorci6n de la olefina en una corriente de ácido, cuya 

concentrac16n puede variar entre 50 y 98%. Laébsorci6n pue­

de realizarse tanto en fase líquida como en fase vapor, pr,2_ 

duciéndose ésteres sulfdricos monoalquílicos y dialquílicos 

que se hidrolizan por adici6n de agua. Los alcoholes as! 

producidos s� separan del ácido y se purifican por un proc� 

so de destilación. Las ecuaciones generales para esta reac­

ción son las siguientess 

RCH - CH2 + H2SO4 � (RCHCH3)HSO4-

2RCH = CH2 + H2SO4 -. (RCHCH3)2SO4

(RCHCH3) HSO4 + H2O --.RCHOHCH3 + H2SO4

(RCHCH3)2 
so4 + 2H2O � 2RCHOHCH3 

+ H2SO 4
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Generalmente se obtiene como subproducto una pequeña -

cantidad del éter correspondiente. 

Las diftcultades de este proceso son: el serio problema -

de corrosi6n que presenta la manipulaci6n del ácido sulfúri- -

coy la reconcentraci6n del mismo ácido para su uso ulterior.­

El método de hidrataci6n directa se verifica por reacci6n en. -

tre la olefina y el vapor de agua y presenta muchas ventajas,­

pues elimina el costoso uso del ácido sulfúrico. Puede emplea!:_ 

se un catalizador s6lido, reduciéndose grandemente de esta fo!:_ 

ma los problemas de la corrosi6n; sin embargo, debido a las -

condiciones de equilibrio debe operarse a presiones elevadas , 

pero el coste extra del equipo viene compensado por la reduc-­

ci6n en el coste de la operaci6n y en la corrosi6n. Una de las 

plantas comerciales que emplea el método de hidrataci6n directa 

es la que tiene instalada en Houston, Texas, la Shell Chemicals 

Corporation, para la obtenci6n del alcohol etílico. 

Los alcoholes que se obtienen como producto de la reac-­

ci6n se separan por un proceso de destilaci6n; sin embargo,t.Q. 

dos forman mezclas binarias azeotr6picas de bajo punto de eb:!:!, 

llici6n con el agua, y los alcoholes anhidros se obtienen por 

destilaci6n axeotr6pica. Esta se verifica en presencia de un 

transportador de agua, que forma con ésta y el alcohol un aze6 

tropo ternario. De esta forma el agua destilada se separa, qu� 

dando como producto de fondo el alcohol anhidro, que se purifi 

ca por ulterior destilaci6n. 

La molécula de agua que se introduce en la molécula de o-
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lefina se distribuye de tal forma que el grupo hidroxilo se u­

ne al átomo de carbono que menos átomos de hidr6geno tiene un.!, 

dos a él; de esta forma s6lo se producen alcoholes secundarios 

y terciarios, no siendo posible producir alcoholes primarios -

directamente de las olefinas. El etileno da alcohol etílico, -

que es el disolvente industrial más importante y que se utili­

za también extensamente como cumbustible. Se utiliza para la -

obtenci6n de agentes químicos sintéticos c1, c2, c
3 

Y C4, Y a

partir de él pueden obtenerse productos tales como acetaldehi-

do, cloruro de etilo, acetona, butadieno, etc. 

El propileno da alcohol isoprop!lico, que es también un -

disolvente muy importante. Se utiliza asimismo como alcohol P!, 

ra frotaciones con fines medicinales y puede convertirse en és 

teres; sin embargo,su uso principal es la fabricaci6n de acet,2. 

na. El n-butileno da alcohol but!lico secundario, que se util.!, 

za como disolvente y para la fabricaci6n de metil-etil-cetona. 

El isobutileno puede separarse de las mezclas con el n-butile­

no por extracci6n selectiva con ácido sulfdrico de concentra-­

ci6n comprendida entre 60 y 70%. La velocidad de reacci6n del 

isobutileno es mucho mayor que la del n-butileno, de forma que 

seleccionando el tiempo correcto de permanencia en el sistema 

reaccionante puede recuperarse selectivamente el isobutileno. 

La soluc16n ácida resultante puede hidolizarse, selectivamente 

el isobutileno. La soluci6n ácida resultante puede hidrolizar­

se, en cuyo caso se obtiene alcohol butílico terciario, o pue­

de polimerizarse obtenléndose una mezcla de dímeros y trímeros, 
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y de esta mezcla puede recuperarse el di-isobutileno por desti­

laci6n fraccionada. El di-isobutileno se utiliza en la fabrica­

ci6n de alcoholes más pesados por el proceso OXO; también puede 

hidrogenarse para dar iso-octano, importante componente de los 

combustibles de aviaci6n. El alcohol butílico terciario no se u 

sa, como tal, para disolvente, pero es un producto intermedio -

importante. 

En la fabricaci6n de los alcoholes se obteienen como sub-­

productos los correspondientes éteres. El dietil éter se utili­

za ampliamente como disolvente y como anestésico. También puede 

fabricarse por deshidrataci6n en fase vapor del alcohol etílico 

sobre uncatalizador de deshidrataci6n, tal como la alwnina actá_ 

vada. El éter di-isopropílico es también un disolvente importan, 

te y se 
 

utiliza como componente de los combustibles de alto oc-

•

tanaje. OXIDACION DE LAS OLEFINAS 

Normalmente, la oxidaci6n de las olefinas produce una me� 

cla de aldehídos, cetonas, ácidos y glicoles que es muy complá_ 

cada y dificil de separar. Esto ha hecho que, en el pasado, el 

proceso resultara poco atractivo técnicamente, especialmente - 

debido a que los disolventes pueden fabricarse mucho más fácil 

mente por otros procesos. 

Sin embargo, la oxidaci6n del etileno es un medio impor­

tante para la producci6n de etilen-glicol. El etileno mezcla­do 

con el aire pasa sobre un catalizador de plata, lo que ori 
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gina 6xido de etileno que puede entonces hidrolizarse para OQ 

tener etilen-glicol. De forma semejante se ha indicado que el

propileno dará 6xido de propileno y éste, por hidr6lisis, el 

propilen-glicol. Las propiedades de los 6xidos de las olefinas 

se discuten detalladamente en la �ltima secci6n de este artÍcB_ 

lo. Las ecuaciones generales son: 

l 
RCH • CH2 + 2')2 -.... lJ� RCH - CH2 

"- /' 
o 

-->� RCH • f H2
btt OH

Los productos que se obtienen por la oxidaci6n de las o­

lefinas están notablemente influidos por las variaciones en -

las condiciones de operaci6n y por la naturaleza del cataliz!:. 

dor usado. Se ha indicado que la acroleína se está fabricando 

hoy por oxidaci6n directa del propileno. 

La acroleína es un producto químico que tiene un futuro -

importante y se utiliza para la producci6n de resinas, insecti 

cidas y productos farmacéuticos¡ tiene muchas aplicaciones, cu 

yo campo, s610 recientemente está siendo explorado. 

La oxidaci6n del isobutileno da metacroleína, que es tam­

bien un importante productor de resinas. El n-butileno, al oxi 
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darse, da metil-vinil-cetona, que se ha utilizado en la produ.2_ 

ci6n de resinas y cauchos sint�ticos. Bajo condiciones contro­

ladas puede también producirse anhídrido maleico. 

CWRACION DE LAS OLEFINAS 

Cuando reaccionan el cloro y las olefinas pueden tener 11!, 

gar dos tipos de reacci6n: adicion normal, o sustituci6n para 

dar un hidrocarburo clorado no saturado. El �ltimo tipo de rea,2. 

ci6n es favorecido por las altas temperaturas y bajas presiones, 

mientras que a bajas temperaturas {inferiores a 200
°c) tienen -

lugar casi exclusivamente las reacciones de adici6n. Las reac-­

ciones de sustituci6n, que han sido desarrolladas principalmen­

te por la Shell Development Co., han llegado a adquirir una im­

portancia creciente durante los dltimos años y forman la base -

de la síntesis de la glicerina. 

CLORACION DEL ETILENO 

El etileno y el cloro reaccionan tanto en fase liquida co 
-

mo en fase vapor a bajas temperaturas, para dar dicloruro de� 

tileno, adicionándose el cloro al doble enlace. A altas tempe­

raturas y con exceso de etileno tiene lugar la reacci6n de su.2_ 

tituc16n, conduciendo a la producci6n de cloruro de vinilo. E§. 

te es un producto muy importante que se utiliza en la fabrica­

c16n de plásticos y resinas de cloruro de polivinilo. 

El dicloruro de etileno no se hidroliza fácilmente, sien­

do un disolvente muy dtil que se emplea en muchas industrias; 
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sin embargo, es m4s importante como producto intermedio en o­

tros procesos de síntesis. Pierde fácilmente una mol�cula de 

Hcl, dando cloruro de vinilo, y la pirolisis a 6oo0c es total 

mente satisfactoria para este fin. Si se calienta a temperat1!_ 

ras m4s altas, el dicloruro de etileno pierde dos mol�culas -

de HCl, dando acetileno. Estos procesos son reversibles y la 

adic16n de HCl al acetileno da cloruro de vinilo; proceso �s­

te que se ut111z6 en Alemania durante la segunda Guerra Mun-­

dial para la fabricaci6n de cloruro de vinilo. Las ecuaciones 

de estas reacciones son las siguientes: 

Baja temp. 

Alta temp. 
>: 

CH2 = CHCl +HCl

CH : CH+ 2HC1 

Si el cloruro de vinilo se deja reacionar con el cloro -

da, entre otros productos, el 1:1:2-tricloroetano. Este puede 

hidrolizarse con sosa cáustica, con producci6n de dicloroeti­

leno (cloruro de vinilideno), que se polimeriza muy ficilmen­

te y es la base para la fabricaci6n de las nuevas fibras sa-­

ran y velon. Al dicloroetileno puede tambi�n afladirse HCl pa­

ra dar l1l1l-tricloroetano, que por adic16n de mis cloro ori­

gina etanos m4s fuertemente clorados, hasta que el hexacloro� 

tano. El 1:1:2-tetracloroetano da, por pizolisis, tricloroeti -
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leno, que es un disolvente industrial muy importante y un a­

gente desemgrasante extensamente usado en la industria del -

lavado en seco. El m�todo normal de fabricaci6n es dejar que 

el acetileno reaccione con dos mol�culas de cloro para dar -

1:1:212-tetracloroetano, que por ebullici6n con cal elimina-

una mol�cula de HC11 con producci6n de tricloroetileno. 

El dicloruro de etileno puede ser hidrolizado con pro­

ducci6n de etilen-glicol, aunque es más frecuente fabricar -

este producto partiendo del 6xido de etileno. 

Con los polisulfuros alcalinos el dicloruro de etileno 

da polímeros se�ejantes al caucho. Estos son los cauchos sin, 

t�ticos Thiokol, que se producen comercialmente en los Esta­

dos Unidos. 

CLORACION DEL PROPILENO 

El propileno adiciona muy fácilmente cloro en el doble 

enlace para dar cicloruro de propileno (1:2-dicloropropano), 

que se utiliza en los compuestos de limpieza y es tambi�n un 

importante disolvente selectivo.·A elevada temperatura y ba­

ja presi6n el cloro reacciona con el propileno dando deriva­

dos sustitu!dos y no compuestos de adici6n 1 si la temperatu­

ra es bastante elevada la reacci6n de adici6n se suprime ca­

si totalmente, y el principal producto de la reacci6n es el 

cloruro de alilo. La reacci6n es favorecida por las bajas tem 

peraturas y altas presiones, y a 200°c se verifica casi una 

exclus16n de la reacci6n de sustituci6n. 
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Para una máximo producci6n de cloruro de alilo, el clo­

ro y el propileno deben reaccionar a unos 500°c y a una pre­

si6n superior en unos grados a la atm6sfera. La reacci6n es 

fuertemente exotérmica y se verifica en reactores adiabáticos 

oon tiempos de permanencia muy cortos. El cloruro de alilo pu� 

d·e sustituirse ul terionnente, y entre los productos de la -­

reacc16n hay siempre presentes, además de otras muchas impure 
-

zas, el dicloropropeno y el dicloropropano. Las tres reaccio­

nes principales son las siguientes: 

Cl2
Alta temp. 

