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QUIMICA DE COMBUSTIBLES Y POLIMEROS: PROGRAMA

a) OBJETIVOS Y CONTENIDOS

BLOQUE 1: Reactividad de hidrocarburos parafinicos, olefinicos y acetilénicos

OBJETIVOS ESPECIFICOS

1.1 Representar estructuras electronicas de hidrocarburos con enlaces localizados y enlaces deslocalizados.

1.2 Aplicar los efectos de desplazamiento electrénico y estéricos en la estabilidad y reactividad de los
hidrocarburos.

1.3 Ordenar la estabilidad de los intermedios de reaccién: carbocationes, carboaniones y radicales libres.

1.4 Desarrollar los principales mecanismos de sustitucion, eliminacién y adicion.

CONTENIDOS

1.1: ESTRUCTURAS ELECTRONICAS DE LOS HIDROCARBUROS

Estructuras electrénicas localizadas con hibridacion sp3, sp2 Yy sp.
Estructuras deslocalizadas de enlaces multiples conjugados.
- Parametros moleculares: distancias, angulos y energias de enlace.

1.2: EFECTOS DE DESPLAZAMIENTO ELECTRONICO Y ESTERICOS

Efectos inductivo y de campo
- Efecto resonante

Efecto de hiperconjugacion
Efecto estérico

1.3: LOS INTERMEDIOS TRANSITORIOS

- Heterolisis y homdlisis
- Estructura y estabilidad de carbocationes y carboniones
- Estructura y estabilidad de radicales libres

1.4: MECANISMOS DE SUSTITUCION NUCLEOFILICA Y DE ELIMINACION

- Mecanismos Sy1y Sn2
- Mecanismos E1y E2
- La deshidratacion catalitica de alcoholes: Sintesis de olefinas

1.5: MECANISMOS DE ADICION

- Adicion radicalar y adicion electrofilica

- Hidrogeneracién catalitica de olefinas y acetilénicos

- Hidratacion catalitica de olefinas y acetilénicos

- Alquilacion: reaccidn de los carbocationes con olefinas
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BLOQUE 2: Reactividad de compuestos aromaticos

OBJETIVOS ESPECIFICOS

2.1 Representar estructuras electrdnicas deslocalizadas

2.2 Aplicar los efectos de desplazamiento electrdnico y estéricos en la reactividad de los compuestos aromaticos
2.3 Desarrollar mecanismos de nitracién, sulfonacion y alquilacién

2.4 Orientar la Sg en la produccién de mayor rendimiento

2.5 Comparar los efectos de activacion y desactivacion en la cinética de la Sg

CONTENIDOS
2.1: ESTRUCTURAS ELECTRONICAS AROMATICAS
Estructuras de Kekulé

Estructuras deslocalizadas
Estabilizacion por resonancia

2.2:  MECANISMO DE SUSTITUCION ELECTROFILICA, Sg

- Efectos de los sustituyentes con caracter nucleofilico y electrofilico
- Efectos de los grupos alquilo

2.3: REACCIONES DE NITRACION DE COMPUESTOS AROMATICOS

- Nitracién del benceno
- Sintesis del TNF
- Sintesis del TNT

2.4: REACCIONES DE SULFONACION DE COMPUESTOS AROMATICOS

- Sulfonacién. ElI SO; como electrofilico
- Quimica de los &cidos sulfonicos y sus derivados

2.5: REACCIONES DE ALQUILACION

- Alquilaciones a partir de derivados halogenados y acidos de Lewis
- Alquilaciones a partir de alcoholes en medio acido
- Alquilaciones a partir de olefinas y &cidos proténico y de Lewis.

BLOQUE 3: Quimica del carbon, petréleo y gas

OBJETIVOS ESPECIFICOS

3.1 Relacionar la oxidacién del carbdén con las variaciones de humedad, azufre inorganico y orgéanico y
combustion espontéanea.

3.2 Aplicar la hidrogenacion del carbén en la conversion a productos liquidos.

3.3 Diferenciar las reacciones de halogenacion y alquilacion del carbdn.

3.4 Aplicar los mecanismos generales de los procesos de craqueo térmico y craqueo catalitico del petrdleo a la
produccion de olefinas.

3.5 Orientar el mecanismo del reformado catalitico del petr6leo a la produccién de aromaticos.
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3.6 Analizar la influencia de las reacciones de craqueo y reformado catalitico del petréleo en la mejora de la
calidad del combustible.

