
UNAM llllllllllllllll/111 
46 

TESIS-BCCT 





INSTITUTO DE GEOLOGIA 
BIBLIOTECA 





M 



, .. 
-'• . 

"· 

'· 



Universidad Nacional Autónoma de México. 

Escuela Nacional de Ciencias Üuímicas. 

TE SI S 

.que pard su Examen Profesional 

de Üuímico presenta el alumno 

MARIO FERN ~NDEZ VI LLEGAS. 

Méxi co , D. F. 

1 9 4 O. 

BIBLIOTEC-' 



1, 

L 

J, 
\ 

1 

& 



Dedico esta tesis a mis padres 

con eterna gratitud y cariño. 

,. , 

' . 





Al excelente amigo 

Sr. José Antonio Ornelas Canales, 

a quien debo el haber hecho esta tesis. 

Agradezco sinceramente a la Gerencia 
de la Refinería de Mata Redonda, Ver., 
las atenciones y facilidades que me fue­
ron proporcionadas durante el desarro­
llo de este trabajo. 



'•' 

1 ' 

. 
l 

. j· 

.J, • 

··' 

_, 
~ 

.. 

l. 
r" 

,• 

.. ·':, 
,r 
1 

. .., . .,, ~-. 
1 

,, ,. 
_ .. 

'' 
p ' 

' 1f 

1 
' ~ 
u 

'¡ 

f' 

1 

•' 
~ 

""-, ·• r'~' 
i 1 

.~ l 

' 

1'' 

r.,,¡. 
1 

,(• 

L' 

1 

' l 



DISTRIBUCION DEL TRABAJO. 
Introducción. Objeto del trabajo. 

l .-Generalidades sobre la .gasolina y sus componentes. Obt ención 
de la gasolina por desjntegración de las fracciones superior es 
de petróleo. 

H.- Objeto de la refinación. Acción del azufre y sus compuestos' en 
los motores. Acción de las gomas. Agentes químicos. de r efi­
na·ción. 

III.-Tratamiento con ácido sulfúrico. 
a) .- Acción ,química. 
b) .-Factores de aplicación. 

!V.-Tratamientos alcalinos·. 
a) .-Sosa ~ cáustica. Acción química y aplieación. 
b) .- Solución doctor. Acrción Química y aplicación. 

V.- Tratamientos efectuados en e1 labol'latorio. Resultados obte­
nidns. 

VI.---'Conclu:siones~. 

BIBLriOGRAFIA. 





INTRODUCCION 

Este pequeño tr~bajo es sólo un ensayo para resolver un pro­
blema práctico de rendimiento y. ~calidad. 

L1a: gasolina der desintegración cruda no e~s propia para ser em­
pleada en los- motores de comhustión interna. principalmente poT 
las propiedades corrosivas derivadas de sustancjas como el azufre 
y ·sus compuestos, que se encuentran en la misma. 

A ·fin de privarla de estas propiedades indeseables, se le. sujeta 
a una refinación, que tiende 'a eliminar, o por lo menos· a disminuir 
considerablemente, dicJhas sustancias perjudiciales. 

L:Os procesos de refinación comprenden (desde luego con va­
riantes ~que se explican fácilmente si se tiene en cuenta: la diver­
sidad de la materia prima empleada, las diferentes patentes de 
refinación, las características de cada refinería en particular, etc ) : 

1 ()-Tratamiento con áci~do sulfúrico. 

2()-Neutralización y l~avado con sosa. 

3L___.Redestila·ción para. e1iminar color y olor. 

49-T'ratamiento con solución doctor. 

Las ga~olinas que han sido sometidas· a estos tratamientos que­
dan en condiciones de emplearse en los motores de cumbustión in­
terna. 

1Sin embargo, en la tercera etapa, o sea en la redestilación las 
cantidades de ,gasolina que se refinan , sufren una merma consi­
derable, y al establecerse una comparación de las' p érdidas sufri­
das en las: diversas etapas, se verá como el rendimiento en la re­
destilación difiere 1bastante de los rendimientos obtenidos en los 
otros tratamientos. 

En los siguientes datos podemos ver un caso general de péréh­
das por tratamiento: 
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Gasolina t rat ada con ácido 
Rendimiento. 

96.5·3% 
Residuos: d e ácido . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 80 , 
P érdidas . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 2 .67 , 
Gas.olina tratada con solución doctor . . . . . . . . . . . 97.98, 
Pérdidas . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 2.02, 
Redestila!ción de la gasolina; . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 89 .54 , 
F 1ondo.s . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 9.49, 
Pérdidas . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 97, 

Como se ve, las pérdidas por concepto de rt' destilación, consti-
tuyen más del 10%, (incl,uy;endo los fondos com'O pérdidas, pues 
pasan a aprovecharse como productos de menos valor) lo que en 
plantas de 2,000 a 3,000 barriles diarios de capacidad es de alguna 
consideración. 

Examinando el balance de pérdidas, frm1-camente favorable a 
los tratamientos químicos, se puede plantear el problema sobre la 
posibilidad de obtener una. gasolina comerciable por tratamientos 
sucesivos, químicos solamente, vari,ando factores tales como : con­
centración, cantidad y tiempo de contacto de lus agentes químicos 
empleados, a fin de obtener un producto, cuyas e.specificaciones 
se encuentren dentro de los límites que permitan su aplicación co­
mercial. 

En el caso práctico ele nuestras gasolinas, sí bien es cierto que 
el porcentaje de azufre es a1g'O elevado, p'Or variación de la mate­
ria prima de carga (aceite más lig-ero con mayor cantidad de .azu­
fre que el reducido o· el crudo) sería l6gico pensar ~que es factible 
o~btener especificaciones correctas para la gasolina refinada por 
tratamientos ·químicos sucesivos. 

La. ·objeción que tendría unl"t gasolina así refinad.a, sería el co­
lor, aunque esta objeción ser~a muy relativa, puesto que datos ex­
perimentales de investigadores como Morrel, Bgloff y. otros de­
muestra que el color no· es dato que indique inesta'bilidad o canti­
d,ad excesiva de gomas, sino que por el contrario, gasolinas cuya 
proporción de :gomas es,; mínima y su estabilidad pro hada, poseen 
una marcada ·coloración. 

Dentro de este trabajo he puesto algunas nociones químicas del 
proceso de desintegración, para coordinar mej'Or la idea de la oh­
tención de la. gasolina de: desintegración con la de su composición, 
que es el factor que determina la menor o mayor severidad del t ra­
tamiento. 
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CAPITULO 1 
G E NE, RA L I.DADE .S 

1Se consideran gasolinas, el conjunto de hidro·carburos. que sien­
do líquidos en las ·condiciones ordinarias de temperatura y pre­
sión, tienen un límite de ebullición de 35oC mínimo y de 235°C má­
ximo. 

Entre estos límites' se pueden encontrar hidrocarburos alifáti­
·COS, desde el ~butano al d'Odecano, a~sí como hidrocar'buros aromáti­
cos y. nafténicos. 

Una ,g·asolina cruda, espe·cialmente si ha sido obtenida por des­
tilación primaria, debe en gran parte su composición a los a·:::eites 
crudos de los cuales proviene. En las ;ga;solinas de desintegración sl 
bien la materia prima de cang1a tiene una gran influencia en la 
com1Josición final el~ las mismas, no. es tan decisiva, pues intervie­
nen otros .factores más poderosos, ~como son ]o.s que regulan las ope­
ra·ciones de desintegra;ción ( cra:cking). 

Es conveniente hacer resaltar a1gunos de los tip'Os representa. 
tivos :que se encuentran en. la gasolina, a fin de darse mejor cuen­
~ta de l;a influencia que tiene el mayor o menor contenido de estos 
compuestos en las propiedades' de la misma. 

TIPOS PRJNCIP ALES 
Hidrocarburo satul'lado. 

Hidrocarhuros no saturacios 

Hidrocarburos aromáticos. 

Desde el término de cuatro 
caribones 1hasta el de doce. 

Series olefínica y diolefÜlÍ ·::: a. 

Serie del ~benceno. 

Hidrocarburos naft.énicos . .Serie polimetilénica. 

Además de estos cO'lnpuestos, se encuentran también compues­
tos sulfurados, nitro'genaclos, oxigenados, así como azufre libre y 

otros elementos .en cantidades menos importantes. 
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J>or Ia manera de obtenerlas, podemos dividir 1as ;g'aso1inas en 
dos. clases : 

I.-GA·SIOLLN:.AJS NORMALE1S O PRIMARTA:S.- Son aquellas 
fracciones del petróleo que se o•btienen al destilar hasta los 220°0 
más o menos, lo.s ·a!ceites crudos, debiendo su nombre a. }a 'Opera­
ción, que se denomina destilación primaria. 

II.- GAJSOLtliNAiS nE D.EHINT'EGRAOION (craoked gasoline·). 
-Estas son el producto de la de,gradación de las fra·cciones del pe­
tróleo de a lto peso molecular, por medio del proceso de' desintegra­
ción. 

DESINTE.GRAJCIION.---iSe denomina desintegración, la degr'ada­
ción o rupturas que sufren las cadenas. 'hidrocarbonadas de alto 
peso m.olecular por la acción de las. altas temperatui'las, con su 
transformación consiguiente en productos de bajo peso· molecular. 

La pirólisis. de los hidrocarburos de alto peso. mole·cular, trae 
como consecuencias, además de la producción de hidrocarburo·s 
más ligeros, l1a formación de hidrocarburos más. c.omplejos que 
aquellos que se encuentran presentes en la materia prima origi­
nal. 

Una reacción clásica ele degradación e·s la siguiente : 

en el cual un hidrocarburo parafínico rompe su mol·écula forman­
do una parafina y 'Ulla olefina, ambas de menor peso molecular 
que el hidrocar'buro ·original 

Un caw de desintegración co'mpleta es el siguiente: 

este ·C'aso de desintegración se evita en los proces·os ·comerciales 
tanto como es posible . 

L·os productos prin.:;ipales ele la elesinte.gración son: gasolina, 
alquitrán, pr·oeluctos ele ·bajo punto de ebullición y: gases .. La ope­
ración se lle·va a, cabo a temperaturas. que varían entre 400 y 650 
grado~. centígrados, a presiones li'geramente superiores a la at­
mosférica o a p-resiones elevadas, lo que depende' del tipo de pro­
ceso empl~ado . Existen los procesos que se llevan a cwbo en fase 
de vapor, ~que re.qu.ieren altas temperatui'ias y presinnes relativa-
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mente bajas, y los que se efectúan en ~ase líquida, que inversa­
mente reqruieren temperaturas inferiores a 500oG y presiones has­
:ta de 1,000 libras por pulgada ~cuadrada. 