CH
3

CH=CH2 + � CH2ClCH=cH2 + HCl

Alta temp. 
CH2ClCH=CH2 + Cl2 - CH2ClCH=CHCl + HCl

CH
3

cH=CH2 + Cl2 
Baja tem!j.. 

ciscHClCH2Cl

El cloruro de alilo se separa de los otros productos de 

la reaoci6n, el cloruro de hidr6geno y el propileno que no -

ha reaccionado, por un proceso de destilaci6n, y se obtiene 

en un alto estado de pureza. el HCl se absorbe en agua y el 

propileno no convertido se recircula. 

El cloruro de alilo puede hidrolizarse por tratamiento 

con sosa ctustica al 5% a una temperatura de 150-16oºc y a:!::!. 

na presi6n de 14 atm6sferas. 
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El alcohol resultante se separa de la soluci6n por arras 

tre y se purifica por destilaci6n, eliminándose el agua por -

destilaci6n azeotr6pica con dialil �ter. El principal uso del 

alcohol al!lico es como producto intermedio; se ha empleado -

para la fabricaci6n del ftalato de dialilo, cuyos polímeros -

son unos nuevos e importantes pl4sticos. 

El dialil �ter se produce como subproducto en la hidr6li 
-

sis del cloruro de alilo. Por pirolisis del �ter se obtiene!!:_ 

crole!na, que a veces se ha fabricado por este procedimiento; 

sin embargo, este proceso está siendo sustituido por el que -

hemos mencionado anteriormente de oxidaci6n de propileno. 

El alcohol al!lico es un importante producto en la fabri 

caci6n de polímeros elevados. Sin embargo, el derivado más im±, 

portante del cloruro de alilo es la glicerina, que se fabrica 

hoy sint�ticamente en los Estados Unidos por la Shell Chemical 

Corporation. El cloruro de alilo se trata con ácido hipocloro 
-

so para dar la diclorhidrina de la glicerina, o con un exceso 

de cloro, obteni�ndose el tricloropropano. Cualquiera de es-­

tos productos puede hidrolizarse para dar glicerina. 

CH2ClCH .CH
2
+ HOCl

CH2ClCHC1CligOH + 2NaOH

CH2ClCH=CH2 + Cl2

C�ClCHClCH2Cl +3NaOH

-----�>s.-cH
2

ClCHClCH
2

0H 

,_ CH20HCHOHCH20H + NaCl

-----��-- CH2Cl.CHC1CH2Cl

----->� CH20HCHOHCH20H + 3NaCl

Otro derivado importante del cloruro deal..ilo es la epi-
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clorhidria, que es el punto de partida para la fabricaci6n de 

un grupo de ·disolventes para muchos tipos de ésteres de la ce 

lulosa, resinas y sintéticas y gomas. También tiene como apl.!_ 

caci6n importante la fabricaci,n de lacas y productos interm� 

dios. Es uno de los materiales base utilizados en la manufac­

tura de las resinas de Epikote. En el proceso de fabricaci6n, 

el cloruro de alilo es clorado, como en el caso de la prepar!_ 

ci6n de la glicerina formada se trata con cal, que se separa 

una molécula de HCl, con formaci6n de epiclorhidrina, que se 

purifica por destilaci6n. 

CLORACION DE LOS BUTENOS 

El 1-buteno y el 2-buteno afladen cloro ficilmente en el 

doble enlace para dar diclorobutanos, que por calentamiento -

pierden HCl para dar butadieno. Este fué uno de los primeros 

métodos usados en los Estados Unidos durante la segunda Gue-­

rra Mundial, para la fabr1oaci6n de caucho sintético, partien_ 

do del butadieno. 
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La reacci6n a alta temperatura entre el 2-butano y el cl.2, 

ro da un derivado de sust1tuci6n, el cloruro de crotilo, que -

tambi�n pierde HCl muy fícilmente, con producci6n de butadieno. 

CH3ca:CHCH3 + Cl2 

CH3CH•CHCH2Cl 

-�.illla• CH3cH=cHCH3Cl + HCl 

-�•• CH2=CHCH=CH2 + HCl

La reacci6n entre el cloro y el isobutileno, aun a tempe­

raturas muy bajas, da cloruro de metalilo, es decer, a través 

de una reacc16n de sustituci6n. El cloruro puede utilizarse -

fácilmente, dadon alcohol metalílico. El alcohol puede oxida.!:_ 

se a pres16n atm6sferica y a unos 500
°
c, dando metracroleína, 

que se usa para la producc16n de resinas. Con amoníaco, el 

cloruro de metalilo da metalilamina, y ésta, por oxidaci6n,m� 

tacrilonitrilo, que se utiliza en la producci6n de caucho sin_ 

t�tico. 

c�¡!:ºH:, 
Cl2 

NH3 02
C82=

y-cH2Cl � CH2=
,-cH2NH2 ..

C83 C83 

� 1/2 02 
82º c82=

,
-cH20H --�--- CH2=

,
-cHO

e� e� 
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flEACCION DE LAS OLEFINAS CON ACIDO HIPOCLOROSO 

El ácido hipocloroso reacciona con el etileno dando eti 

lén clorhidrina, que, tratada con cal, dá 6xido de etileno , 

el cual, a su vez, puede hidrolizarse, dando etilén glicol . 

Si la clorhidrina reacciona con el cianuro d6dico se produce 

etilén cianhidrina, un producto intermedio importante para -

la producci6n de acrilonitrilo y acrilatos, que son plásti-­

cos importantes • 

. En la producci6n de la clorhidrina se obtiene como sub­

producto el di-2-cloro-etil éter. Este puede también obtene!:_ 

se pasando un exceso de cloro y etileno a través de etilén -

clorhidrina. 

CH
2

0H 

1
+ c�=cH2 + Cl2 

CH
2

Cl 

+ HCl

que se emplea mucho como disolvente y como producto interme­

dio. Si el di-2-cloretil éter se calienta con álcali fundido 

se obtiene éter divin!lico, que está hoy empezando a usarse 

como anestésico. 

El propileno y el ácido hipocloroso reaccionan para 

dar (Xy l., propilén clorhidrinas, que pueden tratarse con -

cal para producir 6xido de propileno, el cual, a su vez, se 

hidroliza dando propilén glicol. 
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HIDROCI.ORACION DE LAS OLEFINAS 

Las olefinas adicionan con ácido clorhídrico muy fácil­

mente en el doble enlace. El etileno da cloruro de etileno, 

que es un producto químico muy importante para la obtenci6n 

de tetraetil-plomo, el cual se usa como antidetonante para 

mezclar con la gasolina. La reacci6n transcurre muy fácilme!!, 

te y puede verificarse tanto en fase vapor como en fase lí-­

quida. El propileno, con el HCl da 2-cloropropano, y el iso­

butileno da cloruro de butileno terciario. 

SULFATACION DE LAS OLEFmAS 

La miica reacci6n impo:rtante de sulfataci6n de las olef,i 

nas es la que tiene lugar con las de cadena larga, produci-­

das por cracking a alta temperatura de las ceras parafinicas 

La reacci6n conduce a la obtenci6n de ,c¡dos alcohil-sulfdri 
-

cos de larga cadena, que pueden hidrolizarse con sosa cáust,i 

óa dando las correspondientes sales s6dicas, muy empleadas -

como detergentes y agentes humectantes. 

Se vende en el Reino Unido con el nombre de "Teepol", f� 

bricado por la Shell Chemical Manufacturing Co., en Stanlow, 

Cheshire. Las ecuaciones son las siguientes: 

RCH =cH2 +H2S04 ��-- ycHCH3

RCHCH3
f + NaOH �
OS03H

OS03H

RCHCH3 
1 - . + H20 
oso3Na
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PROCESO OXO 

El proceso OXO es el método más importante para añadir 

un átomo de carbono al principio de una cadena carbonada, y 

es muy interesante porque permite obtener alcoholes primarios 

a pa�tir de las olefinas. El proceso consiste esencialmente -

en la adición de monóxido de carbono e hidrógeno al producto 

olefínico. Esto nos lleva a la obtención de aldehídos y alco­

holes que contienen. un átomo de carbono más que la olefina de 

partida. 

RCH=CH
2 

+ CO + H2

RCH2CH2CHO + H2

-----'!!>� RCH2CH2CHO

----.>�RCH2CH2CH20H

El proceso OXO es un proceso catalítico a elevada pre-­

si6n, ideal para la fabricaci6n de importantes alcohole� pri­

marios que no pueden·obtenerse fácilmente a partir de otras -

fuentes derivadas del petr6leo. Dichos alcoholes tienen gran 

aplicación en la producci6n de ftalatos y otros ésteres plas­

tificantes. Durante la segunda Guerra Mundial, parte de la 

producción que se obtenía en Alemania era sulfatada para la -

fabricación de ietergentes. La reacción transcurre satisfacto 

riamente con casi todas las olefinas y puede verificarse en -

fase líquida como en fase gaseosa. Se utiliza un catalizador 

de cobalto, temperaturas de 100 a 150º C y presiones de por lo 

menos 100 atm6sferas. 

Una síntesis similar utiliza agua en lugar de hidrógeno. 
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Las olefinas, el agua y el mon6xido de carbono reaccionan a 

300-400 º C y a presiones de 200-1000 atm6sferas, en presen-­

cia de un catalizador ácido, el cual conduce a la producci6n 

directa del ácido en cuesti6n: 

RCH=C� + CO + �O 
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CETONAS Y SUS DERIVADOS 

El método corriente de fabricaci6n de cetonas es la des 

hidrataci6n catalítica de los alcoholes correspondientes. El 

alcohol isopropílico da acetona y el alcohol butílico secund� 

rio da metil-etil-cetona. Estas réactiones también conducen a 

la obtenci6n, como subproducto, de hidrógeno muy puro, que 

puede utilizarse para reacciones de hidrogenaci6n. La cetonas 

pueden también obtenerse por oxidación del alcohol correspon­

diente. 

CH3CHOHCH3

CH
3 

CH2CHOCH
3

-•-- CH3COCH3 + H2

---.1-...., CH3cH2COCH3 + H2

1 
Z 02---

ACETONA 

La aetona más importante es la acetona; además de por -

hidrogenaci6n del alcohol isopropílico puede obtenerse pasan­

do alcohol etílico y vapor de agua sobre un catalizador de 6xi 

do de hierro. Esto originaacetona, di6xido de carbono e hidr6-

geno. Otros métodos de fabricación incluyen el paso de acetil� 

no y vapor de agua sobre un catalizador de óxido de hierro mez 

clado con 6xido de cinc y la oxidaci6n del propano con aire u 

oxígeno. 



33 

La acetona se emplea mucho como disolvente en la indus 

tria. Es un excelente disolvente para el acetato de celulosa 

y se utiliza grandemente en la fabricaci6n de pinturas, ba� 

nices y lacas, y en la industria de los plásticos. También -

se ha utilizado como disolvente en el refino de los aceites 

lubricantes. Si bien es importante co�o disolvente, aún lo -

es más como producto químico intermedio. Si se pasa sobre un 

catalizador alcalino se enlazan dos o tres moléculas por co� 

densaci6n ald6lica. La combinación de dos moléculas dá diace 

t6n alcohol, que se separa fácilmente de la acetona por des­

tilación. 

