El futuro del petréleo

EL FUTURO DEL PETROLEO

Esta lectura explica qué es la gasolina, qué compamtes tiene y los
esfuerzos que hace la industria quimica para mejordas cualidades.
También se habla de una alternativa a las gasolin@®mo son los

biocombustibles.
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Les petroquimicas. ¢ Qué obtenemos del petréleo?

La figura 1 muestra el esquema de una instalgmémoquimica.

Figura 1: 1Unidades de destilacior2 Unidades de destilacion al vaci®;4i 5 Unidades de crackindg Unidad de
manufacturacion de hidrégend;Unidad de reformadd3: Unidad de alquilacion: Aceites IlubricantestO Hidrodesulfuradors

Del crudo del petrdleo, la industria quimica extraa gran diversidad de productos y
materiales:
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El crudo de petrdleo proporciona los materialespdeida —o0 materias primas— para la industria
petroquimica. Por ejemplo, se usa en la fabricadénfibras sintéticas, detergentes y productos
farmacéuticos. A medida que las reservas vayaraadose, los derivados del petréleo seran demasiado
valiosos como para quemarlos a los motores dedcises. Algunos piensan que estamos cometiendo un
error historico al quemar algo tan valioso. Lasegaciones futuras diran: “a finales del siglo XX y
principios del XXI practicamente casi todas lastausias obtenidas del petrdleo se utilizaban pera s
guemadas a los motores de diferentes vehiculogjyinmgs”.

La gasolina: un combustible popular con inconveniees

En el futuro probablemente se sustituira la gaaopior otros combustibles. El gas butano ya es un
combustible empleado en algunos vehiculos. Peroalpara, casi todos los vehiculos de transporte sea
automoviles, barcos o aviones, queman gasolinale@a® fuel-oil en los motores de combustion. La
razén es el enorme poder calorifico de estos catibles Un litro de gasolina proporciona, cuando se
guema, una energia de 34.000.000 J.

La gasolina es una fuente de energia altamententrada. Si ademas tenemos en cuenta como dg facil
econdmico es, relativamente, construir motoresad®lma, no es nada de extrafio, pues, que la gasoli
sea tan popular.

La gasolina tiene el inconveniente que es un requnsenovable porque las reservas de petrdleo son
limitadas. Probablemente no duraran mas de 100 higogsitamos el petroleo para otros cosas ademas
de para producir gasolina. Otro de los inconveride la gasolina es la contaminacion que origina.
Cuando se quema produce diéxido de carbong, Q@& es la causa principal del efecto invernadero.
Actualmente todos los vehiculos indican su prodircde CQ por cada kilometro recorrido. Saber
calcular la demasiada y el volumen de,@®@nerado por un motor de gasolina es importantegso hay
que conocer la reaccién que se produce entre ddustihle y el oxigeno y saber trabajar con las
ecuaciones quimicas

Gases: como tratarlos. Las leyes de los gases ideal

El gas butano ya es un combustible empleado emadgeehiculos. Muchos autobuses funcionan con gas
metano o gas natural. Pero los gases tienen aliro@ente de que hay que comprimirlos para tengr un
demasiada suficiente para hacer que el vehicugmtsaficiente autonomia. El autobds de la figurtac®

los depdsitos de gas natural, el hidrocarburo neemel techo. El gas se transporta a altas presiae
forma que en un volumen no demasiado grande, siepue
transportar una demasiada suficiente para tener una
autonomia de muchos kilometros.

Figura 2 El 30% dels autobusos de Barcelona wsenmeta
com a combustible. El diposit el porten al sostre

Para saber la relacién entre el volumen de unlgasesion
a que esta comprimido y la temperatura, hay quecsn
las leyes de los gases

¢, Qué es la gasolina?

La gasolina es una mezcla compleja de unos 100 @eempes diferentes, hidrocarburos la mayor parte de
ellos. La fraccion llamada gasolina se obtienedastilacion fraccionada del petréleo crudo en ongt
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de destilacion primaria. Esta fraccion acontecesezlt15% y el 30% del crudo original, y es unactez
de liquidos, alcanos entre cinco y diez atomosadeono. Destila en el intervalo 20°C — 180°C.

Nombre dela  Rango de % de
fraccion ebullicién /°C Composicién petréleo Uso
crudo

gas de refineria < 20 C1-C 1-2 combustibles gaseosos y mezclas
de materias delgadas del petrélgo
para productos quimicos
organicos

gasolina/nafta 20 - 180 Cs-C10 15-30 combustible para automoviles
(gasolina); produccioén de
productos quimicos organicos
(*nafta)

queroseno 160 - 250 C10-C16 10-15 combustible para aviones a
reaccion; motores a reaccion;
combustible para calefacciones

gas-oil 220 - 370 C13-Co5 15-20 gas-oil para motores diesel,
combustible para calefaccion

residuo > 370 > Cog 40 - 50 fuel oil para calefaccion (p.e.
centrales térmicas); lubrificantes|y
ceras; betin o asfalto para
carreteras y tejados