3.7 Aplicar las reacciones de reformado catalitico y de oxidacién parcial en la conversion de gas natural a gas de
sintesis.

3.8 Diferenciar las reacciones de obtencion de las principales componentes del gas de sintesis.

CONTENIDOS
3.1: REACCIONES QUIMICAS DEL CARBON

- Reacciones con oxigeno o aire
- Reacciones con oxidantes

- Reacciones de hidrogenacién
- Reacciones de alquilacién

3.2: REACCIONES QUIMICAS DEL PETROLEO

- Reacciones homoliticas de craqueo
- Reacciones heteroliticas de craqueo
- Reacciones del reformado catalitico

3.3: REACCIONES QUIMICAS DEL GAS

Reacciones de reformado catalitico

Reacciones de oxidacion parcial

Reacciones de sintesis del mondxido de carbono
Reacciones de sintesis del hidrégeno

BLOQUE 4: Quimica de los polimeros

OBJETIVOS ESPECIFICOS

4.1 Clasificar tecnoldgicamente los principales grupos de polimeros
4.2 Determinar la longitud de contorno y el nimero de unidades estructurales de una cadena polimérica.
4.3 Diferenciar las fuerzas intermoleculares en las estructuras poliméricas.

4.4 Calcular las distribuciones medias de pesos macromoleculares : Mn, Mv, Mw,yM,

CONTENIDOS
4.1: ESTRUCTURA Y PROPIEDADES DE LOS POLIMEROS

- Poliolefinas

- Nylons

- Resinas epoxi

- Polimeros fenol-formaldehido
- Resinas amino

- Poliuretanos

- Siliconas
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4.2: MORFOLOGIA, REOLOGIA Y SOLUBILIDAD

- Estereoquimica de los polimeros
- Interacciones macromoleculares
- Reologia

- Solubilidad

- Viscosimetria

4.3: PESO MOLECULAR DE LOS POLIMEROS
- Distribucion de pesos moleculares

- Fraccionamiento de los sistemas polidisperos
- Meétodos de determinacion de los pesos macromoleculares

BLOQUE 5: Procesos de polimerizacion

OBJETIVOS ESPECIFICOS

5.1 Aplicar el mecanismo de poliadicion radicalar a la sintesis de homopolimeros y copolimeros.

5.2 Comparar los mecanismos de polimerizacion anionica y cationica.

5.3 Aplicar la polimerizacion por condensacién a la sintesis de poliamidas, poliesteres, poliuretanos, resinas de
formaldehido y resinas epoxi.

5.4 Aplicar las polimerizaciones radicalares y de estereoquimica controlada a la sintesis de los cauchos sintéticos.

CONTENIDOS

5.1: MECANISMOS DE POLIMERIZACION POR CRECIMIENTO DE CADENA
- Reacciones radicalares

- Reacciones catidnicas

- Reacciones anionicas

5.2: REACCIONES DE POLIMERIZACION CON LA ESTEREOQUIMICA CONTROLADA

Regularidad estereoquimica en las estructuras poliméricas.
- Catalisis heterogénea. Catalizador de Ziegler y Natta.

5.3: POLIMERIZACION DE CRECIMIENTO POR ETAPAS

- Poliamidas y poliesteres

- Poliuretanos

- Polimeros producidos por reacciones de condensacion del formaldehido

- Resinas epoxi
5.4: REACCIONES DE POLIMERIZACION EN LA PREPARACION DE CAUCHOS SINTETICOS

BLOQUE 6: Identificacion y reactividad de polimeros

OBJETIVOS ESPECIFICOS
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6.1 Aplicar los métodos espectroscopicos de absorcion molecular a la identificacion de polimeros.

6.2 Diferenciar las microscopias electrénica y electrénica de barrido en la caracterizacion de polimeros.
6.3 Aplicar los métodos de analisis térmico a la caracterizacion de polimeros

6.4 Comparar las reacciones de hidrogenacion, halogenacion y ciclacién de homopolimeros y copolimeros.
6.5 Desarrollar los principales mecanismos de degradacion polimérica.