El diacet6n alcohol es completamente miscible con el a 

gua y con muchos disolventes orgánicos, se utiliza mucho co­

mo disolvente para plásticos y es un agente anticongelante,­

empleándosé tambián en la fabricación de líquido para frenos 

hidráulicos. Además, es un importante producto intermedio. -

Puede hidrogenarse en fase líquida a 35 atm6sferas, y a 70-

80 º C, sobre un catalizador de níquel Raney, se obtiene 2-me­

til-2:4-pentanedil o hexilén glicol, que es un 1:3-glicol y 

se usa como disolvente, para la producci6n de ésteres plastl 

ficantes y en la fabricaci6n de la tinta de imprimir. 
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yH3
---.-.� CH3COHC�CHOCH3 

La deshidrataci6n en fase lí�uida del glicol a 120 °C -

conIDl, o iodo, da una mezcla de 1:3 y l:l-dimetil-1:3 buta­

dieno, que son compe nentes importantes de todos los cauchos 

sintéticos obtenidos de dienos. 

Si el diacet6n alcohol se calienta con ácidos débiles, 

se elimina una molécula de agua y se obtiene 6xido de mesiti 

lo, que se usa como disolvente del cloruro de polivinilo y -

de los copolímeros de vinilo, aunque es mucho más importante 

como producto intermedio para la obtenci6n de cetonas y ale� 

holes saturados. Una hidrogenaci6n suave da metil-isobutil-ce 

tona, que es un disolvente importante en la industria de pig 

turas y lacas. La hidrogenación a fondo origina metil-ísobu­

til-carbinol, ·que es otro disolvente alcohólico importante -

de punto de ebullición medio. Se utiliza como agente espuma!! 

te en los procesos de flotaci6n en aceite y es un producto -

intermedio en la fabricación de xantatos y en la producción 

de ésteres orgánicos, tales como el acetato de metilo y amilo. 

r
H3 r

H3
CH3 COHC� COCH3 .., CH3C=CHCOCH3 + H20

CH3
1 

CH3C=CHCOCH3 + H2 
J
H3

-�•• CH3�HCH2COCH3
CH3 

cH3 bHC¾ coc� + ¾ 1
H3

.., C�CHCH2CHOHCH3
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Por pirolisis, el óxido de mesitilo da isobutileno y -

ceteno. El ce·teno es una substancia muy reactiva que origina 

acetil derivados con la mayor parte de los compuestos que 

contienen un átomo de hidrógeno reemplazable. 

La �ondensación alcalina de tres moléculas de acetona 

da la aetona cíclica isoforona, además de su isómero de cade 

na abierta, la forona. La isoforona puede prepararse calen-­

tando acetona en fase líquida en presencia de alc6xidos de -

sodio o amidas de sodio, como catalizador. Hierve a 215º0 y 

es un disolvente útil para las resinas de vinilo y para las 

pinturas. Por hidrogenaci6n da 3:3:5-trimetil-ciclohexanona, 

y una hidrogenación ulterior produce el correspondiente ale� 

hol 3:3:5-trimetil-ciclohexanol. Este se utiliza como susti­

tuto del mentol y del alcanfor, y como fluido para los fre-­

nos hidráulicos y en la fabricación de jabones para jetidos. 

Por pirolisis a 670 °0 la isoforona da 1:3:5-xilenol.Si 

la isoforona reacciona en fase vapor con amoníaco en presen­

cia de alúmina y un catalizador de deshidratación se obtiene 

1:3:5-xilideno(véase en la página siguiente). 

La condensaci6n ácida de tres moléculas de acetona da -

forona y no isoforona. Por hidrogenación suave la forona ori 

gina di-isobutil cetona, y por hidrogenaci6n a fondo di-iso­

butilcarbinol; éste tiene un punto de ebullición de 179 °0 y 

se puede utilizar como disolvente. Bajo condiciones intensas, 

tal como ocurre en presencia de ácido sulfúrico concentrado, 

se condensan tres moléculas d� acetona para dar mesitileno , 
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1: 3: J-1a·imetil benceno. La acetona puede también reaccionar 

con los aldehídos para dar una condensaci6n ald6lica mezcla; 

por ejemplo, el formadehído se condensará con la acetona pa­

ra dar 3-cetobutil alcohol, que pierde agua muy fácilmente -

con producci6n de metil-vinil-cetona. 

co 

HC/"-CH2 

-H20

----+ 

Calor 

OH 

+ H --+ 
2 

�""

( 11
/�/\ 

H C CH 
' 3
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También puede producirse ceto alcoholes más elevados; 

con el 1-etil-hexaldehído la acetona da el correspondiente -

ceto alcohol, que puede deshidratarse e hidrogenarse en una 

sola etapa para dar 5-etil-2-nonamol, el cual E:B vende en el 

mercado como undecanol. Este ceto alcohol superior es impor­

tante para la preparación de alcoholes sedundarios de largas 

cadenas ramificadas que se utilizan como productos interme-­

dios en la fabricación de illeteriales tensoactivos, agentes -

antiespumantes y detergentes. 

El amoníaco reacciona con la acetona con proclucci6n de 

diacetonamina y triacetonamina, ambos importantes productos 

intermedios en la producción de compuestos farmacéuticos. 

La prolisis de la acetona da metano y cetano, que como 

hemos mencionado anteriormente es un valioso producto. La -

pirolisis tiene que ser lle�ada a cabo a temperaturas supe­

riores a los 500 ° 0. El uso principal del ceteno es la fabri 

caci6n del anhídrido acético, que se obtiene de la reacción ; 

del ceteno con el ácido ac�tico: 

CH3COCH3-.. (CH2=C=O + CH4 

CH2=C=0 + CH3COOH • (CH3co) 2o

.A partir del cetano pueden también producirs,e ésteres 

del ácido acético, por reacción con el alcohol correspondie_g 

te. 

CH 2 =C=O + ROH � C1, COOR
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A partir del cetano pueden también producirse ésteres 

del ácido acético, por reacción con el alcohol correspondie� 

te. 

0H2 =0=0 + R0H :> 0H3C00R

El ceteno se polimeriza fácilmente para dar diceteno, que -

es un importante producto promedio en la fabricación de tin­

tes y pigmentos. 

La pirolisis de la acetona a 700 °0 conduce a la produ� 

ci6n de 2:5-dimetil-furano; éste se hidroliza fácilmente,da� 

do acetonil acetona, que es la más sencilla de las 1:4-dice­

tonas. Es completamente miscible con el agua y conGtituye un 

disolvente muy útil para el acetato de celulosa y otx·os polí 

meros. 

Con cianuro de hidrógeno la acetona da acet6n cianhi-­

drina. Por hidrólisis, deshidratación y esterificaci6n con -

alcoholes en presencia de ácido sulfúrico da ésteres del ác� 

do metacrílico. Este proceso fu� utilizado en Alemania para 

la fabricación del metacrilato de metilo. 
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Todos estos �steres son valiosos mon6meros para la P2

limerizaci6n. El mismo ácido metacrílico puede prepararse -

por hidr6lisis de la acet6n cianhidrina. 

Si la cianhidrina reacciona con amoníaco o con aminas 

primarias y secundarias se producen amino nitrilos, que pu� 

den hidrolizarse, dando los correspondientes arnmnoácidos, -

los cuales se utilizan como productos intermedios en la fa­

brj_caci6n de compuestos de interés farmacéutico. 

La acetona puede reducirse hasta alcohol isopropílico; 

pero, bajo condiciones especiales y en presencia de magnesio 

e hig:r6geno, se combinan dos moléculas para dar el pinacol. 

Este, por deshidrataci6n, pierde dos moléculas de agua y se 

obtiene el 2:3-dimetil-1:3-butadieno, que es el caucho metí­

lico que se producía en Alemania durante la última Guerra 

Mundial. 

CETONAS SUPERIORES 

El alcohol butílico secundario da por deshid.rogenaci6n 

metil-etil-cetona, y de forma semejante los alcoholes C5 y

06 originan mezclas de las correspondientes cetonas. Estas -
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cetonas superiores son muy útiles como disolventes; se obti� 

nen como subproductos de la síntesis Hydrocol de com�uestos 

del petr6leo de elevado octanaje, a partir de mon6xido de -

cargono e hidr6geno, y también como subproducto de la sínte 

sis OXO. 

La metil-etil-cetona es un disolvente industrial muy -

importante. Se utiliza no s6lo como disolvente general, si­

no que también encuentra aplicaci6n especial en el despara­

finaclo con disolventes de los aceites lubricantes. Por pir.9. 

lisis da metil cetano, que se utiliza como producto interme 

dio en la obtención del anhídrido propi6nico. 

Con el formaldehído, la metil-etil-cetona da monometi­

lol y demetilol derivados. El mono derivado se deshidrata 

muy fácilmente para dar metil-isopropenil-cetona • 



41 

ALDEHIDOS Y SUS DERIVADOS 

FORMALDEHIDO 

El formaldehído se fabrica por oxidación en fase vapor 

de las parafinas. También puede prepararse por oxidación ca­

talítica con aire del alcohol metílico, hacie11do pasar éste, 

al estado de vapor, sobre un catali:¿;ador de plata o cobre. 

El formaldehído se utiliza en muchas industrias; juega 

un importante papel en la fabricación de las resinas fenmli­

cas, urea, melaminas, tejidos, drogas y cuero. 

El formaldehído reacciona con el monóxido de carbono -

para formar ácido glicólico, 

cohol metílico se J:Jroduce el 

higrogena en fase vapor dando 

sido utilizado en los Estados 

clicho glicol. 

HOCH
2
COOH + CH

3
0H 

HOCH
2
COOCH

3 
+ 2H

2 

y si éste se esterifica con al-

glicolato de metilo, que se des 

etilén glicol. Este _proceso ha 

Unidos para la fabricación de 
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.ACETALDEHIDO 

El acetaldehído puede fabricarse tanto por deshidroge­

naci6n del alcohol etílico como por su oxidaci6n con aire so 

bre un catalizador metálico. También puede obtenerse por hidr� 

taci6n del acetileno en presencia del ácido sulfúrico, usán­

dose sulfato mercúrico como catalizador. 

C2H50H

1 C
2

H50H + 20
2

CH=CH + H20

-��� CH3CHO + H20

-'!11_,� CH3CHO

El acetaldehído es el punto de partida para la fabric� 

ci6n de una amplia gama de productos químicos alifáticos, ig 

cluyendo ácidos, ésteres, aldehídos superiores y al:cóles su­

periores. Por oxidación con aire u oxígeno da áciuo acético 

y anhídrido acético, que puede esterificarse para dar aceta­

to de etilo. 

1cH3CHO + �o2

2C�CHO + o
2

Cuando dos moléculas de acetaldehido sufren una condensación 

ald6lica, el producto que se obtiene, por deshidratación da 

crotonaldehído, que puede hidrogenarse hasta n-butil alcohol 

Tres moléculas de acetaldehido se condensan dando el trímero 

cíclico, paraldehído. Este se utiliza como soporífero y en -

la fabricación de resinas y gomas. 
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La condensación aldólica se aplica ampliamente en es-­

tos procesos. Los aldehídos superiorés pueden obtenerse por 

medio de ella a partir de los inferiores. Estos aldehídos su 

periores pueden también obtenerse por medio del proceso OXO. 

GLIOXU.AL 

El glioxual es el más sencillo de los dialdehídos satu 

radas. Se fabrica hoy en los Estados Unidos por oxidación en 

fase vapor del etilén glicol. Este, en presencia de un exce­

so de aire, pasa sobre un catalizador de cobre a una temper_§: 

tura de 250-300° C.

CHO 

+ 02

CHO 

Con dos grupos aldehídos adyacentes, el glioxal es muy feac� 

tivo y es un producto intermedio muy útil • .Actualmente, su -

principal empleo es el de estabilizador para el rayón en el 

proceso "Sanforset" • 

.ALDEHIDOS NO S .ATURADOS 

El aldehído no saturado más importante es la acroleína. 

Puede producirse por deshidratación de la glicerina, �or cog 

cl�nsaci6n del acetaldehído y el formaldehído, por oxi<laci6n 

del alcohol alílico, por pirolisis del dialil éter y 1:-10r oxi 

dación directa del propileno. Este último está aplicánJ03e -
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hoy en escala industrial por la Shell Development Co. en Amé 

rica. 