Productos obtenidos en la destilacién fraccionadbatudo de petréleo

Existe una gran demanda para la fraccion de gasdtarte de ella se trata en las refinerias para
producir y mejorar los combustibles para motorése&to —llamado nafta— se utiliza como materia
delgada en diferentes procesos petroquimicos agmatuccidn otras sustancias organicas de interés.
La gasolina tal como sale de la destilacion priemad es un combustible de calidad. La funcién de la
refineria consiste al convertirla en una mezclaateposicion y propiedades adecuadas. Por eso leay qu
modificar de varias formas la serie de alcanosgmtes Ademas, las fracciones mas pesadas —queroseno
y gas-oil— se rompen (cracking) para producir malgs mas pequefias que se utilizaran como
componentes extra de la gasolina.

El residuo también puede utilizarse para produssofina, pero primero se destila de nuevo, estavez
baja presion (destilacion al vacio). De este medevétan las altas temperaturas que serian neagsari
trabajando a presion atmosférica y que provocaliaracking de los hidrocarburos. Se destilen prame
los componentes mas volatiles, dejando un residulglitran. Los productos pueden utilizarse en
centrales eléctricas, en calderas de barcos o smseet “cracking” para producir mas gasolina.

Como resultado de los procesos que acontecerefifaria, la gasolina que se obtiene no contiete sé
alcanos, sino también otros tipos de hidrocarboooso por ejemplo los cicloalcanos, que contienen
sortijas; alquenos que contienen un doble enlaceCCe hidrocarburos aromaticos que contienen un
anillo bencénico.
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Gasolina de invierno y de verano

Aproximadamente entre el 30 y el 40% de cada kderdrudo se destina a la fabricacion de gasdiiha.
proceso no es tan simple como destilar en la rééie parte correspondiente y enviarla a las gasais.
Ademas, los componentes de la gasolina tienen gzelarse en las proporciones adecuadas para
conseguir las propiedades deseadas. Una propieqadtante es la volatilidad.

A los cilindros del motor de un automdvil se quama mezcla de aire y vapor de gasolina. La mezcla
vapor—aire se produce al carburador. Cuando eptiees muy frio resulta dificil evaporizar la gasaly
por eso nos cuesta poner en marcha el motor.

Para evitar este problema, las compafiias petadifareparan diferentes mezclas para cada época del
afo. En invierno se aumenta la proporcién de coepis volatiles para facilitar su vaporizaciong est
significa aumentar la proporcion de hidrocarburesadena corta como por ejemplo butano y pentano.
Por otro lado, cuando el tiempo es caluroso nadsseables demasiados componentes volatiles paque |
gasolina se evaporizaria con mucha facilidad. Rlerta gasolina contenida al depoésito se evapotaria
cual, ademas de ser cara, produce mucha contagmagemas, cuando se evapora una cantidad
significativa de gasolina se forman bolsas de vapsistema de suministro de combustible, con & leu
bomba de gasolina impulsa una mezcla de liquidappk en lugar de ser casi todo liquido y, asi, no
llega suficiente combustible al motor para hackneionar, fenémeno conocido comapour lock

(cierre por vapor, ahogado).

Cualquier gasolina es una mezcla de hidrocarbwe@dtd, media y baja volatilidad. Cuanto mas fea s
el clima, mayor proporcién de componentes volatikase que contener la mezcla. Las compafiias
petroliferas cambian la composicion de la mezciroweces al afio, y tu no te das cuenta, pero lo
notarias si no lo hacen.

El problema de “picar biela”

Otra propiedad importante de las gasolinas quertigue tener en cuenta las personas que preparan la
mezclas es el indice de octano, que es una medildatendencia de la gasolina a “picar biela”, fota
producido cuando la gasolina se autoenciende detlsgar a la maxima compresion.

En un motor de gasolina, la mezcla aire-combustible que lograr el punto de ignicién a su tiengo,
general, un instante antes de que el pistén alcmuénto mas alto de su recorrido -punto muerto-gb
interior del cilindro.

Cuanto mas se comprime la mezcla aire-combustibd mterior del cilindro, mayor es la temperatura
Una de las razones por las cuales el rendimientosdeshiculos modernos es superior al de los awsig
es porque utilizan elevadas relaciones de comprelsi® gases en el interior del cilindro se compnm
aproximadamente hasta 1/10 de su volumen inicial.