Las temperaturas a que :se lleva, a c1abo la operación, están li­
g·adas no sólo con las presiones, sino tamlbién eon la cl1ase de ma­
teria; prima empleada, la cual cons-iste por lo :general en g~as oil 
o aceites reducidos. 

El mecanismo de la,s rea,cciones que se llevan a cabo dlu'~ante: la 
desintegración, es 'muy ~complieado, pues co1111prende tanto reaccio­
í'les de descomposición como de polimeriz1a,ción simultáneamente, 
dependiendo los productos finales, cnmo se ha dicho, de la natu­
raleza; de la ~ca~ga, de la temperatura y. presión empleadas, así co­
mo del tiempo de du,ración del proceso. 

Algunas de las reacciones ~qrue se efectúan du~ante los proce­
sos de de1grada:ción, tienen carácter reversible, (entre otras la des­
hidro1grenación de para:finas a olefi111as, le del ciclohexano a bence­
n·o y posiblemente la polimerización y rompimiento de las mis'mas 
olefinas), sin emlbar.go, la 1nayor parte de las reaccione·s tienen ca­
rácter de irreversióilidad, siendo muy probable ·que la última fa­
se del prüc.es.o de desintegración sea el eqnüllbrio metano-hidróge .. 
no-carbono. 

L1a experiencia indica, que en la~s operaciones usuales de los 
procesos de desintegración, dentro· de las temperaturas de 400-
6000C a que ¡generalmente se traha.j;a, (comprendiendo tanto los 
procesos en fase lí~quida como en fase de vapor), las- diferentes se­
ries de hidro~carburos, se comportan en el :siguiente orden de es­
ta.bilidad creciente con respe·cto a lra descnmposición términa: 

l.-Parafinas. 

2.---1Monolefinas. 

3.-Diolefinas. 

4.-Naftenos, (mono y polinucleares). 

5.-----<Aromáticos '(m.ono y polinucleares). 

Esta clasificación, hay que hacer notar, sólo tiene valor entre 
los 400-600°'0, pues a mayores tempe~aturas las diolefinas lleg an a 
ser más estaJbles que lo:s: naftenos. 

!Se ha o;bservado que ]1a estabilidad de los 111iembros de alto pe­
so molecular aumenta 1COn la disminución de átomos de hidróge­
no, o lo que es' lo mismo, los hidrücarburos con menos hidrórgeno 
son más estables, (como .e.s el caso de los 1hidrocarburos aroniáticos 
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polinucle,ares). De esta. re¡g:la práctica son excepción los. hidrocar­
buros nafténicos de alto peso molecular. 

Respecto de l1as cadenas laterales; s·e ha encontrado ~que son más 
estables a la acción del calor ~que los' extremos de los hidrocarbu­
ros lineales, aunque inves.tirgadores como Tilicheyev, 1\tlcKee y 
Sz1aina opinan lo, contrario. 

El comp·ortamiento de una cantidad tan grande y diversa de 
hidrocarburos (como lo es la que constituy.e el petróleo), durante 
las operaciones de desintegración, es muy ~complejo. A este respec­
to, se ha podido llegar a algunas conclusiones estudiando los pro­
cesos pirolíticos de los lhidro·carburos puros y aislados, y por este 
medio se ha logrado averiguar qrue c'Omo resultado de las reaccio­
nes que se llevan a cabo al principio, ,se forman procluctos que se 
denominan primarios, que son diferentes de aquellos producidos 
durante cambios posteriores y que son el resultad'O de una opeDa­
ción más prolongada. 

L1os productos primarios s11fren invariablemente cambios secun­
darios que tienden a ·complicar el ctmso, de las reacciones, particu­
larmente cuando es muy larg o el proces'O 'a temperaturas de des­
integración. 

Como se ha dicho antes, las parafinas son los hidrocarburos. que 
sufren primero la acción de la temperatura, descomponiéndose. La 
reacción inicial de descomposición de l1as para'finas de alto peso 
molecular puede consistir, o bien en una deshidrorgenación proc1u­
ci1éndose una olefina con el mismo número d8 ~carbones, o en la 
ruptura de un enlace C-IQ produciréndose entonces una parafina 
de menor peso molecular y, una olefina. 

-H 

a) .-GH3- 0H2-CH2 - OH2 -.Clfi2---<illi2-0H 3 + clalo~r ---+ 

La primera reacción, va siendo menos. frecuente a medida que 
aumenta la magnitud molecular, hasta dejar de verificarse en las 
c·ondiciones prácticas de la desintB,gr:aCión. En la segunda reacción 

-14-



(primaria) el punto de ruptura de un enlace C-'C parece ocurrir 
en cualquier lugar de la molécula, pero se ha observado ·que la 
presión tiende a forzar el rompimiento del hidTocarburo hacia el 
centro del mismo, con la produ0ción de una parafina de menor pe­
so molecular y de una ·olefina, am1bas con el mismo número . de car­
bonos aproximadamente. De acuerdo con a1gunas investigaciones: 
las parafinas más resistentes a la temperatura, son aquellas que 
contienen de doce a quince carbonos. 

Después de las reacciones primarias, so•brevienen los cambios 
secundarios, por los ·cuales, las parafinas y olefinas producto de 
las reacdones primarias se descomponen o polimerizan. 

L,os hidrocarburos no ·saturados, que r:ara vez se encuentran 
en cantidades considerables en las gasolinas obtenidas por desti­
lación prÍ'ma;ri.a, son sin embargo, de los productos más importan­
tes de la desinte•gración. Las olefinas de menor peso molecular, se 
forman .generalmente durante las operacione,s· de desintegración 
como productos primarios, los cuales sufren después, por la ac­
ción de las .altas temperaturas, diversas transformaciones .que com­
prenden tanto la polimerización como la descomposición. Las re­
acciones de polimerización juegan un papel muy importante, :so­
bre todo en el caso de las olefinas superiores, dando lugar a com­
puestos de maJyor peso molecular y punto de ebullición más altos 
que a'quello·s que se pueden encontrar en la carga original. 

Los productos de la polimerizadón pueden sufrir a su vez rup­
turas posteriores, con la formación de do.s olefinas de menor peso 
molecular. Finalmente la simple desintegración en las olefinas trae 
como consecuencias la formación de una diolefina y una parafina, 
ambas .de menor peso molecular. 

Los hidrocarburos nafténicos se descomponen a altas temperatu­
ras (400o·C, ó más), y los ·compuestos cíclicos de Re5s carbonos pueden 
ser deshidrogenados ~hasta :hidrocarburos aromáticos. 
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a) 

b) 

+ calor-

CH 

HCOCH 
llC :,..__ 1 CH 

CH 

+ 6H 

Los hidrocarburos aromáticos que se forman ele las parafinas ole­
finas y naftenos como consetuencia de una serie ele reacciones a tem­
peraturas superiores a 550o·C, son muy estables al calor, pa·rticular­
mente los miembros polinudeares. Estos hidrocar,buros, tienden a 
formar sistemas de anillos condensados, en los cuales el núcl eo ben-
0énico permanece intacto ·con liberación simultánea de hidrógeno. A 
este respecto, como ya se ha dicrho antes, los hidrocarburos aromáti­
cos p1.1eden considerarse ·como f'Ormadores de cok e. 

En los cambios secundarios, ·que tienen Jug·ar durante la desin-' 
teoTación de los aceites, la polimerür.ación de las olefinas formadas 
durante la reacci 'n primaria es de gran impori ancia, pues los pro­
ductos polimerizados sufren nuevas ruoturas. eon la acción prolon-· 
g~ada de las temperaturas elevadas, produciéndose nuevos hidrocar­
buros no saturados que pueden sufrir 1ma polimeriza·~ión posterior. 
El efecto de · éstaJ sucesión de polimerizaciones y rompimientos trae 
como consecuencia la formación simultánea de productos gaseosos, 
hidrocar'buros de baj~ peso molecular, hidró-geno y compuestos ca­
da ver. más complejos y de menor ·contenido en hidrógeno. L1a des­
intergración prolongada produce invaria,blemente coke, que se pue­
de considerar como el producto de una .serie de ]JOlimerizaciones. 

Lros fa-ctores de la· desintegración ·que más influencia tienen en la 
composición final de una g~asolina , son pnes : la temperatura, la 
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presión, la duración del proceso y; la naturaleza de la car1g'a;. E1 1 

resumen, puede decirse que la mayor temperatura, ·orienta. las. r e­
acciones hacia. J,a mayor produc·ción sucesiva de olefinas -.---~ 

diolefinas ---+ aromáti·30S y coke. 
l;a presión influye de una manera menos marcada en la com­

posición final de una ,gasolina, si bien es' cierto que aumenta la po­
limerización disnúnuyendo la prochwción de no saturad'Os. 

T·odo lo visto anteriormente, se refiere a condiciones de desin­
tegración a temperaturas. de 400-600°C. A mayores temperaturas 
las reacciones son más enérgbas, produciéndose como resultado fi­
nal de las mis1:nas cantidades cada vez mayores de hidro.carburos 
aromáticos, coke y gas permauente. 

·Por todo lo visto anteriormente se comprende con facilidacl 
que en la composición de una gasolina de desintegra·3ión, entren 
como componentes eselllciales los hidrocarburos no s'aturados (ole­
f inas y diolefinas.), los parafínicos y los aromfl Ü ·CO·S. 

L·a composición final de una gasolina de desintegración, es Ja 
sigui en t e : 

Hidrocar buros no saturados .. . .. .. ......... . 
Hidrocar1ruros. aromáticos 
Hidr01carburos parafínicos .......... . ....... . 
Hidrocarburos nafténi.cos . ............. ... .. . 

15 a 30% 
16· a 9 ,, 

40 a 50, 
10 a 30 , 

L1~1. cualidad más notabie de los procesos de degTadación, es ]a 
facilkl~ad con que se pueden obtener ,gasolinas. de alto poder ant i­
detonante . 1Sin embargo, al lado de las ventajas que presentan di­
chas gasolinas, en·3ontramos ~que adolecen de dos grandes incon­
venientes : 

19- Contienen una alta proporción de azufre y 1compuesto.s (tel 
mismo. 

29---'Dan lug,ar a la f'orma.ción de productos de oxidación deno-
minados g·omas. 