La acroleína es un producto químico que ahora está lle 

gando a ser disponible en escala comercial y sus aplicacio-­

nes no se han explotado todavía totalmente; sin embargo, con 

un grupo aldehído adyacente a un doble enlace es, sin duda, 

un reactivo químico muy activo y será un producto intermedio 

muy importante. 

El Único aldehído no saturado que encuentra aplica-

ción, aparte de la acroleína, es el crotonaldehído, que se -

fabrica a partir del acetaldehído. También se utiliza como -

producto químico intermedio. 
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ACIDOS Y SUS DERIVADOS 

Los ácidos se obtienen por oxidación de las �arafinas, 

los aldehídos o las cetonas. También pueden producirse por -

reacci6n de las olefinas con monóxido de carbono y vapor de 

agua, o por reacción de los alcoholes y el mon6xiuo de carbo 

no. También se obtiene corno subproductos en el },)receso Hydr,2 

col. 

ACIDO FORMICO 

El ácido fórmico :, e fabrica por acidificación de los -

forrniatos alcalinos que se producen por reacción entre los -

hidróxidos alcalinos y el rnonóxido de carbono. El ácido f6r­

mico 8e obtiene también por la acci6n directa del va�or de a 

gua sobre el mon6xido de carbono a altas presiones y temper� 

turas, en presencia de catalizadores ácidos. 

co + �o --i.Jt:.- HCOOH 

También se obtiene como subproducto en la oxidación directa 

de las parafinas. 

El ácido fórmico se emplea para la coagulación dGl caE 

cho natural, y encuentra muchas aplicaciones cowo producto -

intermedio en la fabricación de ésteres de los ácidos oxáli­

co y fórmico. 
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ACIDO ACETICO Y ANHIDRIDO ACETICO 

El ácido acético es muy importante; se emplea mucho c� 

rno disolvente y es de gran valor en la fabricaci6n del acet� 

to de celulosa y de los ésteres acéticos. Se obtiene por oxi 

dación directa con aire de las parafinas, por oxidación del 

acetaldehído y por reacción entre el alcohol metílico y el -

rnon6xido de carbono; también es un subproducto del proceso -

IIydrocol. 

CH30H + CO

> CH
3

COOH 

-�::.� CH3COOH

El anhídrido acético se produce partiendo del ácido acf 

tico por pirolisis de éste, en presencia de un catalizador, 

formándose así el ceteno, que reacciona con el exceso de áci­

do acético dando anhídrido. También puede obtenersé por piro:­

lisis de la acetona, formándose ceteno y ácido acético que se 

combinan para dar el anhídrido acético. 

CH
3

COOH 

ACIDO PROPIONICO 

::>, CH
2

=C=0 + H
2 

O

--"!!:,.:... ( CH CO ) O 
3 ' 2 

El ácido propiónico se obtiene por la oxidación ciE:!l pr� 

pionaldehído, por la oxidación del n-butano y por la oxida--
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ción de las parafinas más bajas. 

El ácido propi6nico se obtiene por pirolisis de la me­

til-etil-cetona; primeramente aparecen metil ceteno y ácido 

acético, que reaccionan entre sí para dar una mezcla de anhí 

dridos acético y propiónico. Estos se preparan luego por des 

tilación. 

El ácido propiónico se usa en la fabr.iicación de disol­

ventes y �steres tales como el propionato de celulosa. El 

propionato cálcico se utiliza como preservador de los alimen 

tos. 

ACIDOS SUPERIORES 

Los ácidos superiores pueden prepararse por oxidación 

de la parafina con aire o dióxido de nitrógeno, o por oxida� 

ci6n de los aldehídos superiores que, a su vez, se preparan 

por :':lucesivas condensaciones ald6licas de acetaldehí<lo. Se -

utilizan como desecantes, agentes emulsionantes y plastifi-­

cantes. La condensación de los ácidos c11 y c12 con la c;lic�

rina da una grasa sintética natilral. Durante la segunda Gue­

rra Mundial se obtuvo mantequilla en Alemania por este 1.;roc� 

dimiento. 



48 

ACIDOS NO SATURADOS 

El ácido no saturado más sencillo es el acrílico. Se ob 

tiene de la etilén cianhidrina, o del acetileno por reacci6n 

con mon6xido de carbono y agua. 

El ácido se polimeriza fácilmente, pero su aplicaci6n lJrinc,! 

1,al es la producción de ésteres. 

El ácido crot6nico se obtiene por oxidación en f�se li 

tfllida del crotonaldehído con oxígeno, en presencia u.e 1m ca­

talizador. 

Se utiliza como producto químico intermedio en la manufactu­

ra de resinas. 

El ácido policarboxil� o no saturado más importante ea 

el maleico. El anhídrido maleico se obtiene por oxidación ca 

talítica con aire del benceno en fase vapor, utilizándose co 

mo catalizador el pent6xido de vanadio; también se obtiene -

por oxidaci6n catalítica con aire en fase vapor del 11-butil� 

no, y por último, por oxidación del crotonaldehído. 

e' 11�/ 

,.. 

y¡HCH 

lfHCH� 



- 49

Es un elemento importante en la fabricación de resinas y tam­

bién se emplea para la preparación de aceites secantes y alg� 

nos detergentes. 

EtiTERES 

Los ésteres se obtienen generalmente por reacci6n entre 

el alcohol y el ácido en vrese:ucia de un catalizador ácido, -

tal �orno el sulfúrico. 

ROH + RCOOH � ROOCR + H20

También pueden obtenerse porreacción entre el anhídri­

do del ácido y el alcohol. Este método se utiliza para la f� 

bricaci6n del acetato de celulosa y otros ésteres de celulo­

oa, tratándose ésta con el correspondiente anhídriuo ue áci­

J.o. 

Los ésteres �ueden también obtenerse por esterificación 

directa de las olefinas; sin embargo, este método no se usa -

en la práctica porque los rendimientos son muy pobres. 

Los ésteres se utilizan mucho como disolventes en las -

industrias de pinturas, plásticos y otras. También se ernplean 

en la síntesis química. 

Los ésteres no saturados se producen por reacci6n entre 

el alcohol y el ácido correspondiente. El doble enlace debe -

encontrarse presente ya en uno de los componentes de 1:ia.rtida. 

Los más importantes de estos ésteres no saturados son los és-
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teres de -miniloi- que pueden fabricarse por reacci6n entre -

el acetileno y ácido correspondiente. 

RCOOH + CH:CH -.. _..� RCOOCH=CH2 

El acetato de vinilo es un monómero importante y constituye -

un producto intermedio para la obtención de acetato de polivi 

nilo, alcohol y poli"Vl.inílico y copolímeros de acetato de vin,i 

lo-cloruro de vinilo. Los �steres de los alcoholes alílico y 

rnetalílico se utilizan en la preparación de polímeros eleva-­

dos para resinas. 
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OXIDOS DE OLEFINAS Y SUS DERIVADOS 

OXIDO DE ETIL.ENO 

El 6xido de etileno se puede producir por oxidaci6n di­

recta con aire del etileno o por eliminaci6n del HCl de la -

etilén clorhidrina, que se produce, a au vez, por tratamien­

to del etileno con ácico hipocloroso. Se utiliza ampliamente 

como fumigante, especialmente para el tratamiento de las ma­

terias alimenticias; sin embargo, su principal consumo es c.2, 

mo producto intermedio para la obtenci6n, primero, de 2-hidr.2, 

xi-etil derivados y, después, para la producci6n de polímeros,

tales como el polietilén glicol.

CH2""'

1 º 
CH/2 

Con agua, el 6xido de etileno da un producto muy importante -

el etilén glicol. Eeste también puede obtenerse por saponifi­

caci6n de una soluci6n acuosa de etilén clorhidrina. El prin­

cipal consumo del etilén glicol es como anticongelante; sin -

embargo, se emplea también como producto químico intermedio y 

se usa para la preparac16n de ésteres inorgánicos y orgánicos; 

por ejemplo, el dinitrato es un explosivo importante y const,!_ 

tuye uno de los ingredientes de las dinamitas de baja congel� 

ci6n. 
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El etilén glicol reacci6racon los aldehídos y cetonas -

para dar acetales y cetales cíclicos. El dioxolano y el 2-m� 

til dioxolano, que se producen por reacci6n del etilén gli-­

col con el formaldeh!do y acetaldeh!do, son disolventes dis­

ponibles en el comercio que se utiliza para disolver ésteres 

como el acetato de celulosa. 

El etilén glicol reacciona con los ácidos polibásicos P!, 

ra dar poliésteres de elevado peso molecular. El poliéster 

formado por la reacci6n entre el etilén glicol y el ácido teref. 

tálico constituye la base de una nueva fibra sintética britán1:_ 

ca, el "Teryleno". Con los ácidos grasos polimerizables el eti 

lén glicol da Norepol, un sustituto del caucho que se dice que 

tiene mejores cualidades que éste. 

La oxidaci6n en fase vapor del etilén glicol conduce a la 

producci6n del glioxal, que fué estudiado anteriormente. 

El dietilén glicol se obtiene como subproducto de la fa-­

bricaci6n del etilert glicol, por h1drataci6n del 6xido de eti­

leno. Se utiliza como disolvente, como fluido para frenos hi�­

dráulicos, como agente reblandecedor en la industria textil,P!, 

ra el secado de gases y en las industrias de tintorería e im-­

presi6n. El dinitrato es un explosivo industrial. 

El trietilén glicol, que también se obtiene como subpro­

ducto en la fabricaci6n del etilén glicol, se utiliza como di 

solvente y en la preparac16n de fluidos para frenos hidráuli 

cos. Tambi�n encuentra aplicaci6n como plastificante y en la es 

terilizaci6n química del aire. 
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Los polietilén glicoles son s6lidos parafinosos que se 

utilizan como base para ungUentos y en fabricaci6n de ere-­

mas para las manos. También se han utilizado como lubrican­

tes. 

Los monoésteres del etilén glicol y dietileén glicol -

son disolventes importantes en la fabricaci6n de las pintu-

ras. 

La condensaci6n de alcoholes grasos de cadena larga con 

diez o catorce moléculas de etilén glicol da productos que -

pueden utilizarse como detergentes¡ sin embargo, los deter-­

gentes más importantes se obtienen a partir de los alquil-f� 

nil-ésteres de los polímeros elevados del etilén glicol. Es­

tos detergentes basados en el etilén glicol han sido desarro 

llados por la I.G. en Alemania . 

La reacci6n del 6xido de etileno con el amoníaco da tres 

etanolaminas. 

CH2-cH2

NH
3 

+ \/ 
o 

CH2-cH2

NH3 
+ 2 \/ 

o 

CH -cH2

NH3 + 3 �/ 
o
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La monoetanolamina se utiliza como disolvente y para la eli­

minaci6n del H2s y co
2 

de los gases, en el proceso Girbotol. 

También se usa como producto intermedio para la síntesis de 

detergentes y en la fabricaci6ncsl explosivo 2-nitraminoetil 

nitrato. Con disulfuro de carbono da mercaptotiazolina, que 

se utiliza como acelerador para la vulcanizaci6n del caucho. 

La dietanolamina se usa también como disolvente y para 

la eliminaci6n del H2S de los gases. Por deshidrataci6n con -

ácido sulf�rico da morfolina, que se utiliza como disolvente 

y como inhibidor de la corrosi6n. También se utiliza como in­

termedio en la fabricaci6n de productos farmacéuticos y de 

cauchos sintéticos. 

La trietanolamina se utiliza como inhibidor de la corro­

si6n, y sus sales, con los ácidos grasos de cadena larga, se 

utilizan como agentes emulsionantes y para la producci6n de -

jabones especiales. 

Con sulfuro de hidr6geno, el 6xido de etileno da monotl� 

tilén glicol y tiodiglicol. Este se utiliza como disolvente -

en los procesos de impresi6n y como intermedio en la fabrica­

ci6n del gas mostaza. 

>
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Con bisulfito s6dico, el 6xido de etileno da isotina­

to s6dico (2-hidroxietil sulfonato s6dico), cuyos ésteres 

se utilizan como detergentes. 

