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PALABRAS CLAVE Resumen Los complejos procesos de refinacion de petréleo comprenden una serie de reaccio-
Quimica Organica; nes organicas, cuyos mecanismos y aspectos cinéticos y termodinamicos orientan la distribucion
Refinacion de productos y, en consecuencia, constituyen una guia esencial a la hora de fijar condiciones de
de petroleo; operacion a nivel industrial. Empleando una vision integradora en la ensefianza de la ingenieria
Detonancia; quimica se analizan de manera global 3 procesos de conversion de hidrocarburos (la combustion
Alquilacion; en motores de 4 tiempos, la alquilacion y el craqueo) bajo el enfoque de las reacciones orga-
Craqueo nicas involucradas en cada uno de ellos, y su influencia en el tipo y la calidad de los productos
obtenidos.
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3 hydrocarbon conversion processes are analyzed (combustion, alkylation and cracking) taking
into account the organic reactions involved in each process and its influence to determine the
type and quality of the products obtained.
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Introduccion

Los requerimientos energéticos mundiales durante las ulti-
mas décadas han convertido al petroleo en un recurso
natural de gran importancia geopolitica, sobre todo en los
paises en vias de desarrollo, como Venezuela, cuyas reservas
probadas de petroleo para el 2012, concentradas principal-
mente en la faja petrolifera del Orinoco, alcanzan los 297.7
mil millones de barriles (Organization of the Petroleum
Exporting Countries, 2012), lo que representa cerca del 24%
del crudo en el planeta.

No obstante, la transformacion del petréleo en produc-
tos de consumo directo implica una serie de operaciones y
procesos de indole fisica y quimica de elevada complejidad
y considerables costos de inversion y mantenimiento. Como
consecuencia de la construccion de instalaciones de produc-
cion y unidades de refinacion del crudo surge la necesidad de
profesionales capaces de disenar, controlar y optimizar tales
procesos; disciplinas como la Ingenieria Quimica, cuya ver-
satilidad permite conjugar de manera adecuada la ciencia y
la tecnologia en la resolucion de problemas practicos, son
esenciales en el desarrollo de la industria petrolera mundial.
Por lo tanto, es necesario formar ingenieros con un nivel de
conocimientos y actitudes suficiente para hacer frente a los
retos que dia a dia les sobrevienen en la exigente practica
profesional, y son las universidades e institutos tecnoldgicos
los entes convocados a desarrollar esa formacion con un alto
nivel técnico y humanistico.

Los curriculos de Ingenieria Quimica, en general, estan
integrados por 2 bloques de asignaturas: uno que concentra
las ciencias basicas (Matematica, Fisica, Quimica Analitica,
Quimica Organica, Termodinamica, Fisicoquimica, Mecanica
de los Fluidos, Balance de Materia y Energia, etc.) y un
segundo bloque compuesto por asignaturas relacionadas
directamente con la practica ingenieril (Operaciones Uni-
tarias, Calculo de Reactores, Quimica Industrial, Disefio de
Plantas Industriales, etc.). El fin Gltimo de los planes de estu-
dio asi estructurados es proporcionar a los estudiantes de
Ingenieria una serie de conocimientos basicos para enten-
der los problemas que han de afrontar en la realidad y las
herramientas necesarias para solucionarlos de manera efec-
tiva. Es tarea del cuerpo docente de las instituciones de
educacién superior introducir una estrategia integradora
de los conocimientos adquiridos a lo largo de la carrera uni-
versitaria (Anaya, 1989; Anaya, 2001; Abbas y Romagnoli,
2007), es decir, la ensenanza de las distintas asignaturas
no debe generar islas de conocimiento, por el contrario,
hay que incentivar la interrelacion de los diferentes con-
ceptos en la comprension de fendmenos y en la elaboracion
de soluciones de problemas tedricos y practicos.

En paises petroleros como Venezuela y México (entre
muchos otros) es fundamental que el ingeniero quimico
adquiera, a lo largo de su formacion universitaria, los cono-
cimientos basicos referentes a la produccion y refinacion
del petréleo, pues esta industria constituye una ineludible
opcion de empleo para el joven profesional. Asi mismo, es
importante que tales conocimientos partan de la base de
un claro entendimiento de la fenomenologia quimica de los
cambios y transformaciones ocurridas en los diversos pro-
cesos industriales, en funcion de los conceptos adquiridos
de asignaturas como Quimica Organica, Termodinamica y
Cinética de las Reacciones Quimicas. De esta manera, se

estara haciendo uso de la vision integradora mencionada en
el parrafo anterior en beneficio de la calidad del proceso de
aprendizaje del futuro ingeniero.