CONTENIDOS

6.1: CARACTERIZACION DE POLIMEROS

- Espectroscopia infrarroja (IR)

- Espectroscopia ultravioleta (UV)

- Espectroscopia de resonancia magnética protonica (RMNP)

- Microscopia electrénica y microscopia electronica de barrido (SEM)

- Anélisis térmico (TGA, DSC, DTA, TBA, TMA y PGC)

6.2: REACCIONES DE POLIMEROS

Reacciones con poliolefinas
Reacciones de polienos
Reacciones de grupos alifaticos
Reacciones de grupos aromaticos

6.3: DEGRADACION DE POLIMEROS

BLOQUE 7: Polimeros en la ingenieria

OBJETIVOS ESPECIFICOS

7.1 Diferenciar los métodos del procesado de plasticos por extrusion, soplado e inyeccion.

7.2 Aplicar los métodos normalizados para la determinacion de las propiedades fisicas, térmicas, electricas y
mecanicas de los plasticos.

7.3 Comparar las aplicaciones de los diferentes tipos de resinas.

7.4 Comparar las aplicaciones de las fibras de carbono, organicas e inorganicas.

CONTENIDOS
7.1: PLASTICOS EN LA INGENIERIA

- Procesado y propiedades

- Resinas de poliester aromatico-alifatico
- Resinas de policarbonato-bisfenol A

- Copolimeros de poliester carbonatado

7.2: FIBRAS EN LA INGENIERIA
- Fibras de carbono

- Fibras orgéanicas
- Fibras inorgéanicas
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7.3: CAUCHOS SINTETICOS

b) BIBLIOGRAFIA

BASICA

- CLEMENTE JUL, C., LLORENTE GOMEZ, E. y ALCANTARA PEDREIRA, R., 1998. Mecanismos de las
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- SEYHAN EGE, 1998. Quimica Organica: Estructura y Reactividad. Tomos | y Il. Reverté.

- SEYMOUR, R. y CARRAHER, C, 1995. Introduccion a la Quimica de los Polimeros. Marcel Dekker.

- WITTCOFF, Hy REUBEN, B, 1991. Productos Quimicos Organicos Industriales. Tomos | y II. Noriega-Limusa.

COMPLEMENTARIA

- KROSCHWITZ, J., 1987. Polymers: An encyclopedic Sourcebook of Engineering Properties. Wiley.

- LOWRY, T. and SCHUELLER, K., 1987. Mechanism and Theory in Organic Chemistry. Harper.

- NICHOLSON, J., 1991. The Chemistry of Polymers. Royal Society of Chemistry.

- SCHWARZENBACH, R., GSCHWENB, P. and IMBODEN, D., 1997. Environmental Organic Chemistry.
Wiley.

- SPEIGHT, J., 1994. The Chemistry and Technology of Coal. Dekker.

d) PRACTICAS EN GRUPOS REDUCIDOS

N1 de précticas por curso y alumnos: 5
N1 de alumnos por grupo: 30 (maximo)

Relacion de contenidos: Lugar de realizacion
Préctica N1 1: Reacciones de eliminacion y de adicién: Sintesis del etileno y del bromuro Laboratorio

de etileno.
Préctica N1 2: Reacciones de sustitucion electrofilica en compuestos aromaticos: Sintesis Laboratorio

de los o- y p-nitrofenoles y del trinitrofenol.
Practica N1 3: Las principales procesos de conversion en la Industria del Petroleo. Externa
Préctica N1 4: Polimerizacion del estireno. Laboratorio
Préctica N1 5: Las principales procesos petroquimicos: Fabricacion de plasticos, fibras y Externa

elastomeros.
Las practicas 1, 2 y 4 se realizaran en el Laboratorio de Ensayos Quimicos Industriales. Las practicas 3y 4 se
realizaran en el Complejo Industrial de Repsol Petr6leo y Petroquimica en Puertollano.

d) PROCEDIMIENTO DE EVALUACION

La calificacion se basara en una evaluacién progresiva, que serd cuantificada por las puntuaciones
correspondientes a:

1. Las pruebas que se efectuaran con relacion a las Practicas de Laboratorio. Es necesario tener aprobadas las
practicas para poder presentarse a los exdmenes de la asignatura.
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2. El examen final de la asignatura.

La calificacion de la asignatura se obtendra promediando las puntuaciones descritas en 1y 2. Para el aprobado
final se ha de obtener, como minimo el 50% de la puntuacién total méaxima, siendo ademas necesaria una
calificacion de aprobado en cada una de las partes 1y 2.
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