Estas dos o·bjeciones, constitruy;en los dos problemas más impor­
tantes de la refinación de las gasolinas de desintegración, y ha ta 
la fecha, la resolución de los mismos no ha. sido ·~ompleta . Respe r> ~ 

to de la 'C'Olor,ación, es un problema secundario, más 1bien comerc,j n.l, 
pues como ya vimos anteriormente, el color máN o menos pronu n­
ciado de una gasolina, no si1gnifica mala calidad de J.a misma, por 
lo que a esta,bilidad de ,gomas o ·3ontenido en a::-mfre se refiere. 
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CAPITULO 11 
OBJETO DE LA REFIN1\C1ION.-Hemos visto que las grasoli­

nas de desintegración, contienen ~compuestos de azufre y este mis-
1110 en estado elemental, en proporciones considerables no tanto 
p'Or las cantidades en que se enrcuentra:n sino por la, actividad con 
que estos compuestos atacan las. partes metálic,as del motor con las 
.cuales tienen ·contacto, ya .sea antes o después de la combustión. 
L~as gasolinas de desintegración tienden a: formar gomas, sobre to­
do aquellas .qrue han sido obtenidas por desintegración en fase· de 
vapor. L.as gomas como el az1.üre deben eliminarse lo más comple­
ta·mente posible. E·s. por esto que la refinación de una gasolina 
;tiene como o~bj eto inmediato, lo siguiente : 

19--'0btener una 'gasolina cuyo contenido en azufre esté dentro 
de las especificaciones leg,ales (que se traducen en el máximo per­
misible sin perjuicios al aplicar la en los motores de combustión in­
terna. 

29-La obtención de 1.ma: gas·olina estable, es de:cir resistente a 
los agentes de oxidación, y.a sea por la índole del tratamiento o 
por la adición de sustancias (inhibidor.as) que impiden la oxida­
ción de los compuestos. formadores de gomas. 

Antes de pasar estudiar la: refinación, es conveniente hacer no­
tar el papel que eomo sustancias perjudiciales, juegan los com· 
:puestos de azufre y las. :gomas. 

ACOION .DE LOrS COMPUES.T'OS. DrEL AZUFRE SO~RE LOS 
MOTO:R.E,S.~LIOs 'compuestos del petróleo tanto en la forma líqui­
da ·como en la .forma sólida, contienen compuestos de azufre. I a-s 
diferentes variedades de compuestos sulfurados que se encuentran 
en las fra cciones pesadas del petrólen, al pasar por los procesos 
de desintegra·ción sufren múltiples transforma.ciones, de tal n1a-­
n era que en una ·gasolina obtenida por estos medios, se encuentra 
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una mayor variedad de compuestos de azufre que en la materia pri~ 
ma original. ~Por la aCición corrosiva de estos compuestos: y p·or la 
cantidad en que se encuentren presentes l1as gasolinas requieren pa~ 

ra su refinación un tratamiento· más o m_enos costoso. 
Durante los últimos años, se lhan hecho numerosas. investiga­

~ciones con el fin de averiglllar de una manera exacta la cantidad 
máxima de azufre que puede existir en una gasolina, :sin ~que ésta 
resulte perjudicial a los motores. Desde. luego, no todos los com­
lYuestos de azufre que ser encuentran presentes en las g1as.olinas tie~ 
nen propiedades ,corrosivas, pe.ro todos sin excepción, son transfor­
mados en 3Jllihidrido sulfuroso durante la combustión, el cual al 
conl!binarse con la humedad y el oxígeno del aire, llega hasta áei~ 

do sulfúrico. Entre los compiUestos que como tales no presentan 
propiedades corrosivas marcadas, se pueden mencionar los tiofenos, 
~ulfuros de alkylo, sulfuro de car·bono, etc., en cambio, presentan 
estas prupiedades el azufre elemental, el ácido sulfhídrico, los mer­

~captanos, los sulfóxidos y. los polisulfuros. 
El azufre elemental, corroe el sistema de alimentación, formán­

dose sulfuros de cobre que se depositan en los 'flotadores del ca.r ­
~burador, en los inyectores y en la rejilla de los filtros, llegando a 
obstruir la circulación del ,combustible. La acción corrosivaJ del azu­
f.re es a·un1entad1a .grandemente p'Or la temperatura. 

El azrufre libre es corrosivo en cantidades superiores a .15 % 
en 'gasolinas que no contengan mercaptanos, y a: .01 % en presen­
cia de los mismos. 

!Los me~captanos pueden ser considerados, desde el punto de 
vista de la corrosión, como los más activos entre todos. los com­
puestos del azufre. Su 1acción corrosiva se debe a la formación de 
merca.pturos metálicos por reaJcción directa entre los mer~captanos 
y el metal. Estos mercaptanos se descomponen principalmente p·or 
el calor, formándo·s.e m1 sul!furo metálico y un sulf·uro alkílico. 

Los otros compuestos: del azufre, ·c·omo y.a se dijo antes, deben 
S'U a;cción ·corrosiva principalmente a la t r,ansfonnación que sufren 
al pasar durante la ·comlbrustión a anhídrido sulfuroso. 

ME,OANISMO DE :LA ,cORltOSIO'N EN LAS. PRINC'IP ALES 
P ARTE,s DIE LOS MOTORE,S.-La presencia del azufre y sus 
compuestos, afecta tambi,én la caj:a del cigüeñal, CihumaJceras, pis­
tones y cilindros, y aun a los escapes y :silenciadores. En estos, ca­
sos, a;un·que la presencia de azufre es la .causa. principal, la corro­
sión se debe a! l1a f.ormalción de ácido sulfúrico. 
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Como_ ha sido señalado por Di ~o··, ·uJf(n·i •t fo¡·nw 1· 
en la caJa ~el cigüeñal es casi in olubl n 1 a it .· Jnhri •ant . 
los cuales tienden a mojar las upeeficie: d lo · m tal : 11 m·ty r 
.grado q;1~ las soluciones Hcuo as, p'Or lo que en t cla.· a 1u llns 1' ar-
~es metahcas en las cuales la capa prote tora 1 ,a_ • it 1 t·m nn '(' 
Intacta, la corrosión es despreciable . .A 1 ·ar el .-1 tant 
paredes de los cilindros como n lo muñon . al in i iar .-11s1 .n­
d er la marcha el ·motor, la1 capa el aceit ti nlr u t·om1 r: . ~ n 
este ca.so el ácido suspendido en el ruceit , ataca al m tal 1it· 
y vigorosamente. 

Las re•a·cciones principales de· corro ·i 'n 
caja del cigü eñal, son las siguientes: 

P-Durante la explosión. 
Gomprues.to del azufre + aiTe n .1 

+ H 2 0 + C02 . 

29---.i\J enfriarse la caja del cigüeñal. 
S10 2 +O (del aire) + IT2 0 (vapot· 

H 2 SO 4 . 

qu i i n 11 lut"at· n la 

ilin 1t' ----~ ~ • 2 

39- Al romperse la capa de. 1a1ceite lubri ante qu 1 m -
tal de las ehumaceras. 

Fe + H 2 SO 4 ---~ Fe804 + II2 . 

49- E n reacciones secundarias que se· 11 van a ab n las C'h L-

m aceras. 

FeSIO 4 + H 2 ------+ F'eS. + II 2 O 
·Posiblemente tambi·én se efectúe la s~guiente r a i 'n. 
FeSO 4 + Fe ('finamente dividido) ;¡,.... F + 4 ~ 

Estas reaiC·3Íones sin embargo, pueden no ocurrir n gran 1 a t'­
te, si se previene la condensación de agua en b aja del ig-ü iínJ 
:eosa que sucede en las épocas cálidas del •año por l amn nto l 
la temperatura. o cuando dicha caja está dotada i bu na v ni iln­

ción. 
Dig<gs ha 1he1Cih'v una inve'Sti.gación ·on el fin 1 

cantidad máxima de azufre que lUla ga olina pu 1 
causar seria corrosión a los :motores. D esta inve:ti¡.ra i 'n d du.i 
que una muestra d e g1asolina conteniendo ..±q /- l azufr 
una corrosión excesiva, una con .15% procln una 
davía a.prerciable, mientras que un p'Orc ntaje de . no procln 
efecto p erceptible. Esta investigación, conrne:·d~ con la ' ·o~l ' 111-

siones obtenidas en tra barjos hecho con anterJondad, r1n · nnlnn 
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los por¡centajesl de ·.16, .11, y .06 como p rodu1ciendo un efecto apre­
ciaJble, tenue y nulo respectivamente. 

EFE1CT01S DiE LA.1S -GOMAS EN :LOS .MOTORES:.- El proble­
ma de prevenir 1a formación de gomas se presenta sólo en las ga,. 
solinas de desintegr81ción, pues las :gasolinas primarias se encruen­
tr.an prácticwmente libres de ellas. Las •gomas se· depositan en los 
ta111ques de almacenamiento, tuberías, carburadores de los motores, 
obturando el sistema de combustión, 1con forn1:ación de depósitos en 
las partes más ~calientes de las máquinas. 

La formación de las ~g~omas ha sido estudiada. cuidadosamente, 
1encontrándose tque en las -gasolinas de desintegración se encuen­
tl'lan numeros.os hidrocarburos que pueden ser considerados c'Omo 
formadores de las mismas. 'Se lli.a demostrado que las gomas son 
productos de oxida1ción, c'Onsecuencias del contacto de la gasolina 
con el oxígeno aire y de la exposición de la misma a la luz solar, 
porque en g1asolinas preservadas del contacto del aire y manteni­
das en la obscuridad, no aumenta en prop'Orción sensiible el conte­
nido original de gomas. 

La naturaleza química de las gomas, así como e,l mecanismo de 
su formwción, no /ha sido hasta l1a fecha comP'letamente explicado . 
.Se asienta sin emlbar1go, :que las g·omas se deben en principio a la 
~oxidación de hidrocarburos no satt-irados como olefinas y. diole­
finas, sobre todo estas últimas. Estas oxida,ciones son sin duda 
acompañadas de reacciones de condensación y de polimerización. 
L1a rapidez. con ~que se forma una. goma, .au,1111enta 1con la tempera­
tur1a y con la presencia de sustancias. extrañas. 

Investigadores como Story, Provine y Bennett, han demostra­
do, 'que las, gomas en las gasolinas. resultan de los procesos de oxi­
dación, con la formación intermedia de un peróxido 'que después 
se transforma en .aldethídos, .cetonas, ácidos, etc., siendo represen­
tad'Os estos 1cambios en las siguientes f ormas : 

ole fina 

R-HC=O R-C-R 
11 
o 

aldehida ce t ona 

R-HC-CH2 + - 0 2 
! 1 

0-0 

peróxido 
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E'stos mismos investio·adores han 'tuc~J· ad . 
t' ' 1 n 'la r1u 
Iene 1~ luz sol~r en la f or ma ión de lo· p ró_· i 1 .· 11 ¡ 1 . " 'l. liu· 

de, desintegraCión, exponiéndola t ambi >11, tant a. }¡ a . . ¡ ·ll ~_; ·1 
'OXIgeno puro como a la acción del ·oxíg n atmo ·f'• ri 
r.atura y presión normales. La canti lad 1 
después de diferentes tiempo de 
sadas en la siguiente tabla en equi 
gasolina. 