NaHS0
3 

+ 

Con cianuro de hidr6geno, el 6xido de etileno da eti­

lén cianhidrina, y ésta, por deshidrataci6n en presencia -

de un catalizador ácido, da acrilonitrilo. La cianhidrina­

puede ser deshidratada, hidrolizada y esterificada para 

dar ácido acrílico o los acrilatos, que constituyen produ,2_ 

tos intermedios para la producci6n de polímeros y copol:!m� 

ros. 

OXIDO DE PROPILENO 

El 6xido de propileno se obtiene por eliminaci6n de -

la propilén clorhidrina. 

CH2Cl

CH
3

cHOH 

El 6xido de propileno se utiliza como fumigante, y sus deri 

vados son muy semejantes a los del 6xido de etileno. El prQ 

pil�n se obtiene fácilmente por hidrataci6n del 6xiuo, pero 

a diferencia del etil�n glicol no es t6xido y por esto se a 

plica en algunos casos en que no es posible utilizar éste º 



Forma ésteres que son plásticos semejantes al caucho, mie!!_ 

tras que los correspondientes productos del etilén glicole 

son rígidos. La presencia de un grupo metilo extra baja ap� 

rentemente el punto de reblandecimiento por debajo de la 

temperatura ambiente. En los Estados Unidos se fabrican pr.2, 

duetos basados en estos ésteres del etilén glicol, especia! 

mente cauchos sintéticos. 

Con los alcoholes, el 6xido de propileno da éteres del 

propilén glicol, que constituyen aceites lubricantes insolu 

bles en agua y con alto índice de viscosidad. La condensa-­

ci6n de los alcoholes con una mezcla de 6xidos de etileno y 

propileno da aceites lubricantes que tienen también altos -

Índices de viscosidad, pero que son solubles en agua. Algu­

nos de los productos de esta reacci6n se pretende que cons­

tituyen buenos fluidos para frenos hidráulicos. 

La hidrogenaci6n catalítica del 6xido de propileno ori 

gina alcohol prop!lico normal, lo cual es un buen método p� 

ra la fabricaci6n del alcohol normal del propilenoº 
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COMPUESTOS NITROGENADOS 

NITROPARAFINAS 

Las nitroparafinas forman una importante clase de com­

puestos que - han llegado a tener gran valor como compues­

tos químicos intermedios, pues son un medio excelente de in 

traducir el grupo nitro en una molécula orgánica. 

Se obtienen por reacci6n en fase vapor de las parafi-­

nas, en exceso, y el ácido nítrico, a temperaturas que van 

desde 250 a 6oo0c. La reacci6n puede realizarse a presi6n -

atm6sferica o a presiones superiores a 10 atm6sferas. La 

reacci6n general es: 

Tanto las reacciones de nitraci6n como de oxidaci6n, se ver1 

fican simultáneamente, pero los rendimientos en nitrohidroca.r:. 

buros son un 90% más altos. El metano da nitrometano y el eta 

no una mezcla de 27% de nitrometano y 73% de nitroetano. El 

propano da intrometano, nitroetano y 1- y 2-nitropropano. El 

propanoz se utiliza como materia prima para la fabricaci6n -

de nitroparafinas por la Commercial Solvents Corporation of 

America. El campo de aplicaci6n de estos disolventes está 

ahora desarrollándose y promete ser amplio. 



NITRILOS 

El cianuro de hidr6geno se fabrica comercialmente por -

reacción de los hidrocarburos con nitr6geno o amoníaco. El -

metano o el acetileno reaccionan a temperaturas de unos 1000°c

También puede obtenerse el cianuro de hidr6geno por reacción 

del carb6n con amoníaco. 

1CH4 + �2 � HCN + 1½tt2

CH4 + NH3 .. HCN + 3H2

C2H2 + N2
... 2HCN 

c2H2 + 2NH3 > 2HCN + 3H2

C + NH3 - HCN + H2 

Este producto se utiliza para fumigaci6n ., pero su princi-

pal aplicac16n es la fabricación de productos químicosº!. 

gánicos sintéticos y nitrilos tales como el acril nitrilo 

y la acet6n cianhidrina. 

Los nitrilos saturados pueden obtenerse de los ácidos 

correspondientes por reacción con el amoniaco. También pu� 

den prepararse por la acci6n de los cianuros alcalinos so­

bre los clorocompuestos ., por tratamiento de algunos hidroxi 

compuestos con cianuro de hidrógeno ., por reacci6n de los hi 

drocarburos no saturados con amoniaco y por deshidrogena-­

ción u oxidación de laanina correspondiente. 
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RCOOH + NH3 >= RCH + 2H2o

RCl + NaCN � RCN + NaCl 

ROH + HCN > RCN + H20

C�4 + NH3 > CH3CN + 2H2

RCH2NH2 > RCN + 2H2

RCH2NH2 + o2 ... RCN + 2H20

La plioaci6n principal de los nitrilos saturados es la sín­

tesis de las aminas, que se producen por hidrogenaci6n del 

nitrilo, o la fabricaci6n de ácidos que se obtienen por su 

hidr6lisis. Estas reacciones son reversibles. 

Los nitrilos sustituidos pueden prepararse a partir de 

los hidrocarburos sustituidos, o por adici6n del cianuro de 

hidr6geno a una molécula reactiva, tal como un aldehído,una 

cetona o un ep6xido; éste da el correspondiente hidr6xinitr,i 

lo. 

De los nitrilos no saturados el más importante es el!:_ 

cril nitrilo, que se obtiene por la deshidrataci6n de la et,i 

lén cianhidrina, o del acetileno y el cianuro de hidr6geno. 

Es muy importante como componente de copol!meros. 

Los copol!meros del butadieno y el acril nitrilo const,i 

tuyen la base de los cauchos sintéticos resistentes al acei­

te, conocidos como Bunan y Perbunan. El neopreno es un copo­

limero del 2-clorobutadieno y el acril nitrilo. El copolíme­

ro del acril nitrilo y el cloruro de vinilo se vende bajo el 
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nombre de Vinyon, que se utiliza para la fabricaci6n de fi 

bras sintéticas. 

AMINAS 

Las aminas pueden producirse por reacci6n entre los 

cloruros de alquilo y amoníaco, por reacci6n de los 6xidos 

de olefinas con amoníaco, por reducci6n de las nitroparafi­

nas, por reacci6n de los alcoholes con el amoniaco, por am1_ 

naci6n reductiva de los aldehídos y cetonas, por reducci6n 

de los nitrilos y por reacci6n entre los hidroearburos no -

saturados y el amoniaco. 

RCl + NH3 .. RNH2 HCl

ROH + NH3
-

RNH2 + H20

RN02 + 3H2 - RNH2 + 2H20

RCHO + NH3+ H2
... RCH2NH2 + H20

RCN + 2H2 - RCH�H2

RCH=CH2 + NH3 ... RCH2NH2

Las aminas se utilizan mucho como productos interme­

dios. Las alquil-aminas primarias se emplean en la fabri­

caci6n de algunos detergentes. La metil amina se usa en la 

fabricaci6n del absorbente de gas alkacid y en la produc-­

c16n de colorantes. La n-butil amina se utiliza también p� 

ra la fabricaci6n de colorantes y encuentra aplicaci6n co-
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mo agente de flotación, como inhibidor de corrosión y como 

constituyente de algunos insecticidas. 

Las alquilamidas con el disulfuro se utilizan en 

ta fabricación de cauchos sintéticos por reacción con el -

disulfuro de carbono. La dietil amina es un componente de 

los antimaláricos Mepacrine y Pamaquin, y también se utili 

za en otros productos farmacéuticos. 

Las alquilaminas terciarias se emplean en la pr� 

paraci6n de detergentes cati6nicos. 

De las poliaminas, la etilen-diamina se utiliza 

como disolvente para aceites, grasas y parafinas. También 

se utiliza como base del nuevo explosivo Halcite, que es -

una dinitramina de la etilén urea, cuya fórmula es: 

La diaril amina se utiliza también en la fabricaci6n de una 

gran variedad de detergentes. 

Las poliaminas superiores se utilizan en el campo 

de las piamidas. Quizá la más importante de las poliaminas 

sea la hexametilén diamina, que constituye la mitad de la -

molécula del nylon. Este se obtiene por deshidrataci6n de -

la sal que se produce en la reacci�n, en proporciones equi­

moleculares, de la hexametilenodiamina y el ácido adípico. 
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AROMATICOS 

Uno de los más importantes logros de la industri 

petroqu!mica es la producci6n de aromáticos. En los Estados 

Unidos, en la preguerra, el consumo de tolueno rué de 70 000 

toneladas por afio, que se obtuvieron totalmente de la indu,2. 

tria del carb6n. En 1944 la producci6n había alcanzado las 

435,000 toneladas, de las que 310,000 se obtenían del petr§. 

leo. La producci6n de estireno y etil benceno, que se emplean 

en la fabricaci6n del caucho sintético GR-S, lleg6 a las 

150,000 toneladas. 

Los métodos principales de obtenci6n de aromáticos 

a partir del petr6leo son: separaci6n directa de las fracci.2, 

nes del crudo ricas en ellos, deshidrogenaci6n de los nafte­

nos c6, ciclaci6n de las parafinas C6 y más pesadas, estruc­

turaci6n de las moléculas aromáticas a partir de hidrocarbu­

ros c1 a c4, escisi6n y ciclaci6n de parafinas superiores

(cracking bajo condiciones de aromatizaci6n) y alquilaci6n -

de los aromáticos inferiores con olefinas. 

Probablemente, el método más importante sea la se­

pa1•aci6n directa por extracci6n del crudo. Este puede conte-
el 

ner desde o hasta 2% de tolueno, pero/contenido normal es in, 

ferior al 0,5%. Sin embargo, algunos crudos, tales como los 

de Borneo, son muy ricos en aromáticos. 

Los productos de cracking del petr6leo contiene 
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15-30% de aromáticos. La fracci6n que hierve entre 80 y

110°0 es una fuente valiosa de benceno y tolueno. No es P.2. 

sible separar los aromáticos más pesados partiendo del CI'!:!,

do, debido a la proximidad entre su punto de ebullici6n y 

el de otros constituyentes, con excepci6n del o-xileno,que 

puede separarse de la fracci6n ca, y el cumeno, que puede 

obtenerse de la fracci6n c9• El o-xileno se fabrica hoy -

partiendo del petr6leo y se usa en lugar del naftaleno en 

la preparaci6n del anhídrido ftálico, que se produce por -

la oxidaci6n catalítica del xileno en fase vapor, sobre un 

catalizador de pent6xido de vanadio. Se ha sugerido que el 

p-xileno sirve como materia prima para la fabricaci6n del­

ácido tereftálico. 

En el proceso de separaci'on de los aromáticos -

se producen un concentrado por destilaci6n fraccionada.Los 

distintos aromáticos se separan luego por destilaci6n azeo­

tr6pica o extractiva. Tambi�n puede utilizarse la extracci6n 

con disolventes tales como el di6xido de azufre, nitrobence­

no o furfural. El m�todo m4s satisfactorio de separaci6n del 

toludeno es la destilac16n azeotr6pica, empleándose la metil­

etil-cetona y el agua para formar la mezcla con aquel. Estos 

productos forman un aze6tropo con las parafinas y naftenos, 

que se extraen como producto de cabeza, obteni�ndose tolueno 

como producto de fondo. La metril-etil-cetona se extrae por 

lavado del producto de cabeza, se concentra y se recircula.­

La destilac16n extractiva emplea furfural o fenol como medio 

de extracc16n. 
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La deshidrogenaci6n de los naftenos c6 
se verifica por

el proceso HydroformingJ en este proceso las fracciones del 

petr'oleo con punto de ebullici6n comprendido entre 70 y --

2000c se deshidrogenan a temperaturas de 480 a 550°c y pr� 

sienes que var'ian desde 3 a 25 at. normalmente 16 at. La -

deshidrogenaci6n se verifica en presencia de catalizadores 

y gases que contienen hidr6geno. La presencia de este gas -

es muy importante y su presi6n parcial se mantiereen tre 40-

90%. El hidr6geno producido en la reacc16n se extrae del si.e. 

tema, recirculándose la mayor parte del mismo. El cataliza­

dor utilizado es el tri6xido de molibdeno sobre alwnina ac­

tivada. 