Bajo estas condiciones, muchos hidrocarburos pusafein autoencendido. La mezcla aire-combustible
se inflama al ser comprendida. En este caso tikigam dos explosiones, una debida al autoencendido
otra provocada por la chispa de la bujia, cosggu#uce un sonido caracteristico al motor, conocido
como “picado de biela”. El empujén debido a la eygién de los gases ya no se produce al momento
adecuado, cosa que hace disminuir el rendimiertomadt®r, a banda que pueden echarse a perder el
interior del cilindro, los rodamientos de la biglal cigliienal

Valvula Bugia vahula --
d'admissié 7 d'escapament
GASOS
Entrada de la o= DESCAPAMENT  Egquema de trabajo de un
- d i S
daire-gasolina motor de cuatro tlem_gos. e muestra ]
la etapa de compresion. Se cierra la vélvula
Pisté de admision. El piston
1@ comprime la mezcla gasolina—aire y,
| ' entonces, la bujia provoca su
Cilindre igniciébn mediante una chispa,
d con lo cual el piston baja
y la biela hace girar el cigtefial.
Biela
Cigonyal
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indice de OCTANO

La tendencia de un combustible al autoencendidosle mediante su indice de
octano. El 2,2,4 *Trimetilpentano (que solia denmanse “iso octano”, de aqui €|
nombre de la escalera) es un alcano ramificadgooa tendencia a la
autoencendido. Se le asigna el indice de octanoAlG@&ptano, un alcano de
cadena lineal que sufre autoencendido muy facileyeset le asigna indice de
octano 0.

El indice de octano de una gasolina es el poreed@p,2,4 trimetilpentano, que
habria en una mezcla de este, y de heptano, qusuftoencendido, trabajand
con la misma relacion de compresion que la gasgligase considera. Por
ejemplo, la gasolina “extra” tiene un indice deaoctde 97, y sufriria
autoencendido a la misma relaciéon de compresiérugaenezcla del 97% de
2,2,4-trimetilpentano y 3% de heptano.

O

CH CH3
| |
CH3—C—CHp—CH—CHg3 baja tendencia al autoencendido
| indice de octano=100
Csl

2,2,4-trimetilpentano

CH3—CH>—CHp—CH>—CHp—CH>—CH3

heptano
tendencia al autoencendido
indice de octano==

Fabricacion de la gasolina: como conseguir el indéade octano apropiado

Las relaciones de compresion varian segun el gpautbomovil. Los motores de alto rendimiento
normalmente la tienen elevada, por eso requierabastibles de alto indice de octano; de otra fsena
produciria el “picado de biela” y el motor sufrirfday dos formas de luchar contra este problema.dégn
ellas es afiadir al combustible aditivos espec@glescontrarrestan el autoencendido. La otra cenaist
afiadir a la gasolina ordinaria compuestos de iadticé de octano.

Refinamiento y mezclas

Los hidrocarburos que proporcionan mejor rendinaiemt un motor de gasolina no son los mas
abundantes en el crudo. Por eso, el trabajo deifeeria consiste al “modificarlos” para adaptados
nuestras necesidades.

Principalmente se trata de conseguir los tiposuatias de alcanos, aunque también sean importantes
otros tipos de hidrocarburos y de compuestos oziges;, como ya veremos mas adelante.

¢, Qué alcanos?

La estructura de los alcanos influye mucho en sdeecia al autoencendido; es decir, en su indice de
octano. En general, cuanto mas corta sea la maléleulos alcanos, es decir, la distribucion de los
atomos de carbono en las moléculas de los alcar@sselevado sera su indice de octano. Por supuesto
los alcanos de cadena corta son también los masles] de forma que pueden utilizarse tanto para
aumentar el indice de octano, como para mejonaudata en marcha en frio. Incluso, pueden utikzars
alcanos gaseosos como el butano, disuelto en ddirggas
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Pero quienes preparan las mezclas de gasolinastienitado el nimero de alcanos de cadena coda qu
pueden incorporar: su exceso haria la mezcla dadwmsblatil.

El otro factor que afecta al indice de octano egado de ramificacion (cadenas laterales) deddermas
de los alcanos. En general, cuanto méas ramificealéascadena, mayor seré el indice de octano.

El crudo contiene dos tipos de alcanos: los derzatieeal y los de cadena ramificada.
Desgraciadamente, no se puede utilizar con relaside compresion que favorezcan un mejor
rendimiento, porque no contienen isomeros de cadandicada suficientes para que su indice de octan
sea muy alto. Su valor es aproximadamente de Zlaaasolina sin aditivos.

Las companiias petroliferas utilizan varios procéalimes para evitar estos inconvenientes y elevar el
indice de octano. Entre ellos estan la isomerira@@breformado y el cracking.

¢ Los biocarburantes: el futuro esta en las plantas?

Como ya sabes, las grasas son sustancias muy gresgeas grasas de origen vegetales son loeaceit
y muchas entonces de plantas oleaginosas tiengasagdPorque no usar este aceites como
combustibles?

Al igual que los aceites, también el etanol esnadpcto que se obtiene a partir de las plantasugae
como combustible. Los combustibles liquidos obtesid partir de productos agricolas se denominan
biocarburantes.