La conversion del crudo en combustibles de alto valor
agregado involucra una serie de etapas de procesamiento
con procesos fisicos y quimicos actuando de manera sinér-
gica. La conversion térmica y catalitica de hidrocarburos se
basa en reacciones quimicas estudiadas de manera general
en los cursos basicos de Quimica Organica, pero que el estu-
diante percibe como ajenas cuando el contexto es diferente
a la «quimica de pizarra» o de «meson de laboratorio». En
consecuencia, es indispensable correlacionar lo aprendido
en los cursos de Quimica Organica con el estudio de los pro-
cesos de refinacion del petroleo; de esta manera se fortalece
el aprendizaje de una disciplina cientifica por el estimulo
que genera en el estudiante el conocer su aplicacion en su
posible «futuro campo laboral».

De acuerdo con lo antes expuesto, este trabajo describe
de manera claray sencilla las reacciones organicas ocurridas
en varios procesos relacionados con la conversion de hidro-
carburos, a saber: detonacion en motores de combustion
interna, alquilacion y craqueo (térmico y catalitico). Igual-
mente, se explican de manera detallada los mecanismos
organicos involucrados en cada reaccion y como estos meca-
nismos orientan la formacion de los productos principales en
cada caso.

Quimica de la detonacién en los motores
de combustioén interna

Los motores de combustion interna (encendido por bujia)
operan bajo la accion de pistones cuyos movimientos de
entrada y salida en la camara cilindrica permiten mover las
piezas mecanicas que confieren movimiento al automovil.
Los aspectos termodinamicos que gobiernan el accionar de
los pistones se explican a partir del ciclo termodinamico
de Otto, descrito a continuacion:

La inyeccion de la mezcla gaseosa aire-gasolina en la
camara de combustion cilindrica esta precedida por el
ascenso del piston y, en consecuencia, un aumento del
volumen del sistema, tal como se muestra en el diagrama
presion-volumen de la figura 1 (trayectoria 0—1). Durante
la trayectoria 1—2—3 todas las valvulas estan cerradas
y la mezcla combustible-aire es comprimida aproximada-
mente en forma adiabatica (1—2). Seguidamente la mezcla
alcanza su punto de ignicion gracias a la chispa generada
por las bujias, y ocurre la combustion (con la consecuente
formacion de una llama) tan rapidamente que el volumen
permanece casi constante, mientras que la presion se eleva
a lo largo de la linea 2—3. Durante la trayectoria 3—4
ocurre la expansion de los gases de combustion (a elevada
presion y temperatura), la valvula de emision se abre y
la presion cae bruscamente a través de la trayectoria 4—1.
Durante la trayectoria 1—0 el piston empuja los gases res-
tantes de la combustion fuera del cilindro (Smith, van Ness
y Abbott, 1996).

Hasta aqui se ha descrito el comportamiento ideal de
un motor de combustion interna; sin embargo, una vez
ocurrida la combustion (2— 3) parte de la gasolina queda sin
quemarse. Este gas remanente (end gas) aumenta su tem-
peratura gracias a la compresion generada por el frente de
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Figura1 Ciclo de Otto, caracteristico de un motor de 4 tiem-
pos.

llama hasta alcanzar las condiciones de ignicion espontanea
(autoignicion), favorecida por la formacion de hidroperoxi-
dos (compuestos organicos muy inestables). Este fenémeno
subito conlleva la formacion de maximos de presion que cau-
san el «golpeteo» o detonacion generado por la combustion
del gas no quemado antes de que el frente de llama lo con-
suma (la detonacion es una combustion caracterizada por
la alta velocidad de su onda de propagacion). Estos fenome-
nos generados en los cilindros deben evitarse, ya que causan
dafnos mecanicos en los pistones y el motor (Warnatz, Maas
y Dibble, 2006).