Los ciclohexanos dan el aromático correspondiente, ben­

ceno. Los alquil ciclopentanos se isomerizan para dar ciclo­

hexanos y �stos originan a su vez el correspondiente aromát.!, 

co. El mimetil ciclopentano se isomeriza a metil cilohexano, 

que se deshidrogena dando tolueno. De los productos de la .­

reacc16n se forman un conéentrado por destilaci6n, y el to-­

lueno se aísla por destilaci6n azeotr6pica selectiva utili-­

zando metil-etil-cetona y agua., como hemos dicho anteriormen 

te. 

C:Ha 

/1-c ff¡

CH2 
H2C/ 'cH2 

1 1 
�C

"- %
CH2 

e� 

,.,JH
H2C '-cH2 
HJ

, lH2
e 2 

O
+ 3H2

CH3 

(11 + 3H2

�� 



La cicloaci6n y aromátizaci6n de las parafinas normales 

requiere el uso de un catalizador. El normalmente empleado 

es el 6xido cr6mico sobre al�mina activada, con trazas de -

6xidos de cerio y potasio como promotores. La reacci6n se -

verifica en el mágen de temperaturas que va desde 450 a 550°c 

y la presi6n atmosférica. Por este proceso el n-hexano da a 

490°c, una conversi6n a tolueno del 80-90%. 

Los datos sobre estabilidad termodinámica demuestran 

que en el cracking por encima de los 430°c los aromáticos -

son más estables que las parafinas; por esto, en el cracking 

de �stas a elevada temperatura se producen aromáticos. Se -

cree que estos provienen de la reacci6n del butadieno con -

las olefinas. El etileno y el butadieno dan benceno: 

CH2 
# 

(
CH CH2 
1 + � 1 + 2H2CH CH2 
�CH2 � 

El etil benceno, estireno y cumeno (isopropil benceno) 

se producen por alquilaci6n de los aromáticos inferiores -

con olefinas. La alquilaci6n directa del benceno con alco­

hol metílico conduce a la producci6n de tolueno. La reac-­

c16n transcurre a 340-380°c y a una presi6n de 35 at, uti­

lizándose una relaci6n de 4 moles de benceno por 1 mol de 

alcohol. Se emplea un catalizador de cinc-ácido forf6rico. 
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Este proceso se us6 en Alemania durante la segunda Guerra -

Mundial para la producci6n de tolueno. 

¡,·"" 

1 11 
+ CH30H --

'�/ 

El etil benceno se produce por condensaci6n del etileno 

y a benceno, con cloruro de aluminio como catalizador. Tam­

bién puede producirse por alquilac16n directa de benceno con 

alcohol etílico en fase vapor 

1¡ 
C2H5

+ C2H4

-�/
" 

, /'>\ C2H5 

+ c2H50H + H20·-
v 

El etil benceno se utiliza en la fabricaci6n del estireno, 

que es muy importante para la producci6n del caucho sinté-

tico. El copol!mero butadieno-estireno constituye la impoE, 

tante goma sintética GR-S, que se us6 en América durante -

la segunda Guerra Mundial y que en Alemania se conocía como 

Buna-s. El estireno se utiliza también en la fabricaci6n 

del poliestireno, que encuentra aplicaci6n en la industria 

eléctrica y en elcomercio de pinturas. El estireno se prod:9. 

ce del etil benceno por deshidrogenaci6n catalítica, o por 
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oxidaci6n seguida de hidrogenaci6n y deshidrataci6n. 

La condensaci6n del propileno y el benceno da isopropil 

benceno o cumeno. La reacci6n transcurre muy suavemente a -

temperaturas de 200°c y 25 at, de presi6n. El cumeno es un 

componente del combustible de aviaci6n y también materia ba 

se para la producci6n de fenol sintético. 

Los alquil bencenos de cadena larga se utilizan como iU 

ter-medios en la fabricaci6n de detergentes. Se obtiene por 

alquilaci6n del hidrocarburo aromático con la correspondieu 

te olefina, o con el cloruro de alquilo, empleando una con­

densaci6n de Friedel-Crafs. El propileno tetrámero (dodece­

no) y el benceno dan dodecilbenceno por condensaci6n en pr� 

sencia de ácido sulfrtrico o ácido fluorhídrico anhidro como 

catalizador. Por monosulfonaci6n con ácido sulfrtrico da un 

detergente muy importante. 

CH2cH
3

CH.:. CH2
-/" __._ ("'¡ �)I � 

�J 
CH2ctt

3
CHOOHCH3

#� )-

,· 11 
+ º2 � r',�/ ,)

COCH3

()1 + H20

/49ocis Q!!OHCH3

(] +
H -(�2 

�.,/ �/-

yH=ctt
2

()1 + H2
0

La oxidaci6n de los aromáticos da los ácidos y anhídri 

dos de ácido correspondientes. El anhídrido maleico puede 

producirse por ox1dac16n catalítica con aire del benceno.El 

anhídrido ftálico se obtiene por oxidación del naftaleno, y 
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el ácido benzoico por oxidación directa del tolueno o por 

oxidaci6n del naftaleno a anhídrido ftálico y descarboxi­

laci6n del ácido dicarboxílico. 
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NAFTENOS YACIDOS NAFTENICOS 

Los naftenos son cicloparafinas saturadas. En el crudo 

s6lo hay presentes los ciclopentanos y ciclohexanos 1 cons­

tituyendo la fuente principal de estos productos 1 que se -

obtienen por destilaci6n fraccionada. No obstante 1 las ci­

cloparafinas pueden obtenerse por hidrogenaci6n del aromá­

tico correspondiente 1 o por ciclaci6n de las parafina$. 

Por oxidaci6n 1 el ciclohexano da ciclohexanol y ciclo­

hexanona 1 ambos valiosos disolventes. El ciclohexano se u­

tiliza también como producto intermedio para la obtenci6n 

del ácido ad!pico 1 que es uno de los materiales de partida 

utilizados en la síntesis del nylon. 

La oxidaci6n ulterio1· de estos materiales da ácidos di­

carbox!licos 1 La ciclopentanona puede oxidarse hasta ácido 

glutárico y la metil ciclohexanona hasta ácido metil adípico. 

Los ácidos nafténicos tambi�n se encuentran presentes en 

el crudo y pueden extraerse de los destilados ligeros por 

tratamiento con sosa cáustica y la subsiguiente acidifica-­

o16n de las sales s'odicas. 

Los naftenatos de plomo 1 cobalto y manganeso se utilizan 

como secantes para pinturas. El naftenato de plomo es un COfil

ponente de los lubricantes para presiones externas; los naf­

tenatos de cobre. cinc y hierro se utilizan como preservado­

res de la madera y de los tehidos1 y 1 por dltimo 1 los naft� 

natos de cobre y aluminio se emplean como aditivos para acei 

tes de máquinas. 
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ACETILENO 

El proceso convencional para la fabricaci6n del aceti­

leno es la reacci6n entre el agua y el carburo cálcico.Sin 

embargo, el acetileno puede también obtenerse del petr6leo. 

Puesto que el acetileno es un compuesto altamente end,2 

térmico es muy inestable, termodinámicamente, a la tempera 
-

tura ordinaria; pero se hace más estable cuando se eleva -

la temperatura. Por encima de los 1200°c es el menos ines­

table de todos los hidrocarburos, y por esto es posible 

sintetizarlo partiendo de ellos. Por encima de los 1200°c 

las reacciones gaseosas transcurren con una velocidad ex-­

traordinariamente altaJ por esto en la producci6n del ace­

tileno debe detenerse la descomposici6n en carbono e hidr� 

geno, tan pronto como aquel se ha obtenido, y esto, se co� 

sigue utilizando tiempos de contactos muy cortos. El proce 1

-. 

so se complica además por el hecho de que la estabilidad del 

acetileno decrece por debajo de los 1200°c, mientras que o­

tros hidrocarburos se hacen más estables. Por esta raz6n es 

necesario enfriar el acetileno muy rápidamente, una vez fo!:, 

mado, con el fin de evitar su descomposici6n y su reacci6n 

con tros gases. 

Para la obtenci6n del acetileno a partir del petr6leo -

se han empleado varios m�todos. Se ha obtenido por pirolisis 

a alta temperatura del metano, entre los 1400 y los 200°c,

con tiempos de contacto muy cortos y a presi6n reducida.Este 
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método se realiza en los Estados Unidos en hornos con ladri­

llos de carborundo, empleindose agua para el enfriamiento. 

El segundo método se utiliza el arco eléctrico, este mé­

todo se ha empleado en Alemania. El metano, o mezclas de me­

tano y etano, se hace pasar a través de un arco eléctrico a 

una temperatura, en la mezcla gaseosa, de unos 1600°c; el -

producto de la reacci6n se enfría con agua a 150°c. 

El tercer método de fabricaci6n hace uso de la combus-­

ti6n parcial del metano con oxígeno puro. 

En todos estos métodos el acetileno se obtiene como un 

gas diluido, siendo su concentraci6n del 7 al 20%. El proce­

dimiento relativamente alta en los disolventes, en com&aci6n 

con otros gases. 

El método principal lo disuelve en agua bajo presi6n,re­

duciéndose ésta a continuaci6n en varias etapas para su libe 

raci6n. La mezcla gaseosa se comprime hasta unas 19 at, que 

corresponde a una presi6n parcial de acetileno de 2-5 at. El 

acetileno se disuelve por barboteo a contracorriente con a-­

gua. La depresi6n escalonada origina una mejor separaci6n en 
-

tre el acetileno y los gases menos solubles; as!, en uno de 

los métodos, la presi6n se hace caer en cuatro etapas. A 2 -

at. el gas que se obtiene contiene un 45% de acetileno y se 

recircula al compresor y al absorbedor con agua. La presi6n 

se reduce entonces a 1 at, y se obtiene un gas que contiene 

el 90% de acetileno. Finalmente, la presi6n se baja a 0,15 

y 0,05 at, en dos etapas, desprendiéndose un acetileno de 

90-96% de pureza.
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El principal uso del acetileno es la fabricaci6n del ace 
-

taldeh!do y el �cido ac�tico, de etanos y etilenos clorados, 

del vinil acetileno y el neopreno y de ésteres de vinilo, t� 

les como el cloruro y acetato de vinilo. Otras aplicaciones 

del acetileno han sido desarrolladas por REPPE en Alemania. 

Ia adici6n del acetileno a los aldehídos y cetonas da etil -

carbinoles. El formaldeh!do y el acetileno reaccionan en so­

luci6n acuosa bajo presi6n, en presencia de un catalizador -

de acetiluro cuproso, dando 2-butino-1:4-idiol. 

el cual se emple6 en Alemania durante la segunda Guerra Mun­

dial para la fabricaci6n del butadieno, con una producci6n -

de 30 000 toneladas por año; el butadieno se produce por la 

hidrogenaci6n y deshidrataci6n del diol. 

CH20HC: CCH20H + 2H2

C�OHCH2CH2cH20H

CH20HCH2CH2CH20H

CH�H-CH=CH2 + 2H20

Alterando las condiciones de la reacci6n puede producir_ 

se alcohol proparg!lico, en lugar de but!n diol. 

El acetileno puede polimerizarse en presencia de catali 

zadores tales como cloruro cuproso,para dar monovinilaceti­

leno, divinilacetileno1 etc. El monivinil-acetileno se uti­

liza como un producto intermedio en la fabricaci6n del 2-clo 

robutadieno, mis conocido como cloropreno. El divinilacetil� 

no ae emplea en la preparaci6n de aceites secantes. 
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Bajo presi6n, a temperaturas moderadas y en presencia 

de un catalizador suspendido en un disolvente, el acetileno 

da polímeros cíclicos. La polimerizaci6n del acetileno a 

temperaturas de 200 a 250
°
c, en presencia de cobre o com-­

puestos de cobre, da cupreno. Con tiempos de polimerizaci6n 

cortos se obtiene éste como un s6lido voluminoso y floculea 

to, que se ha utilizado como decolorante, como absorbente y 

como aislante. Si se emplean tiempos de polimerizaci6n más 

largos se obtiene en forma de un polvo denso, que se ha usa. 

do como sustituto del carb6n vegetal en la fabricaci6n de -

la p6lvora. 