Hay dos clases de biocarburantes: los bioalcolvole® el etanol y su derivado, el etiltercibutiléter
(ETBE)

El etanol se obtiene por un proceso de fermenta@drestos de vegetales ricos en azlcar
(principalmente cafa de azlcar y acelga-rabana)atneidon (basicamente cereales, mandioca y
patatas). El éter derivado del etanol, el ETBElt&ne por reaccion de la isobuteno con etanolrsé&gu
siguiente reaccion:

isobuteno + alcohol etilico-~ ETBE

La otra clase de biocarburantes son los aceiteniolats a partir de los cultivos de entonces conno po
ejemplo la colza, la soja y lo gira-solo. Estostasgpueden usarse sin refinar mezclandolos engiiequ
proporcion con gas-oil o0 modificar su molécula ratk un proceso quimico y obtener un combustible
mas adecuado por los motores.

Los aceites como combustibles

Nuestra manera de cocinar tiene como base el ateeitéva, pero en todo el mundo la produccion de
aceites tiene como finalidad no sélo la alimenta¢iGmana si no la elaboracién de piensos para el
ganado la fabricacién de jabones, de cosméticaszas| en un futuro inmediato, la produccién de
combustibles.

El aceite de mas produccién en todo el mundo ds ebja y después, el de colza.

Los aceites son esteres obtenidos a partir deida éarboxilico y un alcohol de tres grupos hiddaxila
glicerina.

La reaccion general de formacién de un ester es:

acido + alcohol - ester + agua

El compuesto obtenido pertenece a la familia dédeteres. Esta reaccion se denomina una
esterificaciéon. En la naturaleza los *esteres esrcbompuestos responsables del olor de las frudas y
bebidas como los vinos envejecidos y los licores
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¢ Por qué no usar directamente el aceite de colzango combustible?

Uno de los motivos es que su viscosidad a 20°@&s 16 veces superior a la del gas-oil y a la de su
ester metilico, los combustible mas semblantesodemcalorifico. Esta caracteristica impediriarfaan
la suficiente rapidez al aceite desde el depdsitoasinbustible al motor ademas de obturar las vagvul
inyectores. La viscosidad se debida a fuerzas tagnmoléculas.

Otros motivos son la muy baja volatilidad de esttita y la facilidad con que la mezcla con aire se
autoinflama, es decir, el bajo indice de octanotimpune.

Pero el motivo fundamental que impide que los asaitgetales se usen directamente como
combustibles, rae en grupo funcional ester de décula. Cuando el aceite se quema, se originan
compuestos como la acroleina, que tiene un gruptidoal aldehido y varios polialcoholes. La acrdei
es el compuesto responsable del olor desagradebéeeite quemado y es toxico

Todos este inconvenientes se solucionan convidiehdceite vegetal en un ester metilico o etilico,
mediante una reaccién quimica llamada de trandficsdeidn. En esta reaccion a partir de un trigiide
se obtienen 3 moléculas de un ester y 1 molécuigickrina

La glicerina que se obtiene como producto residealtiliza en muy diversas aplicaciones, desde la
industria de cosméticos, los farmacos, las pinfuaasbebidas y los explosivos. Sélo en Europa la
industria necesita mas de 200.000 toneladas all@fticerina.

Como resultado del proceso de esterificacion detegegetal, se obtiene un ester con propiedaztas ¢
combustible muy parecidos a las del gas-oil.

En la tabla siguiente se comparan los pardmetinsipales del aceite de colza, del ester metilico,
obtenido a partir del aceite de colza y de varamtwustibles

PROPIEDADES coLzA ESTER METILICO DE | GASOLINA ETANOL | ETBE | GAS-OIL
LA COLZA
Densidad a 15°C/ g.cm3 0,92 0.88 de0,72a0,77 |0,79 0,74 10,84
Poder calorifico /MJL™" |34,3 35,2 32,0 21,3 26,6 38,5

Actualmente, en Europa, el desarrollo de los blmaantes esta en una doble fase de estudio: estadio
sus propiedades y mejora de sus caracteristicasraciones de demostracion sobre vehiculos de
transporte publico. Se han hecho varias pruebéssariudades de Vic, Mataré y Barcelona, se ha
suministrado biocarburantes derivados de aceidesabuses durante unos meses con plena satisfaccion
entre otros resultados positivos, la emision degasr el tubo de escape ha estado entre un 3526 y u
90% inferior a cuando el combustible era el gaskait vehiculos consumieron un 10% mas que cuando
iban con gas-oil. Sélo se comprobo que el desgiestes manguitos de caucho era muy superior.

En un futuro cercano, el panorama agricola de ragestiltivos sera parecido al actual, pero muckas d
las cosechas no iran a nuestros estémagos, dosar@tores de nuestros vehiculos.

¢ Por qué algunos combustibles son liquidos y otrgases? Fuerzas entre las moléculas

A la unidad “Los elementos de la vida” estudiageydé manera un enlace covalente mantiene unidos lo
atomos para formar una molécula. A temperatura emj algunas sustancias formadas por *moléculas
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son gaseosas, otras son liquidas y algunas solasofQué es el que determina que una sustancia
molecular sea un gas, un liquido o un sélido?