Los combustibles difieren en su tendencia para alcanzar
la autoignicion, por tal motivo la Cooperative Fuel Research
definié una escala numérica que va desde 0 a 100 deno-
minada indice de octano, la cual toma como referencia
2 combustibles: el n-heptano, que presenta una alta ten-
dencia a la autoignicion y a la detonacion, y el isooctano
(2,2,4-trimetilpentano), caracterizado por su baja detona-
cion. Por constituirse en combustibles de referencia para
definir una escala de alta o baja detonacion le fue asig-
nado el valor de 0 al n-heptano y de 100 al isooctano. Esto
indica que la gasolina de 95 octanos se comporta, en térmi-
nos de autoignicion o detonacion, de manera similar a una
mezcla constituida por 95% (v/v) de isooctano y 5% (v/v) de
n-heptano.

Lo antes expuesto muestra que la gasolina rica en hidro-
carburos ramificados presenta un mejor desempeno como
combustible gracias a su baja detonacion, y explica por qué
uno de los aditivos de mayor relevancia de la gasolina comer-
cial es una mezcla de isooctanos, denominada alquilato, la
cual es producto del proceso de alquilacion.

Para entender por qué la presencia de compuestos orga-
nicos ramificados mejora el indice de octano de la gasolina
necesariamente se debe estudiar la quimica de las reac-
ciones que ocurren durante la combustion en un pistén del
motor de Otto, para lo cual la Quimica Organica funge como
una herramienta indispensable.

En primera instancia es importante hacer mencion al
hecho de que la combustion es una reaccion en cadena que

transcurre a través de la formacion de radicales libres, gene-
rados por la ruptura homolitica de enlaces C-H y C-C gracias
a la adicidon de energia por parte de la chispa generada
en las bujias, y por la energia liberada gracias a la exo-
termicidad de la combustion experimentada por el material
inicialmente quemado. Es importante considerar que la rup-
tura de enlaces covalentes esta acompanada por la adicion
de energia (proceso endotérmico), mientras que la forma-
cion de enlaces conlleva la liberacion de energia (proceso
exotérmico) (Wade, 2004).

En un motor de 4 tiempos, como el descrito anterior-
mente, la temperatura de autoignicion del combustible se
encuentra entre 530 y 630°C, condiciones donde la iso-
merizacion funcional de los hidrocarburos (formacion de
compuestos pertenecientes a diferentes familias organicas)
gobierna el proceso de combustion (Warnatz et al., 2006).
El mecanismo de la ignicion de la gasolina se inicia a través
de la abstraccion de un atomo de H enlazado al hidrocar-
buro por parte del oxigeno, un proceso que es endotérmico
y cuya energia de activacion se encuentra en el orden de
las 50kcal/mol, y por reacciones de mayor requerimiento
energético, como, por ejemplo, la ruptura homolitica de
enlaces C-C (81-88 kcal/mol) (Wade, 2004), que promueven
la adicion de oxigeno a las subunidades alquilicas radica-
larias formadas. Las diferentes etapas del mecanismo de
reaccion se muestran en la figura 2 (Warnatz et al., 2006;
Bartok y Sarofim, 1991).

La figura 2 da cuenta de la formacion de hidroperoxi-
dos organicos (reaccion 4) gracias a la abstraccion de un
atomo de hidrdégeno enlazado a un hidrocarburo por parte
de un radical perdxido. La formacion del hidroperéxido es
una etapa clave para la propagacion de la reaccion de com-
bustidn, ya que se trata de compuestos muy inestables que
se descomponen facilmente por la accion de la alta tem-
peratura y presion dentro del cilindro. Esta descomposicion
es favorecida por el caracter labil del enlace 0O-O (energia
de disociacion de enlace: 213 kJ/mol) (Wade, 2004; Carey,
2000), cuya condicion es inducida por la repulsion electros-
tatica entre los 2 pares de electrones libres presentes en
cada atomo de oxigeno (fig. 3).

Los hidroperdxidos permiten la formacion del radical
ROOH, que su vez promueve la formacion de una variedad
importante de productos a partir de reacciones de iso-
merizacion (especificamente la formacion de isomeros de
funcion), entre los cuales destacan aldehidos y cetonas, los
que a su vez inducen la generacion de H,0, COy CO,, produc-
tos tipicos de la combustion. Estas reacciones se muestran
en la figura 4 (Bartok y Sarofim, 1991).