Horas de Luz solar Luz solar 
exposición. con oxíge- con aire. 

no. 
Mg. Mg. 

o o o 
2 22.0 12.0 
4 44.0 24.0 

10 102.0 36. 
14 232.0 O. 
36 548.0 o .o 

Luz solar 
solamente. 

Mg. 

4. 
4.0 
4.( 
().o 

En 1 ob curi-
rid< d on 
oxí n 

Mg. 

11t t<' ll u . 
J n lln . . 
lltH'l lu . 
1 IH•I la 
JI t iC !In . 

(tabla sacad1a de K,alichevsky.-Chemical refining of petroleum 

De estas investi o·aciones se d dujo qu la era. oliun <'( nlint'w :ah­
sorbiendo oxigeno, aun hu·ant p eríocl n qu llo stú • J lH'. 1 a 
a lU1 luz solar. De donde . e b. rva qn las . ~po Í1·ion 1 ri,¡ li· 
cas a la luz s'Olar directa y a Ja luz¡ difu. a, fayor <·rn ln o ida('it'11 1. 

Aunque por tra tamiento a l nado e n árü1f st d ft'll 'i<•o . (' JHt l' 

den remover nnwhos de los 1hi lro arlnuos no : nlli i'Hrlo . 

ralmente por el uso de u t a-n cia antioxidan . ( inhibí 1 r · ) 
m'O se previene la formación c1 la goma.' n ~n1 olina 
tienen un empleo inmediato. El out nid má ·imo fijndn 1 01 In 
especificaciones de O'Oma en la, ga liua .' d . :30 mg. pn1· 1 O l'f'. 

Después de haber visto la, ant r loJ'C' x¡ 1 iN l ·ion • . ol 1 ' ,.¡ 
papel que desempeñan como sn tan ia · p rjndi<'inl .'- 1 Hl.ll.l't> • 

las gomas, es fácil c'Olni r end r , por qu~ : n •('. ar1o · nm •t r ln 
,masolinas producto de Ja de integr ación él lo: pro<lnet 1 ,. nd1 

• 

: tratamientos de refinación mu ho más nrnri ·n qu lo e npl a. 
dos para refinar gasolinas de destila ión rimaría . 
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En la refinación, se emplean a1gentes .qu1m1cos que eliminan o 
transforman en compuestos d e propiedlade~ diferentes, las diver­
sas sustancias nocivas que com·o tales se encuentran en las gaso­
l.inas. E1sto.s trata.mientos •químicos. son ¡s.eguidos por lo general, 
de un a redestilación •que elimina el color y los poli'meros, p roduc­
tos de la redestilación y de los tratamientos. 

Entre los diversos a.gentes quím~cos que se emplean en la a:c­
tualidad con éxito en la refinación de los productos Hg'er os del 
petróleo, se encuentran: el ácid'O sulfúrico, los álcalis, la solurción 
alcalina de, phunbito de sodio (solución doctor) .; hipoclorito de so­
dio, anhídrido sulfuroso líquido, ·cloruro de c'Obre, etc. 

Estas sustanci1as eliminan, además, ·del azufre y. a1gunos de Jos 
hidro1carburos no saturados formadores de :gmnas, los hidrocar bu­
r'Os inestima,bles, sustancias resinosas., nitrógeno y a1gunos~ com­
pu estos' aromáticos. 

P osteriormente, ·en este' traibajo veremos más' deta:lladamente 
los agentes como el .á.cido :sulfúrico·, l1a, :sosa cáustica y la solución 
doctor, que son de los que más e~mple'O tienen en las refinerías de 
nuestr,a 'República. 
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CAPITULO 11 1 
TRATAMIENTO CON ACID O SULFURICO 

El origen de su empleo data del año le 1792 n ln pm·ifi (•n ci(,n 
del "coal-oil" en Inglaterra. Posteriormente on el el seuhi'Íini 11in 
y explotación rudimentaria del p tróleo en Jo. E. UH1os l. Tnidos, 
se c·ontinuó usando, y durante la evo]u ión p trol 1~a mundial ha:­
ta la ~actualidad, lha sido el agente refina lor qn se ha m p1 ndo 
con mayor éxito. 

VENTAJAS DEL ACIDO .SULFURICO.- m·ja: son las C'na .. 
lidades de este á;cido, ·que lo hacen el ,a,g nte más pre•"Íaclo. ,;nbl' . 
todo para tratar rg·asolinas de desintegración, ele alto n1 nido n 

azufre: s·u precio relativamente baj'O, la posibjlidacl c1 gTa 1nar 
su acción por cambios de concentDación y; temperatura. el 1 ra1 a­
miento, ade1nás de su aplicación casi general a lo, vario. · prohl cm a. 
que al respecto existen en las plantas refinadoras. 

E l comp·ortamiento químico del ácido sulfúrico para ~ On Jo.· 
destilados del petróleo, es complejo y poco cono ido, pne.· reél -
ciona con casi todos los hidro car;bruros que lo c·on tituyen, int•ln­
vendo los mismos hidroCJarburos no saturado . Puede sin E'mhnrQ·o, 
~or la variación de factore·s C'omo lo son : concentración, eantidacl, 
et c., que aumentan o disminuyen su acción, lo.f.! rar. e qn r n. eio­
n e de ·un modo más o menos: se]ectivo. 

a) .-Acción química de·l ácido sulfúrico~ sobre los const't -
yen tes de las .gasolinas de desintegra,ción. - El conq)() 'tanl i('J~­
to químico del ácido sulfúrico frente a las p;aso] in as crnrlas, ha . ,. 
do objeto de largos estudios, pero cli ta mn "ho el on rer: rmn ­
pletamente, siendo muchos de los resultados ohteniclo. m.níric·o:. 
Esto es fácilmente explica.ble, si se ti ne en nenta la mnlt1t ud d 
r eaciones posibles entre la enorme · ·antidad e e rom1mestos qur 
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forma el petróleo y sus. derivados .como la gas.olina y el ácido. As] 
aunque hay algunas reglas. prácticas obten~das por 131 experiencia 
y que son ap.lica;bles. a runa refine:ria cuaLquiera~ dado el -carácter 
local de cada petróleo y. de' ~cada; subproducto del mismo, estas mis­
mas reglas requieren un estudio' más detJallad'O para su aplicación 
a un problema en particular . 

.AJOCION DEL A,CIDO SUL.FUR,ICO rSOB.RE LAS PARAFINAS. 
---<Las pa.ra.finas .con excepción del metano, :sufren s.ensilblemente la 
acción del ácido sulfúrico fumante. El etano, propano y butano 
son poco atacados por á1cido que conteng1a menos de 12 ó 15% de 
anhiclrid'O sulfuroso o por el empleado para sulfonar los homó]o~ 
g'Os inmediatamente superiores. 

En genera;l, el ácido sulfúrico reacciona. lentamente con los hi~ 

dro~:;ar.buros para·fínicos. A elev&das temperaturas' los. hidrncar­
buros saturados. sin excepción, son oxidados. Existe una gran con~ 

fll'ción entre los investigadores con respecto a la acción producida 
l)Or ácidos de concentraciones. diferentes, sobre todo cuando se con~ 

sidera;n tmnbién l1as temperaturas a las cuales se llevó a cabo el 
experimento, tiempo de contacto y pureza del ácido empleado. Así, 
algunos de los investigadores, reportan que el ácido de 85 % de 
concentración a temperaturas. normales, tiene 'Una acción mínima 
sobre los hidrocarburos parafínicos, mientras que con ácido de 90 
a 98% ya se lo:gra;, una acción aprecia:ble. Otros afirman que sólo 
con ácido de 98 % de concentración se obtiene una acción franca­
mente sulfonante. 

La solubilidad de las para.finas: en el ácido sulfúrico, aumenta 
con la concentración del mismo (posiblemente con la única ex,cep­
ción de los hidroca;,rburos gaseosos), y con el .aumento en el peso 
molecular de los 'hidrocarburos. 

La configuración de la molécula. de un hidrocarburo parafínico 
en el espacio, tiene también mucha importancia, especialmente en 
aquellos. cas.os en que 'lUl átomo de \hidrógeno está unido a un car~ 

bono terciario, esta·s. parafinas. s·on más atacable~ que aquellas que 
tienen ·una configuración más ,sencilla. 

Sin em'bargo, en una planta tr1atadora con ácido, es muy poco 
probable que las parafinas sean oxidadas de manera; notable _, aun­
que en presencia de otros hidrocarburos pueden ser fácilmente di­
sueltas, en el ácido. 

L·as parafinas p·or sus propiedades 'químicas, frente al ácido sul-
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fúrico, tiende~ a ~umentar de concenttación rn una mi ma t·auti-
dacl de materia prima tratada; pues siendo lo . 01111 11 . t 111 • 1 , 

atacados por el á1ciclo, el porcentaje en qn n 'Ll 11 t ran JH'I 1• 

~:s, aumenta .al eliminarse otras variedu l · hi lro ·at·lnt~· qu . 
SI son atacados. Es de esta manera, qn la · lH'opi tla h•: anti 1l .. 
t~nantes de una gas'Olina, se ve li minu1da- put· la p1·o¡ orl'i (111 ! • 
hidrocarburos aromáticos que son eliminado. al 11 vat·.· a t·aho ll 1 

tratamiento con ácid~s. de fuel:'tes "Oncenit'acion~¡.¡. E"> 1 ot· to, q 1 • 

que nunca se recomienda un tratamiento d [1 eic1o el m a ·iad1 ! l. 

ver o. 