Muchos de los gases de la atmésfera de la Tieisteaxcomo moléculas formadas por atomos unidos
con enlace covalente §NO,, CO,)- Los gases nobles (Ne, Ar) existen como atomoglsis.

En un liquido o en sélido, hay fuerzas de atrag@dno existieran estas fuerzas que unen las milac
las sustancias serian gases. Estas fuerzas eréeutas se denominan enlaces intermoleculares

Si la temperatura es suficiente baja, todas laasciss solidifican, por mas baja que sea su

temperatura de fusion o de solidificacion. Cuandealido funde y mas tarde hierve, se rompen los
enlaces intermoleculares. Todos los enlaces caeslem la molécula permanecen intactas. (Figura 12)

®
Y {.' ‘.\'n_b
c,'o.‘:‘" .‘Q;.'g ¢
e &S . e 4 e®
& 3 & , s8N | e
fu o e o8
‘-.". ‘.'042. .‘.-.u *
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Figura 12 Al calentar una sustancia molecular, cénte sélido a liquido y después a gas. La enesgtainistrada sirve para
vencer las fuerzas intermoleculares, no los enlaocgslentes entre los &tomos de la molécula

Elemento Temperatura ebullicion (K) Alcano Temperatura
ebullicién (K)

He 4 hexano 342

Ne 27 3 metilpentano 336

Ar 87 2 metilpentano 333

Kr 121 2,3 dimetilbutano 331

Xe 166 2,2 dimetilbutano 323

Taula 5 temperaturas de ebullicién de los gasdsemy de algunos alcanos

Cuando los gases nobles pasan de liquido a gascesita energia para separar los atomos.
Puesto que en los gases nobles no hay enlacegotsltienen que existir ciertas fuerzas que
mantengan unidos los atomos.
Dichas fuerzas serdn mucho mas débiles que losesntavalentes.

Existe una tendencia en estas temperaturas decéulel isomero con la cadena de carbonos no
ramificada tiene el punto de ebullicion maximo ylella cadena mas ramificada tiene el minimo. Entre
las moléculas de cadena lineal tienen que exigtiizAs mas intensas que entre las moléculas deacade
ramificada. Se necesita mas energia y, por lo tamgores temperaturas para vencerlas de formiague
moléculas del alcano quedan libres. Para enterdeno se originan las fuerzas intermoleculares en el
caso de los alcanos y como afectan a los tamafadiyos de sus moléculas, tenemos que tener ertacuen
si existe una distribucién de carga eléctrica emialéculas, recibiendo pues estas el nombre déogip
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¢, Qué mas podemos sacar del petroleo?
Del eteno al poli(eteno). Un descubrimiento accidéa

El 1930, la industria quimica ICI del Reino Uni@éonprendié un programa de investigacion sobre el
desarrollo de procesos a elevadas temperaturasippes con el objetivo de disefiar nuevos colasante
Sus resultados no fueran satisfactorios y el ptoyee finalmente abandonado.

El trabajo del equipo de investigacion se oriemtibieces hacia el campo de las reacciones gaseosas a
presiones elevadas. El viernes 24 de marzo de ##®33juimicos llevaron a cabo la reaccién entre el
eteno y el benzaldehido a una presioén cercanaZad@é atmésferas. Ambos investigadores esperaban
obtener una cetona a partir de los dos productogio@ados.

Dejaron reaccionar la mezcla durante todo el fiseleana, pero el montaje debia de tener alginegcap
en un momento determinado tuvieran que afiadir angdad adicional de eteno.

Abrieron el matraz el lunes siguiente y encontranoa sustancia blanca de aspecto cerio. Lo anatizar
comprobaron que su férmula empirica eraOM intentar reproducir el experimento, no fuecapaces
de repetir los mismos resultados: algunas vecesnit el sélido blanco descrito y en otras ocasione
tenian peor suerte, hasta el punto que la mezplateka dejandolos enmascarados de hollin. Eljvaba
fue interrumpido en julio de 1933 debido al cardsteproducible y peligroso de la reaccién

En diciembre de 1935 los mismos quimicos retomatdrabajo y encontraron la manera de controlar el
calor después en la reaccion afiadiendo eteno €nfiordmo adecuado. De esta forma se regulaba la
temperatura de la mezcla y se prevenia la posililae explosion. También observaron que podian
controlar la velocidad de reaccion y la demasiadamndel producto sélido obtenido haciendo vadar |
presion. Un mes mas tarde disponian ya de la sofieicantidad de material como para fundirlo,
amoldarlo y utilizarlo como aislante. jHabian diiztedo el primero polimero artificial de la histode la
guimical

El mas decisivo de todo fue la identificacion dapel del oxigeno en el proceso. Si el oxigeno no se
encontraba presente, la polimerizacion no teniarjuaun asi, un exceso de oxigeno impedia mantener
bajo control la reaccién. La estrategia consigtia,lo tanto, a afiadir la cantidad justa de oxig&sto
explica el papel que tuvo el escape que habia atajinicial, que permitié la entrada de una péque
cantidad de oxigeno, sin la cual el descubrimidet@olietileno no se habria producido.