Es importante destacar que durante el proceso de com-
bustion también pueden generarse olefinas a partir de la
reaccion entre el oxigeno y las moléculas de hidrocarburos
presentes en el combustible; sin embargo, el tiempo de vida
de estos compuestos es muy corto, ya que reaccionan facil-
mente con radicales oxigenados para formar epdxidos, tal
como se muestra en la figura 5 (Bartok y Sarofim, 1991).

En virtud de la presencia de un heterociclo altamente
tensionado (que incluye 2 atomos de carbono muy electro-
filicos enlazados al atomo de oxigeno) los epoxidos tienden
a descomponerse facilmente en otros radicales.

Haciendo un analisis global del proceso, se verifica que la
formacion de compuestos inestables, como los hidroperodxi-
dos, es determinante para la propagacion de la autoignicion
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R + 0O—0 -=——— R—0—0O0- Primera adicion de oxigeno ©)
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. . - de un atomo de H
(hidroperoxido organico)
N Y D icion del
R—O—OH —» B—O-+ + *OH escomposicion de 5)
hidropreroxido

R—O—O- ) R —O—OH Abstraccion intema de

un atomo de hidrégeno
R—O—OH + O0—0O ——— Productos (isomerizacion) (7)

Figura 2 Mecanismo de reaccion de la ignicion de la gasolina.
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I

Figura 3  Repulsion electrostatica entre los pares de electro-

nes libres del grupo peroxido.

(reaccion 4) del gas combustible residual (end gas) en el
cilindro de combustion de un motor de 4 tiempos. La for-
macion de estos compuestos esta intimamente relacionada
con la estructura molecular de los hidrocarburos presentes
en la gasolina, ya que el tipo de radical alquilo formado
(primario, secundario o terciario) puede favorecer o no la
formacion de compuestos y radicales oxigenados. En una
molécula lineal, como el n-heptano, la probabilidad de que
se formen radicales secundarios (medianamente estables
desde el punto de vista energético) es elevada dada la

. R’ Y\Y ]
R—O—OH + O, — % HO—O—R—R—0

Oo
(segunda adicion de oxigeno) l

i Y \Y .
O—R—R—0—0—H + OH

|

Aldehidos y cetonas cuyas estructura molecular
depende de la especie quimica anterior

Ruptura y abstraccion interna de H  (8)

(10)

) . | . . o . .
H,C—C=—0 + HO—O —— C=o0 + CH, + OH (1)
1\ A
Derivado de compuesto Formado a partir de la abstraccion (CO)
carbonilico de H por parte del O,
(radical estabilizado por -
resonancia) HO 0

0O=—C=—0 + OH
(CO,)

Y/Y . .
R—H + OH ———» R + HO

Figura 4 Reacciones de isomerizacion funcional a partir de radicales oxigenados.
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Figura 5

agega L

2,2,4-Trimetilpentano (Isooctano)
(5 carbonos primarios)

n-Heptano (5 carbonos secundarios)

Figura 6 Estructura molecular del n-heptano y el isooctano.
Destacan los tipos de carbonos predominantes en cada molé-
cula.

presencia de 5 carbonos secundarios y solo 2 primarios, lo
que favorece la adicion de oxigeno y, por ende, la formacion
de especies oxigenadas. Por otro lado, si se considera la
molécula del 2,2,4-trimetilpentano se evidencia la pre-
sencia de un carbono terciario (energéticamente estable),
uno secundario (medianamente estable) y 5 primarios (muy
inestables), tal como se observa en la figura 6, lo cual indica
que este compuesto promueve principalmente la formacion
de radicales primarios, para lo cual los requerimientos ener-
géticos son notablemente elevados (Warnatz et al., 2006),
retardando las reacciones de adicion de oxigeno y de forma-
cion de especies oxigenadas. Esto trae como consecuencia
la disminucion de la velocidad de formacion de perdxidos,
inhibiéndose de esta manera la autoignicion del gas combus-
tible residual y, por lo tanto, la detonacion, lo cual permite
que el gas residual sea consumido por la llama generada en
el piston antes de que ocurra la formacion de peroxidos,
minimizando la posibilidad de «golpeteo» en el cilindro.