El acetileno se adiciona a los alcoholes para dar vinil 

derivados; la reacci6n en la que el acetileno se adiciona -

a un compuesto que contiene un átomo de hidr6geno reactivo 

para dar un vinil derivado, se conoce con el nombre de vini 

laci6n. Los alcoholes reaccionan con el acetileno en presea 

cia de alc6xidos alcalinos como catalizadores a temperatu-� 

ras de 150-170
°
c y presiones de 20 at, para dar alquil vinil 

éteres, que se han empleado en Alemania para la fabricaci6n 

de polímeros. 

El acetileno reacciona con el mon6xido de carbono y el 

vapor de agua para dar ácido acrílico y sus derivados. 

-- CH
2 

= CHCOOH 

El níquel carbonilo puede utilizarse como fuente de mon6xi 
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do de carbono y la reacci6n se verifica a 4o-so
º
c Y presi6n 

atm6sferica, simplemente añadiendo carbonilo de níquel a u­

na soluci6n acuosa de ácido clorhídrico, mientras pasa el� 

cetileno a través de la soluci6n. Se obtienen rendimientos 

casi cuantitativos. Si en lugar da una soluci6n acuosa de! 

cido clorhídrico se emplea una soluci6n alch6lica se obtie­

nen entonces ésteres del ácido acrílico. 
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SISTEMA MONOXIDO DE CARBONO-HIDROGENO 

El proceso normal para la producci6n del mon6xido de caE_ 

bono y el hidr6geno es la reacci6n de gas de agua, en la que 

el vapor de agua pasa sobre lechos de carb6n; esto da una 

mezcla equimolecular de mon6xido de carbono e hidr6geno; sin 

embargo, la proporci6n de los dos componentes puede variarse 

incrementando la cantidad de vapor de agua utilizada, formáa 

dose así di6xido de carbono, que puede eliminarse para dejar 

una mezcla de mon6xido e hidr6geno cuya proporci6n puede va­

¡_·iar como se quiera. 

e+ tt2o -.... �-co + H2

CO + H20 • C02 + H2

En lugar de carbono pueden utilizarse parafinas, que dan_ 

una reacci6n semejante. La parafina normlamente utilizada es 

el metano, y el proceso metano-vapor de agua se utiliza co-­

mercialmente para la obtenci6n de hidr6geno con el fin de f� 

bricar amoníaco y para la obtenci6n de mezclas mon6xido de -

carbono-hidr6geno. 

_ _. CO + 3H2

---...-�C02 + 4H2 

La mezcla de metano y vapor de agua se pasa a trav�s de r·eac 
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tores multitubulares que se rellenan con catalizador y se ma!l 

tienen a una temperatura de 890°c. La reacci6n se realiza a -

presi6n atmosférica y se obtiene una conversi6n del metano de 

un 98%. 

Las mezclas de mon6xido de carbono e hidr6geno se obtie­

nen también por combusti6n parcial del metano con oxigeno P:!! 

ro. La principal salida de esta mezcla es en la síntesis del 

alcohol metílico y en la utilizaci6n como carga para la rea.2, 

ci6n de Fischer-Tropsch. La síntesis del alcohol metílico 

transcurre a presiones de 150-300 at y a temperaturas de 300 

4oo0c. Se emplean catalizadores de 6xido de cinc, sirviendo 

como promotores 6xido de cobre y 6xido de cromo. La conver-­

s16n conseguida es s6lo parcial; el alcohol metílico se con­

densa y se separa, y los gases no convertidos se recirculan 

a los convertidores. Modificando las condiciones de la reac­

ci6n se obtendr'-n alcoholes superiores en lugar de alcohol -

metílico, pudiendo prepararse una amplia gama de ellos. 

En 1946 1 el 29% del alcohol metílico que se producía en 

los Estados Unidos se obten!a de gas natural 1 fabricándose 

el resto de otras fuentes no derivadas del petr6leo. En 1949 

el porcentaje derivado del petr #oleo hab!a llegado al 77%.El 

uso principal del alcohol metílico es como disolvente, em-­

pleándose también mucho en la fabricaci6n del formaldehido y

como agente anticongelante. 
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La reacci6n de Fischer-Tropsch consiste en la condensa­

ci6n catalítica del mon6xido de carbono y el hidr6geno y la 

eliminaci6n de agua con la producci6n de hidrocarburos de� 

levado peso molecular. Aunque esta reacci6n fué utilizada -

como medio de fabricaci6n de hidrocarburos y compuestos ox!, 

genados partiendo entr 1 y 10 at. y a una temperatura de 2008 

en presencia de catalizadores de cobalto, pudiendo por mon6x.!_ 

do de carbono e hidr6geno y se obtiene una amplia mezcla de .Q. 

lefinas; sin embargo, s6lo se producen por este proceso hidr.2, 

carburos de cadena recta. El combustible que se origina tiene 

un número de octanos bajo, pero el diesel es extremadamente 

bueno y posee un número de cetano alto. 

La fracci6n de combustible diesel está constituida por -

parafinas c10 a c 1a, que, en parte, pueden convertirse en de

tergentes por cloraci6n seguida de condensaci6n don benceno 

y subsiguiente sulfonaci6n. Las olefinas c10 
a c18 pueden -­

convertirse en aldehídos y alcoholes primarios por la reac--

ci6n 0X0. Los alcoholes pueden entonces sulfonarse para dar 

sulfatos primarios de cadena larga, que seul:iilizan como dete1: 

gentes. Se obtiene también un producto ceroso que puede ser 

oxidado para dar ácidos grasos de cadena larga que se utiliza 

para la fabricaci6n de jabones. 

Las olefinas c3 y C4 que se obtienen pueden hidratarse -

para producir alcoholes y cetonas. La reacci6n de Fischer-­

Tropsch es un medio excelente para la producci6n de parafinas 

y olefinas de peso molecular medio y alto que no pueden obte-



nerse directamente del petr6leo. En Europa, la reacci6n de 

Fische-Tropsch no resulta interesante desde el punto de vi� 

ta econ6mico, debido al elevado costo del coque; sin embargo 

en los Estados Unidos hay abundancia de gas natural, del que 

puede obtenerse gas de síntesis mucho más barato que del co­

que. El proceso se ha desarrollado en los Estdos Unidos, do!!, 

de se conoce con el nombre de proceso 11Hydrocol 11
• Las condi­

ciones de la reacci6n se han variado grandemente en el proc� 

so americano y la gasolina que se obtiene tiene un nrnnero de 

octano de 80. 

El producto final está constituido por un 70% de gasoli­

na, y el resto repartido entre diesel oil, fuel oil y coro-­

puestos oxigenados. La mezcla de estos '11ltimos es muy compl� 

ja y están presentes en ella casi todos los compuestos oxig� 

nados¡ sin embargo, s'olo se producen mol�culas de cadena -

recta. Se ha señalado que la mezcla contiene alcoholes met.!, 

lico, etílico, n-propilico, n-but1lico y n-am!lico¡ acetat­

dehidoJ propianaldehido y n-butiraldehido; ácidos ác�tico, 

prop!onico y n-butíricoJ acetona; metil-etil-cetona; metil 

n-propil cetona y metil n-butil cetona, De este total, el 40%

es alcohol etílico, con lo que el proceso promete contribuir 

muy substB.J.1cialm�nte a la producci6n de dicho alcohol en los 

Estados Unidos. 
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I M P O R T A N C I A D E L E T I L E N O 

El etileno, ocupa un lugar importantísimo en el campo 

do la petroquímica que ha tenido un profundo efecto sobre 

lE� industria química en un �eriodo de tiempo asombrosamen­

te corto. 

Hasta 1930, el uso químico del etileno estaba reducido 

a un plano secundario en las destilerías de petróleo y en 

el mercado químico su importancia se limita a la producción 

a la �roducción de alcohol etílico y éxido de etileno. 

Sin embargo, en la segunda Guerra Mundial, el etileno 

t u.bo w1a gran prominencia asi como otros derivados del pe­

tróleo. 

La gran demanda de etileno, resultó en correspondencia 

una gran demanda de etileno, de tal forma que fueron desa­

rrollados nuevos métodos para obtenerlos. 

Como resultado de ese rumbo iniciado por el estireno y 

proiF!guído inmediatamente después de la guerra por el po-­

lietileno, ha sido desarrollada toda una moderna tecnolo-­

gía del etileno, poniendo a este producto en �lena prospe­

ridad frente a los demás derivados petroquímicos en cuanto 

a su producción anual. 

A continuaci6n se da una tabla para aproximar una iuea 

en cuanto al porcentaje de etileno utilizado en USA, por 
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las industrias subsidiarias durante esta óltima d�cada. 

1950 1955 1958 1960 

Oxido de etileno 29 30 31 30 

Alcohol etílico 34 26 24 21 

Polietileno 4 14 22 25 

Estireno 12 10 10 9 

Cloruro de etilo 10 8 7 7 

Di cloruro de etilo 11 6 6 6 

Otras 6 2 

T o t a 1 100% 100% 100% 100% 

USOS DEL ETILENO: 

Mientras se discute acerca de cuales son 

los d.;rivados que abarcan la casi totalidad del etileno 

producido, los productos terminados de tales derivados 

son extremadamente numerosos y tienen un marcado efecto 

en la economía química. 

A continuación se da un cuadro acerca de los ,.,roduc­

tos obtenidos a partir del etileno. 
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Etilen clor­

hidrina 

Oxido de e­

tileno 

Dicloruro de 

Etileno 

Cloruro de 

Etilo 

Etil Benceno 

Alcohol Etí­

lico. 

Eter dieté­

lico. 

Polietileno 

Etilen 

glic. 

Etilen 

cianiclrina 

Etanol 

Aminas 

Etil celulosas 

T E L 

Estlreno 

Acetal-

deriido 

Acrino­

nitri-­

lo 

Etilen 

Aminas 

Acetal 

dol 

Anhidri 

do acet. 

Acido 

Acético 

Pentae­

ritrol. 

Acido 

n.bu-fí-

co. 

n-Buta

nol. 

n-Btiti­

raldeni 

do. 

.Aceta-

tos. 

Los derivados del etileno, deben su existencia a la gr&n 

versatilidad del ethleno para asociarse, debido a :::u e.lo ble 

uni6n. 

Asi, el etil.eno se convina eonsigo mismo bajo c011J.ici0-

ne s catalíticas, especiales para formar polietileno :J6iido 

y la naturaleza del producto final está estrechamente ligada 

n las condiciones de operaci6n usada. 
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Una gran atencidn illvestigativa está recibiendo la o� 

polimeraci6n de etilene y propileno, lo que puede llevar a 

una gran demanda de nuevos polfmeros. 

Bajo condiciones ácidas el etileno se hidrata para -

producir en un caso: éter dietílioo, y en otros alcohol et! 

lioo. E8te último puede ser oxidado a acetaldehido, que es 

el punto de partida para wi gran nwnero de derivados.- áci­

do ao4tioo, anhidrido aoático, acetatos, n-butaldehido,n-b_! 

tanal y petraeritrol. Derivados del n-butira.ldehido y n-bu­

tanol, tales como; ácido butírico, 2-etil exanol y sus 4at� 

ree representan una creciente demanda de etileno. 

La alquilac16n del benceno con etileno en presencia 

del cloruro de aluminio, conduce al etilbenoeno que puede 

ser deehidrogenado a estireno. La hidroolorin&oi6n de eti­

leno (s practicada comercialmente para dar cloruro de etilo 

el punto de partida para el plomo tetraetilo y la etiloelu­

losa. 