AOC'ION SOBRE LOS NAFTENOS.- gl eotnportamit nto !to 
€Stos hidrocar'buros en las cond iciones Ol'(1it,:<l'ias d rc•l'itta ·ÍlÍII , 

es muy. semejante al de las parafina , pnr: no son ;ll at·ado pot· 

ácido C'Oncentrado ni aun ft1mante, aunque ~ disurlrrn l1a latt (' 
en presencia de otros hidrocarburos en l ' -;ludg ' (l'on lm; cl<'l 
ácido, formado por ·éste y por los prodnctos clisn ltm; n l 111is· 
mo). r_jla resistencia de los naftenos hacia· rl á·"i<lo , .. sin <'lllh:tl'<r (l l 

menor que la que ofrecen las parafina Y< qn.e pu d 11 s l' nla :t · 

dos por ácidos. 1hasta de 93% de concentra ió11 . 
L~os hidrocarburos naLEMnicos, por w; propirdtHirs ~1111 iclf'l o­

nantes, son de los constituyentes 1eseab1e: en Jns p:n nlinns 

AOCIO'·N SOBR,E LOS AROMATICOS.-Esto: hidt·n ·arhnr 
son más ata0a!bles que los naftenos y la: paraCinas, antHJll :u rP· 

sistencia es suficiente para que no .sean liminacl s n O'ran 1 R 1 r · 
porciones en los procedimientos ordinari de t ratamirnt r . 

.Alg"Lmos miembros de esta serie, presentan en 1 nrtiC'nlar 1111:1 

marcada resistencia 'a la acción del ácido, y as: , lo. 1 rivaclo di· 
sustituídos en para y los tetrasustituídos ael h ·nc 110, ('011 1111 Íl .¡ . 
do ele concentra·Jión menor de 95% ele conC<' t l ~ ración tiC 1 llt ,l" ll 

ser eliminados. El tolueno ;r homóloo·os, tampoc :on r llOYidn'{ 

por ácidos de menor de 92% . . , 
Sin embargo, en general, ácidos de 85 X· d€' cnnr<'ntrn ·wn. 11 • 

l
. . t . 8:l'I~ e11 ell4 I'(' 0 ' ' ' Qf': d ] totrt J (] den e munar pareen aJeS, que v . L ""'. • • 

t 1 1 1 d In C'IH r. cll' 
hidrocarburos aromáticos presen es, e epenc tent o 
hidrocarburos con ,qne se ncuentren mezelad11: . 

l t l. "11 ro1110 fin 1H rr.m n· 
En una planta refinac ora, en qne e ' 

ción de hidro,carburos aromáticos, no pneclr rm¡lrnr. mrn ' 
. , ~f l ,Ym111<'liC. P I' f 

o~bjeto, ácido de menor concentracwn q11€' · · '· 

la remoción no es completa. 
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AOCION ,sOBRE LO.S HIDROOARBUROS NO SATURADOS. 
_,L,as olefinas, -que se encuentran en las gasolinas. de desintegra. 
ción, en proporciones bastante elevadas, son r~tacadas por el áei. 
do sulf.úricn con fa.cilid·ad, aun cuando éste tenga. una concentra. 
ción de 76 % y se aplique a temperaturas ordinarias. 

E,l ,grado de actividad de las olefinas es diferente en cada gru­
po de las mismas., y aun dentro de cada gnlPO existen al,gunos hi­
drocar'buros que r equieren un tratm11iento má;;;; severo para su re­
moción. De los 'hidrocarburos no ·sa.üuraclos, :s:on soluibles en el áci­
do, los de menor peso molecular, aun a temy,eratura ordinaria, 
pues son los más a ctivos. 

Las olefinas, excepción hecha ele aquellas que reaccionan con el 
·oxígeno, no son compuestos indesea·bles. Cuando las olefinas. reac­
cio:nan con el áciclo, ocurre .con frecuencia la formación de pülí­
meros, apar te ele la producción ele alcoholes secundarios, tercia­
rios, éter es ácidos. y: neutros del sulfúrico. 

L,a impor tancia el e las rea0ciones que ocurren entre las olefi­
nns y el ácirlo. ·varían en un amplio margen, dependierúlo de ]a 
eE'.truct<ura y magnitud molecular ele las misma~s. de la temperatu­
ra, concent ración y tiempo ele contacto empleados durante la ap1i­
cación del t ratamiento ácido. 

La tendencia de las olefinas a fo rmar o;;ulfa tos de alkilo, se ve 
incr ementada por el aumento en el peso molreular del hidrocar­
bur o, es ta tendencia alcanza sn máximo en los 'amilenos, y hex enos. 
En los t érminos superiores a. éstos, la tendenl:ia desaparece, pre­
~ entand o en .c.ambio una mar cada facilidad ha cia J,a polimeriza" 
ció u, que llelga a su mayor grado en el doclecileno e 12 F 24. l JiOS p'O­
límcros super iores no destilan como ga solina y pasan a aprove" 
charse como productos más pesados 

Las olefinas no afedan el color ni el olor de ]as gasolinas; pero 
sí las diolef inas, que se consideran 1como sustaneias que dan lugar 
parcialmente a Ja. f ormación ele g omas, proporcionándole ademá~ 

una oloración más marcada. Ejemplos clásicos de diolefinas qne 
ofrecen t al comp·ortamiento, son el isopreno y el dimetilhutacl1e­
no . La r emo-::ión de las diolefinas se P',Ueden considerar 'Como uno 
ele los principales propósitos de la r efinación ele las 'gasolinas, lo 
q11e se lleva a cabo sü1 di.ficultad especial, ya. qn e por su actividad 
q11imic:a reaccionan fácümente con el á~ciclo sulfúr ico. 

Esta breve des::ripción del comportamiento químico de las ole­
fin as con el ácido sulfúrico , muestra claramente, que no es ne~e ·· 
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saria una completa eliminación de hidrocarburos no saturados, ~1 -
no sólo de los miembros más activos de lo mismos. 

AOCION SOBR.E LOS COMPUESTOS OXIGENADOS.-Exis­
ten en los petróleos y sus derivado lma gran varied1ad de com­
puestos oxigenados. En gran parte, estos compuestos deben su 
origen a l·a absorción lenta del oxigeno del aire por los destilados. 
L1as principales formas que abarcan estas srustar~·cias, son : cetonas, 
aldehídos, alco:holes, fenoles. y ácidos nafténi<:os. Tanto los feno ­
les cmno los ácidos nafténico son poco desea.bles por sus propie­
dades ácidas y po1· lo tanto corrosivas. Los aldehídos y, l as ceton:::~s 
tampoco cons.tituyen compuestos cuya presenc·ia . ea aceptable en 
las gasoljnas, pues tienden a la formación d ,_; compuestos resino­
sus o gotmas . 

1Se cree tam1bi·én (.Shrauth y Qua ebarth) (Jue Jos fenoles for .. 
man productos de condensación on los nafte1Jos durante el tra­
t amiento ácido, dando lugar a productos coloridos al reac·2ionar 
~c·on las, ole:finas. 

AOCiiON SOBRE LOS C'OM:P'UESTOS SUL,F URADOS. ·­
E l ácido sulfúrico, 1·eacciona casi cou todos los compuestos de1 
azufre. Al combinars.e con los mercaptanos transforma éstos en di­
sulfuros por oxidación mientras el ácid·o se recl'nce 8J anhídrido 
sulfur oso. 

(l) 
HO RS 

------"D> " + H20 RSH + 1
so2 . /so2 

/ 
~{(t OH 

(!) 

RS\ RS 

RSH + so2 /so2 + H20 

~ RS 

(3) 

RS"' RS 
/302 1 + 5 02 

RS 
RS 
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Los disulfuros, ~como productos finales ,son removidos por e} 
" ·slu<i1ge ". La reacción anterior que se verifica en tres. etapas, e~ 

reversible, y una gasolina dulce puede ,volverse a:marga por la 
reducción de los disulfuros, a mercapta·nos. Lo:;; mercapt.anos y el 
'azufre elemental no son removidos por el úcido· sulfúrico, aun 
cuando se empleen gTandes cantidades de este último. Lüs disul­
furos se disuelven únicamente en á~cidos de concentraciones supe­
riores a 93%. Con ácidos de esta misma concentración, los tiofenos 
son convertidos en ácidos tiofensulfónicos que ~son tamoién solu· 
bles en el '' sludge' '. 

El ácido sulfhídrico, es oxida.d'o por el ácido 1Sulfúrieo ae 93% 
de concentración hasta azufre li'bre. 

Por la separación de azufre libre en l'a reac·::;ión anterior, se 
requiere un previo tratamiento de la gasolina con sosa cáustica, 
para eliminar el ácido sulfhídrico, pues de otra manera se necesi . 
taría un trat,amiento especial, pues como se ha dicho antes, el azu­
fre libre no es removido por el ácido sulfúrico. Los .sulfóxidos y 
las sulfonas, así como los sulfatos de alkilo 1 sun eliminados tam­
bién por ácido de las concentraciones acntes citadas. 

Las ~bases nitro'genadas como la quinolÜ'la. y la piridina, son 
también eliminadas c·on facilidad. 

,b) .-Factores de 8,plicadón de:! á,.:;ido sulfúy·ico·.-C'omo se !la 
diclho en páginas anteriores, la refinación por medio del ácido sul­
fúrico, no es un problema que se haya resuelto ·eompletamente en 
forma satisfactoria, pues aunque es. el agente re·finador que con 
mayor ·éxito se ha usado desde los principios de la industria pe­
trolera, no han podido encontrarse tndavía, métodos de aplica­
ción qrue tengan como resultado una refinación más o menos per­
fecta. 

La resistencia de la gasolina a la a;cción refinadora. del ácido, 
varía, según se la !haya obtenido por desinte,gración en fase Jíqui­
da en fase de vapor, pues en el primer C'aso, las grandes presiones 
a que se verifica el proceso, fa,vorecen la. polimerización especial­
mente, mientras que cuando la desintegración se llev1a. a cabo· en 
fase de vapor, las reacciones .que se efec·túan rlurante la operación, 
son en .gran p1arte de deshidrogenación y degradación de las ra­
dellas de elevado peso nmlecular. En los procesos en fase de· vapor 
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se verifican también reacciones de polimerización, pero no en el 
grado <Con <que se llevan a ca,bo en los procesos en fase líquida, en 
los cuales, uno de los papeles <que juegan las presiones eleVJadas 
es precisamente el de polimerizar. E.s por estas causas, que en los 
procesos en fase .de v.apor se produce tan ,gran cantidad de hidro­
carburos no saturados, entre los cuales se encuentran 1as diolefi­
nas y al!gunas olefinas, 1que se consideran como sustancias que dan 
origen parcialmente, a la cforma<ción de gnmas y cuya eliminación 
completa por medio del ácido, sulfúrico es casi imposible. 

Otros compuestos como son los sulfurados, de· los .cuales algu­
na:s variedades se encuentran en los aceites por desintegrar, a] 
llevarse 'a cabo el proceso se descomponen parcial o totalmente, 
reaccionan con los :grupos de hidrocarburos presentes y dan lugar 
a la formación de un número de ·COmpuestos sulfuradns may:or deJ 
·que existía en la materia prima original. E stos compuestos se com­
portan .ante el ácido sulfúrico de una manera des:iJgual, y .aumen­
ta la resistencia de las gasolinas de desintegración a la acción re­
finadora del mismo. 