El polieteno (Figura 43) (o politeno, como se la@®ina habitualmente) es resistente, duradero gegpos
unas excelentes calidades como aislante eléc&iddfierencia del caucho, utilizado anteriormentenoco
aislante de cables, el polietileno no es afectad@pagua ni por los agentes atmosféricos, nirdeso
sefiales eléctricas, lo cual fue decisiva para sicom10 aislante en cables telefonicos. Sus peesliar
propiedades eléctricas también fueran determinamtes desarrollo del radar durante la Segundar&uer
Mundial.

Distintos tipos de polimeros sintéticos organicoggun sus aplicaciones: fibras, plasticos y
elastomeros

Las propiedades de los polimeros varian ampliameotepolimeros blandos y elasticos, que pueden ser
deformados y recuperar su forma inicial, son denadus elastémeros. El caucho es un elastomero.
El polietileno no es tan elastico, y cuando se medopor encima de un cierto limite, tiende a corsda
forma adquirida, experimentando asi una deformagiéstica permanente. Las sustancias que se
comportan de esta forma se denominan plasticos.

Los polimeros mas fuertes, que no se deformamiéaile, son precisamente los que se utilizan en la
industria textil y pueden prepararse en forma e resistentes que pueden tejerse. Estos poimero
constituyen las llamadas fibras sintéticas, comuléh. Esta clasificacion no puede aceptarse de un
forma demasiado rigida: algunos polimeros commigbmpileno o el polietileno, utilizados muchas
veces para fabricar objetos rigidos o laminas, gros@as propiedades que permiten su utilizaciéa par
obtener fibras con las cuales tejer esteras ydapic
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Haciendo y deshaciendo polimeros...
Las reacciones de polimerizacion

Polimerizacion por adicion
La reaccion puede ser resumida en:

CH2 = CHZ + CH2 = CHZ + CHZ = CH2 — 'CHz‘CHz'CHz'CHz‘CHz'CHz‘
eteno polieteno

La reaccion requiere la presencia de algin catidiz&n el proceso original desarrollado por laistda
guimica ICl, el catalizador utilizado fue e},@ero habitualmente se utiliza un peréxido organkn el
mecanismo de reaccion intervienen radicales, siehdatalizador el que los proporciona porque &#oin
la reaccion

El polietileno producido por esta reaccién es geodninamos polietileno de baja densidad (*LDPE). A
nivel molecular, es una estructura muy irregulan cadenas muy ramificadas. Por eso, dificiimente
podian alinearse de una forma definida, se enraliatoriamente y forman un complicado lio. Egte ti
de estructura da lugar, obviamente, a que, a igdalé demasiado, el volumen ocupado sea mayoii que s
las cadenas se dispusieran de una forma ordenada lp, tanto, mas juntas unas de las otras,
obteniéndose, consecuentemente, un material dermensidad. Esta estructura relativamente
desorganizada y abierta también comporta una digndin en la resistencia mecanica del polietileno.

El polietileno de alta densidad (HDPE) se utiliza@hudo para fabricar palanganas, bidones y tudnas p
conducciones. Es fuerte y facilmente moldeableoemds complicadas: depdsitos de combustible en
automoéviles, por ejemplo. A diferencia del LDPEpelietileno de alta densidad no se deforma
facilmente al calentarlo y por eso tuvo un de simgros usos mas caracteristicos en la fabricab@dn
recipientes para guardar alimentos. Como que nrartisu forma al calentarse pueden utilizarse en la
fabricacion de articulos que tengan que ser agtatds, como por ejemplo los equipamientos saogari
cubiertos, etc.

Las propiedades fisicas, de los polimeros no degretachto de cOmo estan constituidas las cademas, si
de las interacciones entre estas y el tipo de engpamiento a que dan lugar. En este sentido, el
descubrimiento del polietileno de alta densidad{fHE) es un ejemplo mucho ilustrativo. La posibifida
de formacion de enlaces entre las cadenas de polnsean de dipolo inducido o de puentes de
hidrégeno cuando la cadena contiene grup@H, es el que explica el comportamiento diferemtéod
polimeros cuando son sometidos a fuerzas de egm&n de compresion.

Polimerizacion por condensacion: el nilén

El 1928 el quimico norteamericano Wallace CarotHergia un equipo de investigacion que tenia como
objetivo la produccién de polimeros para la elabidrade fibras sintéticas. Era precisamente ersesto
afios que los cientificos empezaban a tener unarroayprension de la estructura de los polimeros; de
este modo, Carothers dispuso de una fundamente®déoa para su trabajo
Se sabia que la lana y la seda poseian la estiudguas proteinas, que, en
definitiva, son polimeros constituidos por el enlgeptidico Los quimicos
también empezaron a descubrir que las fibras Hatuestaban constituidas
por moléculas muy largas y apretones, como lassipdlimeros sintéticos.
La Figura siguiente muestra un fragmento de unaraadproteica de una
fibra de seda.