La estabilidad energética relativa entre los radicales pri-
marios, secundarios y terciarios radica en que los ultimos
experimentan un mayor efecto inductivo dador de electro-
nes por parte de las unidades hidrocarbonadas ubicadas a
cada lado del carbono electrofilico (carente de electrones),
ademas de la hiperconjugacion promovida por estos gru-
pos, los cuales al ser capaces de rotar libremente «ceden»
parte de su densidad electrénica al carbono radical a través
del solapamiento de un orbital hibrido sp® con el orbital p
contentivo del electron no apareado (fig. 7).

También se debe destacar que en los compuestos ramifi-
cados la reaccion de abstraccion interna de H (reaccion 6)
se desfavorece (elevada energia de activacion, por lo tanto,
mas lenta), ya que implica la formacion de radicales prima-
rios, y porque la molécula es mucho mas compacta (fig. 8)
y, por lo tanto, la tension interna durante la abstraccion
aumenta (Warnatz et al., 2006). Por tal motivo se infiere

~
R/\f\/\R, + H—0—o0- (14)
N J
Y
R’ l
o + H—O  (15)
0

Formacion de epoxidos a partir de radicales alquilo.

k% %@

Figura 7 Radical alquilo estabilizado por hiperconjugacion.

Ve l

Formacion de un radical secundario °

O.
S ks

Formacion de radicales primarios y
secundarios

Figura 8 Abstraccion interna de hidrogeno radical a partir de
hidrocarburos oxigenados lineales y ramificados.

que las moléculas lineales son mucho mas reactivas frente
a la detonacion que las moléculas ramificadas

Lo antes expuesto explica por qué el isooctano es con-
siderado un compuesto antidetonante, mientras que el
n-heptano se caracteriza por su elevada detonacion. A su
vez, se justifica el auge de procesos industriales como la
isomerizacion y la alquilacion, destinados a producir hidro-
carburos ramificados de cadena abierta como el alquilato,
considerado como mejorador del indice de octano de la
gasolina comercial.

Otro proceso de refinacion cuyos productos son consi-
derados mejoradores del indice de octano es el reformado
catalitico. Este proceso, cuya alimentacion consiste en nafta
liviana y pesada (constituidas por alcanos de cadena abierta
de 5 a9 atomos de carbono, y compuestos nafténicos), tiene
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Estructura molecular de los radicales fenilo y ben-

como objetivo deshidrogenar cataliticamente e isomerizar
los hidrocarburos presentes en esta fraccion proveniente
de la destilacion atmosférica para obtener compuestos
aromaticos como el benceno y el tolueno, los cuales se
caracterizan por su elevado indice de octano (> 100). La pre-
sencia de estos compuestos le confiere al producto obtenido
(gasolina reformada) un octanaje de entre 90 y 98 (Gary y
Handwerk, 2001).

Los compuestos aromaticos como el benceno son capa-
ces de generar, endotérmicamente, radicales fenilo (fig. 9);
sin embargo, la presencia de enlaces tipo C-H (aromatico),
cuya energia de disociacion es considerablemente elevada
(~460kJ/mol) (Wade, 2004) si se compara con la energia
de disociacion de los enlaces C-H necesaria para generar
radicales alquilo (R), dificulta la generacion de este tipo
de especies quimicas (muy reactivas), desfavoreciendo la
propagacion de la oxidacion en los cilindros del motor. La
formacion de radicales en posicion bencilica es muy favo-
rable en el caso del tolueno, ya que la estabilizacion por
resonancia con el anillo aromatico favorece energética-
mente la ruptura homolitica en esta posicion (energia de
disociacién ~ 356 kJ/mol) (Wade, 2004); sin embargo, los
pocos sitios activos de este compuesto (5 metinos aromati-
cos), aunado a la presencia de benceno y otros hidrocarburos
ramificados, le confiere a la gasolina reformada un elevado
indice de octano.

Quimica del proceso de alquilacion

Se ha mencionado anteriormente que la alquilacion es un
proceso de refinacion de petrdleo que permite obtener una
mezcla de isomeros del isooctano, conocida como alquilato,
un aditivo de la gasolina comercial que permite mejorar el
indice de octano.