Se consideran cuatro los factores principales, por medio de los 
cuales se puede gr,aduar la acción del ácido sulfúrico. 

a ) .- Concentración. 
b ) .--Gantidad. · 
e) .-Tiempo de conta,cto de la gasolina con el ácido. 
d) .-Temperatura de aplicación. 

EISTUDIO .DE OADA FACTOR. 

.a ) .-Concentración.____.L,a; concentración del ácido que se emplea 
para r efinar en producto del petróle'O, depende desde lue;go del pro­
ducto por tr,atar y de la impureza que se desea eliminar, o más 
bien dicho del fin que se persigue ·con la refinación. Por ejemplo, 
cuando tuna gasolina no contiene un porcentaje elevado de azufre, 
si se desea obtener ante todn una buena coloración, el empleo de 
ácidos diluídos de 70 a 85 % de concentración, es lo más conve­
niente. En. cambio si se desea la mayor remoción posible de 'a;m~ 
.fre y sus ·COmpuestos, es necesario usar ácidos de 93% de concen­
t ración en adelante . 

El empleo de un ácido cnncentrado, implica mayores pérdidas 
de 'gasolina como '' sludge '', <que el ácido sulf·úrjco diluído, de ta.J 
manera, que para obtener el mejor resultado tanto en calidad co-
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mo en rendimien to, se hace necesario un estudio ctudados'O de las 
cara cter ísticas del produ cto por refinar, ant es de emplear un áci­
do de concentr a·ción determinada. 

E n l a refinación ele productos ligeros, encr.entra a mplia. apli.­
ca ción el ácido de 85-93 % , aunque ·~On frecuencia se u sa t ambién 
hast a ácido fuman t e. Hl á~cido de concentración de 80-85% se em­
plea sobre todo para efectos decolorantes, y. a fin de obtener p or 
medio de estas concentraciones un color estable, se prolong1an los 
t iempos de t ratamientos . 

En el laborat orio, al hacer algunos experirnentos, pude notar 
que tratando la gasolina e'On á cido de 87% , ésta resulta·ba de un 
color bastm1te más claro que el de la g asolina no trat ada, aunqu e 
en el transcurso de unas. horas se· orbs,c:urecía. 

Gon ácidos de diferentes concentraciones obtuve los siguien 
tes re.~.ultados : la gasolina t ratada c'On ácido de 87% de concen­
t r ación, r es·ultó de un color ·bastante claro, sien do su cont enido 
en g omas relativamente bajo (34 n1.gs. por 100 ·ce. de gasolina ) . 
J.<J stos r esultados con firm an en ·gran parte, las I'Aglas empírj ·2as en­
contr2.das con r especto n. la acción selectiva del ácid'O. El ácido 
de 87% de concentraci5n, t iene sin em'bargo el inconveniente de 
pclimerizar en mayor g r1ado que los á·~idos concentrados, además 
de su corrosividad en los equipos de trat amiento . 

Las pér<.lidaE. en el laborat orio, en los tratamientos efectuados 
con ácido de es tas. concentracion es fueron de 1% . 

Con á>cido de DO% de concent ración y sobre t odo con el de 
98 % , se acentúan (3 % ), y si ·bien la elimina·2ión de azufre es más 
complet1a, también es cierto ~que Ja gasolina re~ultante t iene un co­
lor mucll1 o más p ro m m ciado. 

E,l ácido de 93-103% de concentración es E-fectivo cuando· se 
u f: a a ·baj as t emper aturas, pero, en general, el ácido f umant e pro­
du ce una coloración pr onunciada en las gasol}nas, por la oxida­
ción que p1·ovo ca en compu e::;Ls poco estabJes. 

p ·ara que un a .gasolina ref inada tenga mejor color. es p r efe­
r ible el empleo de ác.i.do de 93 %, y si su contPl ido en azufrA no 
es nn1y elevado, E.e puede usar ácido de 85% . Puede con8i c1erarsc 
como cantidad n o cxc:esiva de azufre, un porcentaj e de .20-.257c . 

·b) .-C!antlda.d .- 'L'a ma:;.ror cantidad de <icido emplea da es invers:J .. 
n1e11te proporcional al mejoramiento del colo r , :1nnque si es pro­
por c: ional a la remoción de azufre . 

A mayor ca11tidad de ácido usad·J en un tr·atam ient o, mayor eJ 
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son las pérdidas producidas como '' sludge '' , est as p érdidas tam­
poco son proporcionales a la remoción de .azufrrJ es decir, aum e:n­
tan con mayor rapidez las pérdidas. de .g·asolina. como f'ondos de 
ácido, que la eliminación de azufre. Así, en trat amientos de 8, 20, 
30 libras ele ácido de 98% de .concentl'lación, por barril de gasoli­
na, se producen pérdidas de 2.9, 7.9, y 14.4% respectivamente. 

Los tratamientos heohos por mí en el laboratorio, fueron de 
1, 1.5, 2 y 3 libras por ibarril de gasolina, con una. concentraeión 
de 9'8%, y. de 1, 3 y 4 libras por ·barril con ácido de 87% . 

·Con referencia al color, por los tratamientos hec.hos con Cla-l­
tidades crecientes de á·cido, obtuve escalas. de eolor , que nunca en 
Jos mismos tiempos de tratamiento fueron iguales, pues el color.. 
fué siempre más elevado los tratamientos con mayor cantidad (., e 

ácido, aun cuando se ·hubieran hecil1o con tiempos iguales: de a¿- i­
tación, que e'quellos tratados con cantidades inferiores. 

Las pérdidas son mayores mientras más á·3ido se emplea, p or. 
que éste enJglo'ba 'cantidades cada vez más grandes de hidrocal'­
huros no E:raturados y aromáticos. En el laboratorio, al pa:sar (, e 
un tratamiento de 1 lb. por :barril a otro de 8 lbs. el incremen~o 
en las pérdidas fué de 2% . 

'Si la concentración del ácido ·que se us·a no es muy elevada, :~ e 
le puede sustituir por otro de concentración menor, aumentan c, o 
Ja cantidad, esto trae ·:30mo c'Onsecuencia un mejoramient o· en e] 

color, mayor remoción de no saturados y meno-r p'érdida en hidr')­
carburos aromáticos . Esta observación la pude compro:bar con­
parand'O los tratamientos· de 1, 1.5, y ·2 lbs. con ácido de 98% c"n 
los de ácido de 87 % en cantidades ele 3 y 4 libras por barril. 

'c).- Tiempo de contacto de la gasolina con el ácido.-rSon en r c:t­
Jiclad dos Jos fa ctores comprendid0s e~1 esta denominación: 

19-El tiempo empleado en dispersar el ácido 'COmo mater~::t.J 
refinador, a tra v·és de la gasolina. 

2(.'- El tiemp'O tardado (después de la operación anteTior) ::>n 
~eparar el r eéduo de ác.id0 (' 'sludge ") de la gasolh1a . , 

'ri empos de ·contacto, excesivamente cortos, n!_al calculados, pu~­
rlen dar lugar a pérclioas de ácido por fa1ta· ele su completo apro ~ 
vec,hamiento. Por otra parte; un tiempo prolnn;s·ado de contarto 
con el "sludg·e ", tiene como resllltado la poca estabiJiclad, tar¡ to 
en tg 'Olnas como en color. 

J__}as gasoJüJas de desinte¿Tación, en Jos sis temas continuos .1e 
tratamientos, están en conta'Cto con el á ·~iclo :menos de un minu-
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to. El tiempo de contacto, mientras más corto es más .ventajoso, 
pues disminuye tanto la polimerización como la sulfonación. En 
algunas refinerías modernas, el tiempo de contacto con el ácido, 
es disminuído por medios mecánicos de a:gita•ción hasta algunos 
segundos, mientras el tiempo de separación y. rasentamiento del 
'' slud.ge'' es casi nulo por el auxilio de las máquinas centrífugas 
usadas. 

Por el sistema de " lbatc'hes", el contacto es más largo, hasta de 
cuarentéli minutos: para los destillados pesados. 

d) .-Temp•er-atura.-La importancia de este factor, reside en 
la influencia del mismo en ]a polimerización y en el color. 

Lras pérdidas por polimerización son mayo:ces a mayor tempe­
ratura, y a merros que se tellJga. como fin la polimerización, como 
en los casos excepcionales del .aprovechamiento del "sludge ", las 
tem_peratruras rbajas son las: m.ás favorables. 

Las tmnperaturras elevadas favorecen la remo,eión de olefinas 
y diolefinas, así como de sustancias, resinosas de origen asfálü~os~ 
per o lUJ gasolina resultante es más p·obre en color. L•as temperatu­
ras bajas favorecen en cambio la colorración, y la eliminación rle1 
az·::Lfre y sus compuestos es más cmnpleta. A estas temperaturas, 
la pérdida de ácido 'como '' sludige'' es 11n -poco mayor por el au­
mento de vizcocidad, pero es compensada¡ por el uso de menor 
cantidad. 

rSe ha obserrvado :que en las: gasolinas refinadas en las .épocas 
más frías del año, se logra una mejor eliminación de· los compues­
tos de azufre, olefinas y diolefina:s, sin reducción notwble de hi­
dr ocarbur os aromá.tic'Os. La estabilidad de las ~gomas en las gaso­
linas, ha sido t•ambién mayor en las refinadas en .épocas más frías. 

La o1bservwe;ión de estos .fenómenos, ha originado el estableci­
miento de refinerías modernas en el extranjero, dotadas de: apa­
ratos de refrirger.ación. 

De los cuatro factores antes citados, concentr1ación, cantidad, 
tiempo de contacto y temperatura de tratamiento, sólo pude 'hacer 
pruebas gobre los tres primeros, por carecer de aparatos para efee­
t11 n.r tratamientos ra bajas temperaturas. y. llevar un control efecti­
·vo de ésta-s. 
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CAPITULO IV 

El gran empleo de los tratamientos alcalinos, se debe en gran 
parte a que complementa los tratamientos !h echos con ácido sul­
fúrico, los ·cuales no eliminan mercaptanos, los ácidos orgáni•cos, e] 
ácido sulf;hídrico ni el azufre li'bre. Además, en 1as gasnilnas tra­
tadas con ácido, quedan pequeñas cantidades del mismo, así co­
mo productos · de las reacciones entre el wcido y los componentes 
de la g'asolina, que pueden ser eliminados por :nedio de l'os trata­
mientos alcalinos. 