*Carothers no realizé sus descubrimientos accidleetste, sino que llevo a
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cabo un intento sistematico de creacion de nuestdsipros. En una serie de experimentos decidio
intentar producir polimeros sintéticos en los csidds moléculas estuvieron formadas con una seieuenc
similar a la de las cadenas proteicas de la ldasgda. En lugar de utilizar aminoacidos (elemrgnto
basicos de las mencionadas cadenas), Carotheis geadminas y acidos carboxilicos. El polimero
sintetizado se comercializé con el nombre de NYL@i\bn)

Las aminas son compuestos organicos relacionadhosl @noniaco. Sus estructuras son similares a las
moléculas de amoniaco en las cuales grupos algaisustituido un dos o los tres atomos de hidighgen

Las proteinas son también polimeros de condensgua®iontienen el grupo —-CONH-. En las proteinas,
este grupo se denomina grupo péptido, y los mondsrsm los aminoacidos.

SR GRS
?

enllag amida o enllag peptidic

e

NYLON STOCRINGS

Figura 46 Mdltiples usos del nilén, a la izquierda anuncio de las primeras medias puestas a laavent940. iEl primer dia, se
vendieron 72.000 pares!

El afio 1939 se comercializaron las primeras matiaslon En aquellos afios, el nilén se usé solite to
para fabricar los paracaidas por los soldados seganda guerra mundial. Posteriormente se siatetiz
muchas poliamidas.

El nilén se usa actualmente como fibra y tambiéa pastituir piezas metélicas, como ruedas y
engranajes y otros muchos usos, como cuerdas ftarrgyFigura 46). Sus propiedades son en parte
debidas a que las cadenas de poliamida estan yodaslaces de hidrégeno, mientras que las de
polieteno, lo estan por fuerzas de dipolo, maslegbi

El uso de tejidos de nildn presentaba un probléssaibras son muy hidréfobas, es decir repeleaygah,
por lo tanto la ropa y los vestidos de nilon nooaben la humedad corporal e impidiendo la evapéraci
del sudor, lo cual generaba una sensacion muy detsge. La investigacion sobre las fibras de
poliamida se dirigié entonces a intentar imitardagpiedades de las fibras naturales. Se desatnollé
proceso de obtencion tal que se formaban numepasos entre las fibras de poliamida. La nueva fibra
fue bautizada Tactel. Esta fibra, es capaz de fiequoke el agua en forma de vapor pase a través, pe
impide el paso del agua liquida, de tal manerapgumite la transpiracion corporal, pero es impebtea
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Mas polimeros de condensacion: los poliésteres

El mas conocido de los poliesteres es el poligiitenaftalato, mas conocido por las siglas PEDO, la
figura 47 representa un fragmento de la cadenali®gro, su nombre proviene de que la polimerizacio
se hace por una reaccion de esterificacién entéeigo dicarboxilico y el 1,2-etanodiol

i i
%c@c—o—cm—cm—o
n

En cirugia el hilo para coser es un poliester, bechartir del acido lacteo (acido 2-hidroxiporpan

la molécula de este monémero contiene el giugaH y el grupo acido carboxilico. El poliester forma
hilos de elevada resistencia, que son los emplgaatascoser heridas, pero, en presencia de agua, se
hidroliza y se deshace lentamente, dando prodimdésnsivos por el cuerpo.

Del propeno a la aspirina: la sintesis de medicamtos

La industria farmacéutica actual, tiene sus origemela cultura popular y en las tradiciones; aedé la
historia de la medicina abundan las hierbas yreetkos caseros.

Pero los medicamentos que son “productos naturatesio los que provienen de las plantas, pueden ser
dificiles de conseguir en el momento que los n&sis. Las existencias pueden ser estacionales,
depender de las condiciones meteoroldgicas e mdeda contaminacion.

Los quimicos, por lo tanto, no quieren confiar agalamente en los productos obtenidos de las glanta
como Unica fuente de sustancias quimicas e intesntsgtizarlas a partir de materias primeras.

Un golpe se conoce la estructura quimica del costpuetivo de una planta, los quimicos inician la
busqueda de coémo sintetizarlo artificialmente. &ushas inorganicas simples como el cloruro de
aluminio, pueden ser sintetizadas directamenteata fda sus elementos, pero moléculas mas complejas
ya no pueden obtenerse de una manera tan simptdes los quimicos buscan un compuesto conocido
que tenga una estructura parecida en el compueseado y que pueda ser modificada.