Para producir el alquilato es necesario hacer reaccionar
una olefina, como el isobutileno, con una parafina rami-
ficada como el isobutano. La presencia de un catalizador
tipo acido de Bronsted (HF o H,S0,) es necesaria, ya que
el doble enlace olefinico del isobutileno puede actuar como
nucleofilo débil, atacando al electrofilo fuerte (protén diso-
ciado) a través de una reaccion de adicion electrofilica, con

®
+ H M

Isobutileno Isobutano

2,2,4-Trimetipentano

Figura 10  Reaccion general de la alquilacion del isobutileno.

S e

Isobutileno Carbocation terciario
(cation tert-butilo)
Figura 11  Adicion electrofilica al isobutileno.

la consecuente formacion de carbocationes terciarios (muy
estables) (Gary y Handwerk, 2001). La adicion electrofilica
se constituye en el paso de iniciacion de la dimerizacion,
y justifica plenamente el uso de catalizadores fuertemente
acidos.

La reaccion general en un proceso de alquilacién se mues-
tra en la figura 10.

Los pasos del mecanismo de reaccion de la alquilacion se
desarrollan a través de la siguiente secuencia:

a) Adicién electrofilica a alquenos (formacién de car-
bocation): se favorece la formacion del carbocation mas
estable (orientacion Markovnikov) (fig. 11).

b) Adicion electrofilica entre el isobutileno y el carboca-
tion terciario (fig. 12).

c) Migracion de hidruros favorecida por la formacion
de carbocationes estables: formacion del isooctano (2,2,4-
trimetilpentano) (fig. 13).

La formacion de nuevos cationes tert-butilo propaga la
reaccion de alquilacion, la cual se detiene al consumirse el
isobutileno. Es importante destacar que el proceso a nivel
industrial se puede desarrollar a partir de olefinas diferen-
tes al isobutileno, tales como el 2-butileno y su isomero,
el 1-butileno, cuyos carbocationes pueden isomerizarse y
formar carbocationes tert-butilos a través de un reordena-
miento estructural concertado (en un solo paso) a través
de la migracion de metiluros e hidruros, mostradas en la
figura 14.

La reaccion de dimerizacion requiere bajas temperatu-
ras (5-40°C dependiendo del catalizador que se emplee)
dada a su gran exotermicidad, lo cual favorece la con-
version del proceso. Ademas, las bajas temperaturas
minimizan el riesgo en cuanto a la generacion de reaccio-
nes de polimerizacion carbocatidnica (fig. 15), las cuales
son altamente exotérmicas y cuya energia de activacion
dependera de la estabilidad del intermediario iniciador de
la reaccion. Si el iniciador es un carbocation estable (tal
como el cation tert-butilo) la energia de activacion sera baja

Uk

Cation trimetilpentilo

Figura 12  Adicion electrofilica entre el isobutileno y el cation tert-butilo.
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Figura 14 Reordenamiento intramolecular del carbocation L?cj )\/

sec-butilo para formar el carbocation tert-butilo.

(velocidad de formacion alta de acuerdo con la ecuacion
de Arrhenius) y, por lo tanto, se requeriran temperaturas
moderadas (como las empleadas en el proceso) para que
la polimerizacion se desarrolle; en caso contrario, las tem-
peraturas requeridas seran mayores (fig. 16). Otra variable
importante a controlar durante la dimerizacion es la rela-
cion parafina/olefina alimentada al proceso, la cual se debe
encontrar en el rango 4:1 a 15:1 (Gary y Handwerk, 2001),
lo cual contribuye a minimizar ain mas las reacciones de
polimerizacion.

Craqueo catalitico fluidizado vs. craqueo
térmico

Uno de los procesos mas importantes en un complejo refi-
nador es el craqueo de las fracciones de petréleo, el cual se
fundamenta en la adicion de calor para promover la ruptura
de enlaces C-C y C-H a través de reacciones radicalarias que
conllevan la disminucion del tamafo molecular de hidrocar-
buros mayores, obteniéndose un producto cuya constitucion
quimica consta de una mezcla de hidrocarburos mas ligeros
y que son comunes en productos de alto valor comercial,
como la gasolina, los gases combustibles (metano, etileno,
propileno, etc.) y el gasoleo liviano. La alimentacion de este
proceso consiste en residuos de vacio (C4*) y/o gaséleos
pesados (atmosféricos o de vacio, Cy2-C3).

