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Propileno

H,C—CH—-CHj4

® Temp. normal ebullicion: -47,7 °C

® Temp. critica: 91,8 °C

® Presion critica: 4,47 MPa
® Limites de explosividad: 2,2 -10 %v

® Muy reactivo (polimerizacion, oxidacion,
halogenacion, alquilacion, ...): radical alilo
estabilizado por resonancia
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Obtencion del propileno

® Obtenido como:

® i) subproducto de produccion de etileno (craqueo
con vapor);

® ii) subproducto de operaciones de refineria

® Tres variedades: Refinery Grade (50-70 %),
Chemical Grade (92-94 %7p) y Polymer Grade
(>99 %p)
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DIQUIMA

Produccién de olefinas mediante craqueo con vapor de una nafta

Diagrama simplificado
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Rendimiento en etileno y propileno en el
craqueo con vapor de naftas

Yield

Severity of feedstock conversion

Fig. 1. Ethylene (—) and propylene (,ndashrule ) yields.
® Cantidad de propileno producido varia de acuerdo a diferentes

aspectos (precio de la alimentacién, consumo energético,
demanda de los diversos productos del craqueo, ...)
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Produccion de propileno en refineria

® FCC: Craqueo catalitico en lecho fluido de
gasoleos

® Mayor proporcion de propano en el
propileno de refineria (~30%)
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Productos derivados del propileno

® Capacidad mundial (2006): 70 millones de toneladas
(estimacion aproximada)

)

DIQUIMA

® Usos:
® Polipropileno 60%
® Acrilonitrilo 9%
® Derivados oxo 7%
® Oxido de propileno 7%
® Cumeno 6%

® Alcohol isopropilico 2%
® Otros 9%
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Productos derivados del propileno »
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Polipropileno
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Polipropileno

—CH,—CH
CH;

® Ocupa el tercer lugar en ventas de plasticos,
uno de los mas baratos.

® Muy versatil (gran variedad de tipos,
copolimerizacion con etileno)

® Usos: automocion, productos para el hogar,
electrodomésticos, embalajes, utensilios de
laboratorio, botellas, ...
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Polipropileno

® Puede obtenerse sindiotactico o isotactico

Folvpropylene

atactic

syndiotactic

sotacte /L/I\/I\/l\/lv
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Obtencion del polipropileno

® Polimerizacion del propileno

CHs |

catalyst (CHy— CH)4—

= —n

CHy— CH=—=CH;

® Catalizadores estereoespecificos
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Obtencion del polipropileno

® Proceso en “slurry”: en presencia de diluyente

® Proceso en masa con monémero en fase

liquida (p.ej. Spheripol)

® Proceso en masa con mondémero en fase gas
(p-€j. Unipol PP)
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Obtencion del polipropileno

Proceso “slurry”
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Obtencion del polipropileno

Proceso en masa (fase liquida)
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Obtencion del polipropileno

Proceso en fase gas

Propileno —— | Purificacién del propileno

| Separacion del | Pelletizacion
monomero (granulado)

Catalizador —— Polimerizacion
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Obtencion del polipropileno

® Proceso Spheripol

Planta de
Repsol de PP
en Tarragona
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Obtencion del polipropileno

® Proceso Spheripol
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Obtencion del polipropileno

® Proceso Spheripol
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Acrilonitrilo

H,C=—CHCN
® Temp. normal ebullicion: 77,3 °C
® Temp. critica: 246 °C
® Presion critica: 3,54 MPa

® Limites de inflamabilidad: 3-17 %v
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Acrilonitrilo

® Mono6mero de partida de homo y copolimeros
(fibras, plasticos, catichos).
® Producto intermedio para la obtencion de:

® Adiponitrilo (poliamidas)

® Acrilamida (poliacrilamida se emplea como
floculante, agente de flotacion, ...)

® Colorantes y productos farmacetticos
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Obtencion del acrilonitrilo

® Originalmente a partir de compuestos C-2
(OE, acetileno, acetaldehido).

® Amonoxidacion del propileno (oxidacion
catalitica en presencia de amoniaco):
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Proceso Sohio

® Reactor de lecho fluido de miltiples etapas.
® Catalizador complejo de 6xido metalico.
® P.¢j. Bi,0;,+Mo00O,, UO;+5b,0,.

® Recuperacion del catalizador arrastrado en
ciclones en el interior del reactor.

® Subproductos: acetonitrilo, HCN.

® Proceso muy selectivo, no requiere reciclaje
del propileno sobrante.
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Proceso Sohio
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Proceso Sohio
Sohio process
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Electrohidrodimerizacion (EHD)

® Monsanto, ICI, Rhone-Pouleng, ...

® Obtencion de adiponitrilo

® intermedio para las materias primas del nylon 6,6:
acido adipico y hexametilendiamina

® Electrohidrodimerizacion del acrilonitrilo:

2e i i
H,C—CH-CN —>H,C—CH—CN —> NC—CH—CH,-CH,-CH—CN

ACN +
lZH

NC—(CH,)4~CN
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Electrohidrodimerizacion (EHD)

® Segunda generacion del proceso Monsanto:

® No hay membrana separadora de anodo y catodo

® Emulsion de dos fases: organica con acrilonitrilo,
acuosa con sal de alquilamonio y buffer de fosfato.