De la corteza de los sauces se puede extraer ysuesiho que actia como principio activo en el
organismo, es el acido salicilico (figura 50)

El fenol es un compuesto conocido en la indusaiienicéutica. También resulta facil de obtener #rpar
de materias primeras como el propeno y el bendgiqroblema de convertir el fenol en el acido
salicilico es introducir el grupo funcional en

la posicién correcta de la sortija, sin OH

distorsionar el resto de la molécula. En este /O
caso particular, controlando cuidadosamente

las condiciones, el didxido de carbono pued @<OH
combinarse directamente con el fenol

obteniendo acido 2-hidroxibenzoic. Este OH

método general es conocido como la sintesis

de Kolbe. Su versién industrial fue desarrolladagd@uimico aleman Félix Hofmann. Asi se obtuvo el
acido 2-hidroxibenzoico de sintesis, de purezddiad cual fue comercializado por la compafiia geam
Bayer.

El 4cido 2-hidroxibenzoic sintético fue utilizadmpliamente por todas partes para curar la fielrenyo
calmante del dolor, pero cada vez mas se deteetprpaucia efectos irritantes a la boca, la gasgped
estdbmago. Se veia claramente que la nueva mardeiltlaedicamento

presentaba efectos secundarios

O
OH
O

N—chs
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no deseados. Los quimicos tenian un reto: ¢ poddaificar la estructura para reducir los efectos
irritantes, a la vez que se mantenian los efeansfitiosos?

Hofmann preparo una serie de compuestos realizaegieefias modificaciones en la estructura del acido
2-hidroxibenzoico. Su padre sufria de reumatismaico y Hoffmann le administraba cada una de las
preparaciones nuevas para observar los efectde gueducian. Era un método mas primitivo que los
actuales tests de medicamentos. No sabemos quabpesigpadre de Félix Hofmann de todo esto, pero
vivio el tiempo suficiente porque su hijo preparalal898, un derivado tan efectivo como el acido 2
hidroxibenzoico pero menos desagradable de tonsée.EEoducto tan efectivo fue el acido 2-
etanoilhidroxibenzoico (o acido acetilsalicilicopnocido con el nombre de aspirina. (Figura 51)

El desarrollo de un nuevo medicamento es extraardimente caro. El precio de mercado que las
comparfiias farmacéuticas deciden tendria que deiesié no sélo para cubrir los gastos de producgio
marketing del producto sino también para recugesacostes de busqueda y de desarrollo. Si otra
comparfiia simplemente copiara el medicamento, pedriderlo a un precio mucho més bajo. Aqui es
donde las patentes acontecen importantes.

Cuando una compariia farmacéutica descubre un megizamento, saca una patente para proteger el
descubrimiento. Las patentes sélo son validas grais) por lo tanto se tienen que sacar variasiggste
para evitar que comparfiias en otros paises pueddugir el medicamento. Cuando el medicamento es
aprobado, la compafiia farmacéutica lo pone al ™ercan un nombre comercial o marca comercial. Las
patentes tan sélo duran un tiempo determinado, p&otras estan vigentes en un pais cabe otra
compalfiia farmacéutica puede fabricarla en esteotarr

Los farmacos, normalmente, son compuestos compiejosin nombre quimico largo y dificil de decir.
Por comodidad, los medicamentos se denominan coibbmes cortos y mas triviales. Estos se llaman
“nombres genéricos” en el mundo de la farmacia.

Asi muchos farmacos tienen tres nombres:
* El nombre quimico.

 El nombre genérico.

* El nombre comercial.

Un ejemplo es el acido 2-(4-(2-metilpropil)fenibopanoico, conocido con el nombre genérico ibuprofe
mientras sus nombres comerciales son es BrufeBddts), Lidifen (de Berk) y Mortin (de Upjohn).

Antes no se acabe la vigencia de una patenteplaaiia que habia hecho el descubrimiento de la
medicina tendria que haber vendido suficiente dadtpara cubrir los costes totales del desarrallo.

partir de entonces cualquier compafiia puede fabyigander el medicamento - normalmente cada una le
pone un nombre comercial propio. Esta es la rapdtepcual hay tanto ibuprofen en el mercado.

El 1899, cuando la compafiia alemana Bayer de@dizalr al mercado el acido acetilsalicilico, come qu
no se trataba de un compuesto nuevo, no podiaategjlo por una patente. Entonces, la compariia
patenté el proceso de obtencién y también grabémbre comercial Aspirina en tantos paises como fue
posible. La proteccién del nombre comercial perrognkasta la Primera Guerra Mundial, cuando otros
paises no podian obtener aspirina de Alemaniaatinaicéutico australiano, desarrollé un proceso para
fabricar una forma “soluble” del medicamento yda& al mercado bajo el nombre comercial Aspro.
Cuando las empresas pueden prescindir de los atestssarrollo del medicamento, las nuevas marcas
comerciales pueden ser mas baratas que las odgidbrmalmente, los gobiernos animamos a los
médicos a prescribir algunos medicamentos comorigesé Los farmacéuticos son libres de dispensar
las marcas mas baratas, siempre que se trate stebrprincipio activo, la misma dosis y la mismarfar
farmacéutica. Esta estrategia hace bajar los mré@dos servicios sanitarios.
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