Existen diferentes variantes del proceso de craqueo:
el craqueo térmico (coquificacion retardada, coquificacion
fluidizada, reduccion de viscosidad, etc.) y el fluid cataly-
tic cracking (FCC, «craqueo catalitico fluidizado»). Aunque

ek
N —_—

Figura 15

A

Coordenada de reaccion

>

—-Ea

Constante cinética de arrhenius = K = Ae =

Ea: Energia de activacién
R: Constante universal de los gases
T: Temperatura

Figura 16 Energia vs. coordenada de reaccion para la for-
macion de intermediarios carbocatiénicos. Ea(37°) < Ea(2"°) < Ea
(1ri0).

los fundamentos y objetivos de estos procesos son similares,
la diferencia mas notable es que en el primero se promue-
ven las reacciones de ruptura en ausencia de catalizadores,
mientras que el segundo emplea catalizadores acidos. Esta
discrepancia promueve una gran diferencia en cuanto al
mecanismo gobernante de las reacciones en cada proceso,
siendo radicalario para el craqueo térmico y carbocatiénico
para el FCC, efecto que se ve reflejado en la calidad del pro-
ducto obtenido, especificamente en la gasolina, cuyo indice
de octano (sin la adicion de aditivos quimicos) se encuen-
tra alrededor de 92-95 para el producto obtenido por FCC,
mientras que la gasolina obtenida por craqueo térmico pre-
senta un indice de octano de alrededor de 70-75 (Wuithier,
1971).

Poliisobutileno

Polimerizacion del isobutileno.
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Figura 17 Mecanismo de reaccion del craqueo térmico.

La etapa de iniciacion en un proceso de craqueo con-
siste en reacciones endotérmicas que promueven rupturas
homoliticas en las cadenas hidrocarbonadas que constitu-
yen la alimentacion del proceso. Estas reacciones coadyuvan
la formacion de radicales libres que pueden experimen-
tar escisiones B, claves para la formacion de olefinas. Para
esquematizar esta secuencia de reacciones se propone a
continuacion el mecanismo simplificado para un proceso de
craqueo térmico (fig. 17).

Aunque las B-escisiones son frecuentes en el desarrollo
de las reacciones de craqueo, también pueden ocurrir a-
escisiones que conducen a la formacion de «-olefinas, tal
como se muestra en la figura 18.

Se puede observar que los mecanismos mostrados ante-
riormente se fundamentan en el craqueo de una molécula
hidrocarbonada de cadena abierta; sin embargo, es impor-
tante destacar que las reacciones pueden iniciarse a partir
de compuestos nafténicos, alquilaromaticos, etc. Por otra
parte, se demuestra que a partir del craqueo térmico se pue-
den generar olefinas, incluyendo el menor representante de
esta familia, el etileno.

El hecho de que el craqueo térmico sea un proceso endo-
térmico podria llevar a pensar en un aumento indiscriminado
de temperatura que conduzca a un aumento de la con-
version del proceso; sin embargo, desde el punto de vista
industrial se recomienda el empleo de temperaturas entre

470 y 580°C, dependiendo de la variante a la cual se esté
haciendo referencia (Gary y Handwerk, 2001). La razén de
operar en este intervalo de temperatura se fundamenta
en que si bien es cierto que un aumento de temperatura
conduce a un craqueo mas riguroso de la alimentacion, tam-
bién lo es que el rendimiento en cuanto a la corriente de
gas combustible producido aumenta en detrimento del ren-
dimiento en gasolina, considerado el producto de mayor
interés comercial desde el punto de vista de la refinacion.
Por otra parte, los procesos de craqueo deben operar a pre-
siones cercanas a la atmosférica (coquificacion retardada:
2-3 atm, FCC: 1-1.4 atm) de manera que eviten reacciones
de polimerizacion radicalaria, las cuales son importantes
a presiones moderadas-altas y temperaturas cercanas a los
600°C (Wuithier, 1971), dependiendo de la estabilidad del
radical formado (a mayor estabilidad, menor energia de
activacion se requerira para formar dicho intermediario).
Ahora bien, en relacion con el FCC surgen las siguientes
preguntas: ;por qué se produce gasolina de mayor calidad si
se trata también de un proceso de craqueo?, ;qué influencia
tiene el catalizador en la calidad del producto obtenido?
Para dar respuesta a tales interrogantes es importante
conocer en primera instancia el catalizador empleado en
el FCC, el cual generalmente es zeolita, una sustancia
perteneciente a la familia de los aluminosilicatos y que
puede definirse como un polimero inorganico de estructura
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Figura 19  Estructura tetraédrica de la zeolita.

cristalina con poros uniformes (~ 8 angstroms), constituida
por atomos de silice y aluminio que representan el centro
de un tetraedro en cuyos vértices se ubican atomos de
oxigeno (fig. 19).