TECNICA DE PRODUCCIOB DE ETILENO: 

Cuando un hidrocarburo, ya sea parafini.oo, olefínico, 

naft4nico o aromático es sometido a ciertas condiciones de 

temperatura durante un determinado tiempo, se obtiene de e� 

te una mezcla compleja cubriendo una amplia zona de pesos 

molecularee y tipos. El proceso es esencialmente de deshi--



drogenizaci6n el cual, en general, está aoompaflado de po­

iimerizaoidn y reacciones entre productos para formar es-­

truoturas de anillos del tipo aromáticos u olefínicoe. 

Los produotoe parafínicos inferiores, suelen dar me� 

olas simples de productos, pero la complejidad ee acre-­

cienta cuando se eleva el peso molecular del hidrocarburo 

de alimentaci6n. 

El etileno ee uno de los productos que se forman, y 

esta producci6n en grandes cantidades fu, iniciada con el 

advenimiento del cracking catalítico. 

En la actualidad una gran fracci6n de etileno petro­

químico es reoyperado de loa gasee de destilería y la dis­

poaici6n de tal etileno como combustible, es un hecho del 

pasado. 

El etileno de los gases de destilación proviene casi 

en su totalidad de los procesos de cracking catalítico. 

Entre las t4cnicae de cracking se pueden mencionar a 

título ilustrativo: 

1.- Pirdliais por el uso de hornos tubulares por 

dentro de loe cuales pasa la ali.Jllentaoi6n. 

2.- Proceso de catarole: Se produce el cracking t4r• 

mico y luego una aromatizao16n por catálisis. 

3.- Pirdlisia utilizando esferas calentadas. 
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4.- Prdlieis por arena fluidisada calentada. 

5.- Cracking autot4rmico: El calor el produci­

do por combustión de una parte de la ali-­

mentacidn. 

TEONICAS DE PDPARAOION Y PURIFICAOION DE ETILENO 

SECOION DE PURIFICACION: 

Esta secci6n de la planta sirve para 

remover las impuresas extrafias de los gasee contenidos en la 

materia prima antee de la separación de loe hidrocarburos -

principales. 

El gas de refinería es primeramente comprimido en un 

compresor de varias etapas, equipado con enfriador interme-­

dio y un separador de líquido, entre los cuales la fraccidn 

04+ condensa y el eliminado como líquido.

A fin de facilitar la funcidn de compresión por elimi­

naoidn, reduce la tendencia a la polimerización que podtía 

llevar a un excesivo ensuciamiento del equipo. 

il gas comprimido a 100-200 peig ee pasado luego a un 

equipo de adsorci6n-desorc16n de etanolamina y posteriormen­

te a un depurador ca4etioo para eliminar loe agentes icidos: 

002, adlfuro de carbonilo y ,cido eu!fhídrico. Los gases a--
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fluentes del desorbedor, constituyen la materia prima para 

procesos secundarios tales como la producci6n de azufre e­

lemental y compuestos sulfurados. El depurador cadetico siE 

ve como unidad de depuración cuando es usada conjuntamente 

con un sistema de etanolamina. 

El gas limpio del depurador ee pasado luego por un r� 

cipiente para remooidn del acetileno y el metilaoetileno,� 

si como otros altos aoe.tilenos y olefinas. El acetileno y 

loe compuestos diolefínicos pueden ser eliminados como ta­

les o destruídos por una hidrogenación selectiva. 

Luego de una oompreei6n de 400-600 psig el gas es 

friado y pasado por una batería de secadores, los cuales 

contienen un secador sólido tal como silica gel o aldmina ao 
-

en 

tivada y sirve para reducir el contenido del agua. 

Tales secadores operan cíclicamente; la regeneracidn 

se hace por purgas alternadas a 400 ºP con vapor o flujo 

de gases. 

La remoción de agua de los gaaee es extremadamente im­

portante por los hidratos de hidrocarburos sólidos y por el 

hielo que pueden formar, y que traen serias dificultades que 

que deben ser evitadas en los suoeeivos fraccionamientos a 

bajas temperaturas. 
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SECCIOB DE RECUPERACION: 

De loe secadores, el gas es enfria­

do y luego enviado al deaetanizador. Esta importante uni­

dad -que es un fraccionamiento a baja temperatura- sirve -

para preparar, tan precisamente como sea posible, loe com­

ponentes de c2+ de los otros vaporee, conteniendo hidr6ge­

no y metano loe que son utilizados generalmente como oom­

tibles. Todas las torres de fracoionamienyo del esquema e� 

tán caracterizados por las condiciones de refrigeración en 

cabeza. 

Una modificación de algunas plantas es que el demeta 
-

nizador está en el final del esquema de recuperaci6no De -

tal forma el destaniador es usado primeramente, saliendo 

por cabeza C!+ y livianos que luego son mandados al demet�

nizador. Esta práctica reduce la carga del demetanizador. 

Los gases o2+ del fondo de demetanizador son luego

fraccionados en un deetanizador donde la fracción c2 es t�

mada por cabesa y o3+ eliminada por fondo. Esta columna,

oonteniendo ,o a 40 platos ea operada generalmente a 200-

400 psig con una temperatura de cabeza de alrededor de 

Oº J' • 

DEJllfABIZACIONs 

La demetanizaci6n t,rm1na es aplicada en loe 
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primeros pasos de reouperaoi6n de producto final yabaroa 

la recuperacidn de metano, hidrógeno del grupo de hidroo� 

buroe c
2+

• Se han desarrollado dos esquemas generales para 

este proceso. 

1.- Se emplea la absorci6n a 450-500 peig y 70-80º 1, segu! 

do por disorci6n a 400-425 peig y 430-460° 1 utilizando 

un aceite altamente arom4t1co de una reaooi6n de pir6lie1a 

como aceite selectivo. Este aceite es selectivo para c2+

compactos. 

2.- Es el m,todo m,e popular y es de fraccionamiento a ba-

jas preeionee. Por el uso de altas presiones (400-600) 

psig y extremas temperaturas bajas (-90 a -140º F)¡ esto 

es posible con una bajo porcentaje 4e reflujo y solamente 

20 a 30 platos para obtener un alto grado de eliminaoi6n 

sobre cabeza de hidrógeno 7 metano. Se persigue una plrdi­

da de etileno por cabeza, contrarrestado con un mínimo de 

metano en el c2+ del fondo.

A oontinuaoi6n se dan dos "flow-eeet" de instalacio­

nes generales de recuperaoidn de etileno. 
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OPERACIONDJLFRACCIONAMIENTO: 

Se realiza en una simple colum,­

na de dest1laoi6n. Sabiendo que la temperatura crítioa del 

etileno es 49º P, es necesaria una refrigeraci6n de algunos 

grados para condensar el reflujo de etileno para la colum-

ma. 

En la práctioa, ea requerida una gran refrigerac16n y 

la temperatura de cabeza de la columna de destilac16n está 

en el rango de -140 a -250°F. El diseffo en el m�todo de 

fraccionamiento estará en los requerimientos de loe proce­

sos a bajas temperaturas. 

Operaoi6n a 450-600 lb/sg, in,- El gas de al1mentaoi6n com-
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primido, en el oual la mayoría de o5+ deben ser eliminados,

luego ee llevado a 50-60 ºF por intercambio oon el refrige­

rador de alto nivel. 

En esta operación resulta la condensaoidn de la mayo-­

ria del vapor de agua contenido en la alimentaoi6n. 

El resto del vapor de agua se elimina por pasaje a tr� 

ves de un desecante sólido. 

El siguiente enfriamiento de la alimentaci6n es obten! 

so por intercambio oon el producto de cabeza del demetaniz! 

dor y en algunos casos por evaporacidn del refrigerante de 

alto nivel. 

La a limentaoidn entra a la colwnna con una temperatura 

de alrededor de OºF, y hasta en algunos casos es inferior a 

-75° 1 • .

El demetanisador es una simple torre de barbujeo. El�· 

tileno producido ea ordinariamente usado como refrigerante 

para el reflujo condensado de la columna. 

El límite de la temperatura ie tope es de alrededor de 

-140ºF• El producto de oabema es extraído como vapor y pue­

de ser expandido adiabátioamente para bajar su temperatura 

y recuperar el etileno adicional. 

Los rangos de temperatura de al.1mentaci6n es de 50 a 
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lOOºF dependiendo de la oomposioidn sobre el fondo y gra­

do de alimentacidn de metano deeeano. 

El recalentamiento de vaporea está reemplazado por in 
-

tenoambiadoree de baja preai6n de vapor. 

Los vapores del fondo conteniendo etileno y componen­

tes más pesados, con menor cantidad de metano, es aubei­

guientemente procesado para purificación del etileno. 

COMPARACION DE LOS PROCESOS: 

El siguiente criterio es impor-

tante en la eeleccidn de un m,todo de demetanizaoi6n. 

1) Selectividad

2) Eficiencia de Separaoi6n

3) Reouperacidn de Etileno

4) Energía necesaria

5) Pretratamiento de la alimentacidn

6) Productos derivados

7) Flexibilidad de la operaci6n.

DIAGRAMA GENERAL DE OPERACION: 

Como diagrana de operaci6n, se 

adoptará el que figura en el plano Nº l. 
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La etapa de recuperación se podría realizar también 

por el siguiente diagrama: 

La torre dematanizadora es un equipo que debe trabajar 

a latae presiones y bajas temperaturas. El material que se 

deberá emplear en su fabricación deberá ser de primerísima 

calidad, y las condiciones de trabajo hacen de él un equipo 

delicado. 

Se deberá procurar, por consiguiente, que se un equipo 

de menor tamaí'io posible para disminuir su costo. 

Esto se logra haciendo que el caudal de gas que pasa 

por él sea el menor posible. Para lograr esto, ae coloca el 

demetanizador después de haber e xtraido c
3+ para disminuir
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el tamaño del equipo (tal como se observa en el diagrama ª!!. 

terior). 

Pero como en nuestro caso, por la composici6n de la me� 

cla en que el c3+ existe un pequeño porcentaje; al comocar

el demetanizador en primer lugar es muy pequeño el ahorro -

de tamaño en equipo, pero si es importante la supresi6n del 

compresor intermedio en las torres deetanizadora y demetan,!.

zadora:. 

En nuestro Diagrama de operaci6n (plano No. 1), es de -

hacer notar que el dectanizador trabaja a una presi6n menor 

que el demetanizador. Esta disminuci6n de presi6n se logra, 

parte por la pérdida de carga en la columna del demetaniza­

dor y parte colocando una v4lvula de expansi6n. 

Inertes 

Hidr6geno 

Metano 

Etileno 

Etano 

Propileno 

Propano 

C4+ 

COMPOSICION DEL GAS DE ALIMENTACION 

15,0 (fracci6n molar) 

15,4 

3,1 

7,8 

16,1 

7,2 

6,6 

0,9 

100,0 



e o N e L u s I o N 

Los productos químicos que pueden obtenerse del petr6-

leo son muchos y variados y cubren un amplio campo de la -

industria qu!mica. En efecto, hay pocas industrias que no 

empleen, en alguna fase de sus operaciones, productos que 

pueden derivarse del petr6leo. 

La industria del petr6leo es comparativamente nueva y 

se expansiona rápidamente. La importancia de esta expansi6n 

puede medirse por las cifras de producci6n que se dieron al 

comienzo de este capítulo. Sin embargo es interesante hacer 

notar el hecho de que el 82% de todos los alifáticos y el -

74% de todos los productos químicos orgánicos que se produ­

cen en los Estados Unidos se obtienen del petr6leo y el gas 

natural. La producci6n total de alcohol isoprop!lico, el -

75% de la acetona, el 57% de la de alcohol etílico y el 20% 

de la glicerina se derivan hoy del petr6leo en aquel país. 

La industria petroqu!mica está hoy sin duda engrandeciéndo­

se y va tomando cada d!a más importancia como fuente de prE_ 

duetos químicos para el consumo mundial. 
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