® Adiponitrilo producido se disuelve en
acrilonitrilo.
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Oxido de propileno (OP)

H,C—HC—CH
3 \ / 2

O
® Temp. ebullicion: 34,2 °C
® Temp. critica: 209,1 °C
® Presion critica; 4,92 MPa

® Limites de explosividad en aire: 2,3 - 36 %V
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Obtenci6n del 6xido de propileno

® Oxidacion directa de propileno con aire tiene
baja selectividad ; NO se efectta
industrialmente.

® Dos procesos principales de produccion:
® i) Proceso de la clorhidrina
@ ii) Oxidacion indirecta del propileno
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OP via clorhidrina

® Clorohidrinacién del propileno: reaccion con
acido hipocloroso

HsC—CH=CH, + HCIO ——H,C—CH-CH,Cl 4 HzC—CH—CH,OH

OH Cl
alfa beta

® Epoxidacion (deshidrocloracion):

HzC—CH—CH,ClI
0

OH / \
+ Ca(OH),—» 2 H3C—HC—CH, 4 CaCl,+ 2 H,0

H5C—CH—CH,OH
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OP via clorhidrina

[ -

o

-

Light ends Propylene
waste oxide

= Lxcess gas
Caustic or lime
N
:

1

» . .
Hypochlorination Epoxidation Purification
Caustic
or
lime T
Propylene 1 Crude
Caustic propylene
Chlorine | 1‘ \:'.amcwe?ltfr dichloride
| Water | I
I . I CaCl, brine
o e —— — — ——— fetl — —I or
MaCl brine N;C] brine
Electrolysis discharge

DIQUIMA

Tecnologia Quimica Industrial



OP via oxidacion indirecta

® Reaccion con perdxidos organicos:

® Hidroperoxidos

H,C—CH—CH, *+ ROOH — 26 CH=CHs 4 RoOH

® Peracidos

H,C=CH—CH; + ROOOH— 26T CH=CHs 4+ RoOOH
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OP via oxidacion indirecta

® Se obtiene coproducto que puede modificarse
a producto de interés (p.ej. estireno)

Materia prima Coproducto Derivado

Acetaldehido Acido acético -

Isobutano Tertbutanol Isobuteno
Etilenbenceno | Metilfenilcarbinol Estireno
Isopentano Isopentanol Isopenteno
Isopropanol Acetona Isopropanol
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Proceso Oxirano

Isobutane TBA Lights
recycle
Propane PO
splitter
PO
Propane purification
Epoxidation ]
PO
separation
[sobutane
>
Jxygen Catalyst
Catalyst TBA
idati al
Oxldation Temov purification
Spent tert-Butanol
catalyst product
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Derivados del OP

® Polioles de poliéter
® Espumas de poliuretano, adhesivos, etc.
@ Propilenglicol

® Anticongelante, liquido de frenos, resinas de poliéster,
productos cosméticos y farmacetticos, etc.

® Polipropilenglicol

® Surfactantes no i6nicos (detergentes), etc.
® Glicoléteres

® Recubrimientos, etc.

® [sopropanolaminas
® Lavado de gases, detergentes, productos farmacetticos, etc.
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Oxoderivados del propileno
® Aldehidos, alcoholes, etc.

® Reaccidn de hidroformilacion de olefinas:

R—CH=CH, 4 CO + H, ——» R—CH,-CH,-CH=0
R—CH—CHj

CHO
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Oxoderivados del propileno
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Aplicaciones de los oxoderivados

® n-Butanol:

® Disolvente
® Ftalato de dibutilo (plastificante de PVC)

® Alcoholes C,-C;;:
® Plastificantes (ftalatos)
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Aplicaciones de los oxoderivados

® Alcoholes C;-Cyq:

® Tensoactivos para detergentes

® Acidos carboxilicos (por oxidacién de
aldehidos oxo)
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Acetona

CH,COCH5
® Temp. ebullicion: 56,29 °C
® Temp. critica: 235,05 °C

® Presion critica: 4701 kPa
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Obtencion de la acetona

® La mayoria se obtiene a partir de propileno:
® Oxidacion directa

® Hidratacion a alcohol isopropilico (IPA) y
deshidrogenacion

® A través de cumeno
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Acetona via oxidacion directa

® Tecnologia Wacker - Hoechst:

H;CHC—CH, + 1/, Oy —> CH3COCH;

® Reaccion en fase liquida.

® Catalizador: PdCl, (regeneracion por
mecanismo redox con CuCl,)
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Acetona via deshidrogenacion del IPA

® Hidratacion indirecta del propileno:
H,0
HyCHC—CH, +4 H»SO; ——> (CH3),CHOSOsH — (CH3),CHOH + H,SO,

® Sulfarico obtenido se concentra para reutilizarlo

® Hidratacion directa del propileno:

® Fase gas: catalizadores acidos soportados

® Fase liquida: resinas de intercambio i6nico, o catalizadores
solubles en agua (tecnologia Tokuyama)
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Acetona via deshidrogenacion del IPA

® Deshidrogenacion del IPA: diferentes
catalizadores y condiciones de operacion

® En presencia de oxigeno, fase gas, catalizadores de
Ag o Cu, 400 - 600 °C

® Deshidrogenacion pura, catalizadores ZnO, Cu o
Ni, fase gas o liquida

® Oxidacion autocatalitica en presencia de agua
oxigenada (proceso Shell)

(CH3)20HOH + 02 E—— CH3COCH3 + H202
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Otros derivados del propileno

® Acido acrilico y ésteres
® Cloruro de alilo

® Epiclorhidrina

® Alcohol alilico

® Glicerina
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