En la estructura tetraédrica mostrada el atomo de silice
presenta un estado de oxidacion +4, por lo que un tetrae-
dro conteniendo silice no presenta carga eléctrica. Por el
contrario, el atomo de aluminio presenta un estado de oxi-
dacion +3 (no cumple con la regla del octeto), por lo que
al formar parte de un tetraedro presentara una carga eléc-
trica de —1, la cual puede ser balanceada con un cation
como el id6n amonio, el cual, durante la manufactura de la
zeolita, especificamente en la etapa de secado, se vaporiza
como amoniaco generandose sitios reactivos de tipo acido
de Bronsted, mostrados en la figura 20 (Sadeghbeigi, 2000).

Para representar esquematicamente el mecanismo de
reaccion simplificado del FCC se considerara una parafina
de cadena lineal como el octano. La primera etapa del

~
CH, + 6\/\R
Metano ¢

CHy + \/\R

a-Olefina

Formacion de a-olefinas durante el proceso de craqueo térmico.
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Figura 20  Estructura molecular parcial de la zeolita.

mecanismo consiste en un «craqueo térmico leve» del hidro-
carburo de partida a través del cual se forman olefinas y
otros gases combustibles como el metano. Seguidamente la
olefina formada interacciona con el catalizador a través de
los sitios activos acidicos, propiciando reacciones de adicion
electrofilica que conllevan la generacion de intermedia-
rios carbocationicos medianamente estables (secundarios),
los cuales experimentan rearreglos intramoleculares con-
certados (isomerizacion) que permiten obtener parafinas
ramificadas (fig. 21) (Gary y Handwerk, 2001).

Tal como se observa en la figura anterior, el mecanismo
carbocationico induce la formacion de parafinas ramificadas
(de menor tamano molecular que el hidrocarburo de par-
tida, como el isobutano), las cuales, tal como se analizd
anteriormente, presentan un indice de octano superior al
de las parafinas lineales. Esta es la razon por la cual la gaso-
lina obtenida a través del FCC es de mejor calidad que la
obtenida a partir del craqueo térmico en cualquiera de sus
variantes, y por la que se justifica plenamente el empleo de
catalizadores acidos en el proceso.

Por otra parte, es importante destacar que la olefina de
menor envergadura que es posible obtener a partir del FCC
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es el propileno, debido a la B-escision experimentada por el
carbocation derivado de la adicion electrofilica.

Consideraciones finales

El estudio de la cinética, la termodinamica y los mecanismos
de las reacciones quimicas facilita un mayor conocimiento
acerca de los procesos industriales, lo cual permite la
toma de decisiones acertadas respecto a la modificacion de
variables operatorias, orientadas a hacer mas eficiente el
proceso y a obtener un producto de mejor calidad, donde
se minimicen las reacciones colaterales en favor del rendi-
miento del producto deseado. El contenido antes expuesto
demuestra que las condiciones de operacion, como presion,
temperatura, alimentacion y catalizador, estan directa-
mente relacionadas con la quimica fundamental, por lo
que es importante que los docentes formadores de inge-
nieros quimicos destaquen en sus clases la importancia de
asignaturas basicas tales como Quimica Organica, Fisicoqui-
mica y Termodinamica, relacionandolas constantemente con
asignaturas aplicadas como Operaciones Unitarias, Quimica
Industrial, Refinacion de Petréleo, etc., de manera que se
desarrolle en el estudiante una formacion integral que le

Isobutano
(parafina ramificada)

Escision  (propagacion de la reaccion)

Mecanismo de reaccion del craqueo catalitico.

permita hacer frente de manera eficiente a la exigente prac-
tica industrial.
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