19-Tratamiento (lavado) con sosa. cáustica .~La sosa se em­
plea como agente neutra:lizante, después de los tratamientos con 
ácido sulfúrico, en la eliminación de ácicl'o sulfhídrico y de mer­
captanos de bajo punto de ebullición. 

La presencia del ácido sufhíclrico, es indeseable en las gasoli­
nas entre otras rrazones, por las sirguientes : 

a) .~Por su toxicidad, pues .se desprende espontáneamente a 
presión y temperatura normales, sobre todo en aquellas ·gasnlinas 
que provienen de aceites crudos de .gran contenido en azufre. 

b) .-Por la fa'Cilidad con que se oxida en presencira del aire 
})ara dar agua y azufre al estado elemental. 

e) .-Por su acción corrosiva en los equipos. 
La: aplicación de la sosa tiene c·omo fundamento, las siguientes 

reacciones : 

NaOH + Hz S ----+ NaHS -+ HzO 

NaHS + NaOH ____ _,_ Naz S + Hz O 

Algunos mercaptanos (los primeros miembros) son también ex­
traídos con la sosa cámrstica. 
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Las razones por las que, la eliminrución de mercaptanos por 
medio de l~ sosa es incompleta, son : 

19~Los mercaptruros de sodio son fácilmente hidroliza;bles por 
el agua, esto es, la reacción es reversible. 

RJSH + N a;QS +---- R1S:N a + H 2 O 
- --+ 

29- Por:que la facilidad de sustitución del átomo de hidróge .. 
no ácido del mercaptano, por el metal alcalino, decae rápidamen­
te con el aumento en el peso m_olecular del mer,captano. 

Meyer, tratando lUl destilado que contenía mercaptanos y. uti­
lizando soluciones de sosa de .diferentes concentraciones, obtuvo 
resultado que indic.a.ban, que para un mismo p¡:;;so de sosa, la ma­
yor extracción de merca:ptanos correspondía a la solución más 
diluída . 1Sin embar.go, para una solución de Rosa de determinada 
concentración, la cantidJad de mercaptanos extraída, no es pro­
porcional al volumen de la solución; esto es, a- un do:ble· volumen 
de solución usada, no •Corresponde una cantidad doble de merc·ap , 
tanos extraída. 

Para la extracción de merc1aptanos, dió mejor· resultado, el em­
pleo de s'Oluciones por medio del sistema de lavados por contra­
corriente, :que el sistema de "vatches ", estando representada la 

n 
eficiencia del sistema por la expresión - --, donde n si,gnifica 

n+l 
el número de etapas (.que corresponde a otros. tantos tanques de 
sedimentación) . Así en un sistema de cuatro P-tapas, la efici.enci8 
sería de un 80% . Los mercaptanos así extraídos piUeden ser re­
cuperados por ebullición de la solución de sosa. 

29-Tratamiento doctor.-(SweeteninJg') .- Por -endulzamien­
to, se entiende :g'ener.almente, la oxidación de los mercaptanos pre­
sentes en unaJ gasolina o kerosina, .a clisulfuros. Estos procedi 
mientas son usados para remover el azufre libre y los mercapta­
nos, que no son eliminado:s por los procedimientos ordinarios de 
refinación. 

Cualquier proceso' que ~comprende la eliminación de mercapta­
nos en una .gasolina es desde luego una operación de endulza­
miento. 

Los mercaptanos se n ecesitan re,mo.ver d-el comrbustible, por el 
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mal 'Olor que le proporcionan, y so,bre todo por la corrosividad que 
mruestr:an hacia los metales, especialmente cua:ndo se encuentran 
en presencia de azufre elemental, formando los hidrocarburos me­
tálicos res.pectivos. La reacción se verifica direetamente entre los 
n1er~aptanos y el metal L1os mercaptanos son mucho más corrosi­
vos, cuando se encuentran en presencia de humedad, pro,ba:ble­
mente por el aumento de ionización. El ácido sulfhídrico también 
es removido p·or la solución doctor, pero por razones de economía 
se le elimina previo tratamiento con sosa cáustica. 

Los procedimientos más empleados para el edulzamiento de una 
gasolina, son: el trata,miento doctor, el tratamiento con hipoclo· 
rito de sodio y, el de cloruro de cobre. 

El t r:atamiento de doctor, que se puede asegurar es. uno de los 
más usad'Os en el país, consiste en agitar el destilado con solución 
alcalina de pl,un1ibito de sodio y en wgre.g-ar nzufre en cantidad 
suíiciente para precipitar el sulfuro de plomo. Existen ·varias ma­
neras de lle>v1ar a cabo el tratamiento, pero todas estas diferen­
cias sólo residen en la forma de mezclar el azufre y el producto 
por endulzar. En 'general se mezcla azufre co-n ga.s'Olina y en se­
guida se trata con plumbito de sodio. 

La explicación de las reacciones 'que se veúfican durante el 
tratamiento son las siguientes: 

19-E;l des.tílado amargo reacciona con la solución doctor 
(plum.bito de sodio) produciéndose en la reacción mercapturos de 
plomo, que se disuelven en la g·asolina proporcionándole un color 
amarillo. 

29-Al agregar el azufre se forma sulfuro de plomo insolu­
:ble, de un color qu.e varía· desde rojo ladrillo hasta ne,gro, los 
disulfuros permanecen disueltos .. 

Las ecuaciones ·que indican estas reacciones. son las siguientes: 

(1)._,2 R:SH + Na 2Pib0 2 ----+ (R;S) 2 Pb +2NaOH 

(2).-(RiS) 2 Pb -j- S ----+ PbS + R 2 8 2 

La mayor parte del sulfuro de plomo se deposita, pero los di­
sulfuros se disuelven en cantidad apreciarble en el destilado. Sin 
embargo, como los di sulfuros se descomponen ·.a elevadas tempe­
l'at'Uras, el tratamiento es preferi!ble llevarlo a ca,bo después de la 
destilación de l'a ·gasolina ácida. 

El azufre elemental, tanto el existente en ]a gasolina como el 
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que se ha a1gregado, es eliminado por estas reaccione:s; pero~ si el 
azufre agregado lle~ga a serl'o en exceso·. (0.1% más del requerido 
tpor la reacción), permane·ce en la :g'asolina, que s.e vuelve corro­
siva. 

Aul1!que. se, sa'be con certeza! -que las, reacciones. antes menciona. 
das se llevan a cabo, hay; otros n~uchos camibios intermedios, que 
no apare0en, siendo efectivamente el tratamiento con s,olución doc­
tor murcho más complic1ado, de lo que aparentemente- indican las 
:reacciones anteriores. 

Wendt y Diggs han demostrado que no sólo los mercaptanos 
son convertidos en disulfuros por la acción oxidante del .az:nfre so­
ibre los mercapturos de plomo, .sino ·que también el sulfuro de plo­
lno· .formado durante el endulzamiento, fm1.ciona como agente en­
dulzante poderoso por la propiedad .que tiene de :ansorber mer­
captanos, propiedad que· 13e 2 1proveCJha pa.ra :e1conomizar azufré 
en esta clase .de tra:twmientos. 

Por otra parte, iMorrell y Faraígfher no están de 1a,cuerdo con es­
ta explica.ción y a sru vez dan las: siguiente: el .sulfuro de plomo· e·s 
oxidado a sulfato por el aire que ha intervenido durante la agi­
ta,ción, ·este sulfato. reaccimm con el hidróxido de sodio para for­
mar plum•bito de sodio. E:stos investi·gadores basaron su explica­
~ción en .el hec1ho siguiente: algunas muestra·s. de gasolina amarga, 
da!ban prueba positiva de d'Octor en presencia de hidróxido de so­
dio o de una mezda de hidróxido ele sodio y sulfuro de plomo a] 
ser agitadas con aire durante treinta minutos.. En ~cambio, al ser 
a.gitadas con una mezcla de !hidróxido de sodio, sulfuro de plom·o 
y azufre (esto es., de todas las sustancias necesarias para el endul­
zamiento), las muestras. eran endulzadas en ocho minutos y; la s.o­
:lución alcalina acusaba la presencia del ión sulfato en cantidades 
a precia'bles. 

Ltas reaC'ciones propuestas f'l1eron las. siguientes : 

a).-P:bS + 2 0 2 ----+ PbSO 4 

b).-P1biS04 + 4NaOH ---~ Na 2 Pb0 2 + Na 2 S0 4 

c).---.:21R1SH + Na 2 Pb0 2 ---+ 2Na0H + Pb(R:S) 2 

d).---<Pb(RI8) 2 + f8 ----+ PlbS. + R 2 S2 

En esta prue:ba, además del sulfuro de plomo se pueden usar 
sulfuros de co.bre, mercurio, níquel, etc. · 

El proceso de doctor es difícil ele controlar y por eso se debe 
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de considerar el efecto .q'uímico del tr:illtamiento) en particular pa­
ra 1cada destilado 

Hay gasolinas que p·or su gran contenido de azufre übre re­
quieren la adición de mercaptanos o de destilados amargos antes 
del tratamiento, pues los mercillptanos. son neees1arios para com­
(plet.ar la reacción eon azufre. 

PRE.PARACTO:N DE LA SOLUCION' DOOTOR .. -lL·a solución de 
~lumbito de sodio se prepara disolviendo óxido de plomo (litargi­
rio) en una solución a.cuosa, de hidróxido de sodio ¡que teruga una 
.concentración de doce a treinta grados Beaumé (8 a 24% ) . Si e] 
tratamiento doctor precede .al tratamiento ácido, es preferible 
usar una concentración mayor, sin em1bar:g'O no se recomienda usar 
soluciones de hidróxido de sodio· demasiado concentradas, porque 
ocasionan pérdida!S por emulsificación. 

L1a solu1bilidad del óxido de plomo· en la solución de sosa, au­
menta con la concentración de ésta, siendo aproximadamente d e 
1.5% en una solución ele 1·6°Be. (11 % ) y de 3% en 'Ulla solución 
de 30oBe. (24%). La solubilidad del litargirio tam:bién depende 
de la; temperatura y de la, pureza. del mismo. 

E'l consumo de óxido de plom·o por barril de gasolil1'a de des­
integrwción es aproximadamente de .05· libras. por 1barril. 

En el tratamiento de doctor s.e debe usar azufre que sea, fácil­
mente soluble en la g asolina y; se recomienda, rara el ca·so el azu­
fre rómbico o azufre en trozo (previamente pulver izado) . E 'l azu­
fre en .flor no es suficientemente soluble. 

Lüs destilados que se van a tratar con solución doctor, se de­
,ben someter previamente a un lavado preliminar con solución de 
hidróxido ele sodio, con el fin de evitar ·que la solución de plum­
bita se 'contamine. rápidamente con l'os. á.cidos. or:g'ánicos y fenoles 
presentes en el destilado, lo que ocasiona que el uso de la solución 
de doctor ya ":g:astad.a" provo,que un deterioro en el color de la 
gasolina, c'Onduciendo a una rápida emulsificación con la misma. 

El mecanismo de los procedimientos comer-cia-les. de endulza­
miento por medio de la solU'ción doctor corresponden en lo :gene­
ral a las dos ecua.ciones. siguientes: 

(l).-2RHH Na2Pib0 2----~ (RS) 2 ·P.b + 2Na0H 
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(2) 

+ S----. PbS + 
RS 

1 
RS 

En la ecuacwn (1) una moltécula de ó:xid'O de plomo reacciona 
con dos moléculas de mereaptano, mientras en la ecuación (2) un 
átomo de azufre reac;ciona con dos moMculas ele mercaptano. Sin 
embar:g:o en la práctica, una mol~écula de óxido ele plomo originaL 
reacciona no sólo con ~dos, sino ~con diez o rveinte moléculas de 
mer captano. Este comportamiento sólo puede explicarse según los 
jnvestigadores en el caso de una regeneraJción del sulfuro de plo­
mo formado en la ecuación (2), hasta óxido de plomo o por la a e· 
cin catalítica del sul,furo de plamo. E:n este último caso se tienen 
~u e considerar las dos siguientes, ecuaciones.: 

(3).-Pb\8 + 2NaOH ----+ .PbO + H 2 0 
H-S 

(4).----'2Ri8HI + 18 + 2NaJOH --+ 1 + Na28 + 2H 2 O 
R-S 

t;n la ecuación ( 3) se puede notar l:a regenerarción del sulfuro plo­
mo a óxido de plomo, mientras que en la! ecuación ( 4) se puede 
ver la oxidación directa del mercaptano a disulfuro, por medio 
del azufre y del hidróxido, de sodio. tOada un'O de est os procesos, 
tanto el que se verifica en caso de la ecuación (1), como en el de 
la e:mación (2) , han sido defendidos por diversos. investigadores, 
])er o Lachman 1ha n1.ostrado que ambas reacciones pueden ocurrir 
al mismo tiempo. 

Por razones de índole económica, se ha prestado mucih~a aten­
ción al proiblema de recuperar las mayores cantidades posibles de 
los agentes refinadores y por lo que respecta, tl la solución doctor, 
existen varias formas de llevarl1a a 'cabo, entre las que se cuentan: 

19-----,L,a recuperación del pl'U\ITI'bito ele sodio, por oxidación del 
sulfuro de sodio a sulfato· por medio del oxígeno del aire, tratan­
do el stlifato ·COn sosa ·cáustica con lo .que se obtiene el plumibito 
ele ·sodio. 

29-Tratamiento del sulfuro por el ácido sulfúrico del "sludge" 
r eviamente separado- del tar, por dilución y. el sulfat o r esultan­

te es tratado con sosa cáustica para dar solución fresca de doctor. 
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CAPITULO V 
Teniendo en cuenta ~que los tratamientos .con solución doctor 

y sos1a cáustica se llevan a cabo 1con una proporción de estos reac­
tivos mayor de la necesaria, todos los tratamientos efectuados por 
mí tuvieron por objeto averirguar el empleo de1 ácido sulfúrico en 
las mejores condiciones, o lo que es lo mismo el estudio que tienen 
en la refinación de la ;g•asolina de desintegración, los fa·~tores.: con­

~centración, cantidad y tiempo de cont,acto del ácido con la gaso­
lina. 

Los tratamientos. se verificaron en la siguiente forma: 
l .-Tratamientos en tiempos lar-gos de 5, 10 y. 15 minutos con 

ácido de 98 % de concent~ación. 
·2.- Tratamiento:s en tiempos cortos de 2, 3 y minutos con áci ­

do de 98 % de concentración. 
3.-Tratamientos .en tiempos de 3, 5 y 7 minutos con á~cido dr, 

87% . 
4.-Tratamientos en tiempos cortos de 1, 2, 3 y 4 minutos con 

ullia cantidad máxima de ácido (3 libras por barril) de 98 % de 
concentración. En este tratamiento lavé ligeramente con sosa la 
gasolina ·cruda para retirar el ácido sulfihídrico, lavando c'On agua 
dos veces la g asolina antes de volver a tratar con sosa. 

1Q- Tratamientos en tiempos largos.-Utilicé en estos trata­
mientos, primero una libra de ácido por barril de gasolina, des­
pués una y media libras y finalmente dos libr?.s. 

El tiempo empleado en el asent1amiento y. decantación del áci­
do fué de 3 a 4 minuto·s. Posteriormente· lavé la gasolina. con so­
lución de sosa .5°Be., en cantidad equivalent:~ al 5% (en volu­
men) de la gasolina t~atada, haciendo en seguida el tratamiento 
doctor, hasta obtener pruebas c'Orrectas de doctor y de corrosión. 

NOTA.-El orden de las. operaciones principales fué el mismo 
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en las primeras tres formas de tratamiento, esto es prüne-ro el tra­
tamiento ácido, lavado con sosa después y por último el tratamien­
t o doctor. 

Desprués de estos tratamientos en sus treSI etapas se hacen las 
siguientes pruebas a las gasolinas: 

Prueba de mercaptanos (doctor). 
Pruebas de corrosión. 
Número de ·cobre. 
Número de octano. 
Contenido de azufre. 
Goma actual (Air jet- .A:. R T. M.). 
Temperatura crítica de solución (índice de anilina.). 
Goma acelerada (periodo de inducción). 

La gasolina obtenida tuvo una coloración que variaba. del ama­
rillo claro hasta un color rojizo, en proporción con el tiempo de 
agitación y cantidad de ácido empleada. 

RESULTADOS :DE ESTOS· TRATAMIENTOS 

1 lb. Pruebas. Dr Oorr. NoCU. GA N90ct . .SP/o T.C.S. 
correeta. lmg. mgjcc. oc 

-----------

5 m in. 
" 

39 6fi .28 34.6 

" 
34 65 .32 34<6 

10 m in. 
" " 

38 66.4 .36 34.8 

" 
38 ()3.5 .33 34.7 

15 min. 
" 

70 65.8 .34 34.9 

1.5lb. Pruebas. Dr. Oorr. NoCu GA N901ct. S 01o T.c·.s. 
·correcta. lm:g. mgjcc. oc 

5 m1n. 
" " 

80 66.2 .35 35.9 
10 min. 

" 
30 6 66.0 .38 35.4 

15 min. 
" 

62 66.3 .33 35 .6 
2 lb. 
5 min. 

" " 
61 67.0 .26 37.0 

10 min. 
" " 

60 66.7 .30 36.8 
15 min. 

" 
48 66.7 .27 36.8 
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1Siendo el promedio de azufre en la gasolina cruda de .32, .35 % 
puede verse que en estos primeros tratamientos, ·en la. gasolina ya 
refinada el contenido de azufre· es a veces i.gual y. aun mayor que 
en la 1gas.olina cruda. Debido pro:bablemente a la disolución de par. 
t e del '' sludge '' en la gasnlina a causad e un tiempo de contacto de. 
masiado largo ( 3-4 minutos) 

Las cantidades de goma a1ctual en las pruebas fueron conside­
ra;bles ya, ·que el mínimo permisible es de 30 milígramso. 

Respecto del poder antidetonante de la ,gasolina sufre una dis­
minución de 1 a 2 octanos. Esta pérdida es propor.cional a la canti· 
dad y ·concentración del ácido empleado. Est·a prueba, está ligada, 
así como la temperatura crítica de solución, ~con -una mayor o menor 
sulfonación de los hidrocarburos .aromáticos. A mayor temperatura 
crítica. de solución corresponde una ~aceión sulfonante más enérgica 
del árcido sobre dichos hidrocarburos. 

29-'J.1ratamientos en tiempos cortos de 2, 3 y 4 minutos con áci­
do de· 98% de concentración. 

En estos tratamientos seguí el mi nTo orden que los anteriores, 
disminuy;endo el tiempo de reposo, rque frué de 30 segundos a un mi­
nuto. 

Resultados : 

2 lb. Prueibas Dr. ,Oorr. NoCu GA so¡o 
r0orrecta. lm1g. mg !cc. 

2 mln. 
" " 

32 .34 

" " 
26 .25 

" " 
38 .23 

3 m1n. 
" " 

24 .23 

" " 
26 .23 

4 m in. 
" " 

24 .30 

" " 
2.6 .23 

" " 
25 .27 

Los r esultados oibtenidos con el cambio de tiempos tanto de tra­
tamiento, como de asentamiento y separación del "sludge '' dieron 
un resultado mejor tanto en azufre como en goma. 

'Casi todos los resultados referentes al contenido de azufre, fne· 
ron inferiores al pro'medio contenido en la gasolina 'cruda. 
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L,os resultados en gomas ta.mbin fueron 1bastan te más. bajos que 
los anteriores. A pesar de qu e los re:sultados anteriores fueron más 
favorab les, el color de la gasolina aunque más. claro no fué· est able. 

39- Tratamiento con ácido de 87% de concentración, en tiempos 
de 3, 5 y 7 minutos. 

3 Ib. Pruebas. Dr. Corr. NoCu GA G.P. ,S0/o 
. correcta. lmg . mg¡cc. 

3 m in . 
" " 

34 240 .26 

" " 
33 240 .21 

" 
36 JSO .26 

5 m In. 
" " 

32 ~~05 .21 

" " 
60 135 .23 

4 lb. 
3 m In. 

" " 
20 165 .23 

" 
24 210 .20 

7 l111n. 
" " 

38 16·5 .22 

" 
44 20 

" " 
40 .19 

Estos tratamientos aunque dieron mejores resultados, en azufres, 
goma actual y período de inducción, fueron los únic'Os he•chos con 
ácidos de concentración menor de 9S % , pues ·sólo se emplea en plan­
tas acondicionadas, y.a que su corrosividad en los equipos tratadores 
es mayor que la de los ácid'Os más. concentrados. 

La coloración resultó inesta-ble, sobre todo en los tratamientos 
con tres libras y en los de cuatro en tiempos de tres minutos. 

49-Tratamiento en t iempos de 1, 2, 3 y 4 minutos con t r es li-
bras de ácid'O de 918% de concentración. 

Rn estos tratamientos seguí el orden siguiente : 
a) .~Lavado con sosa para eliminar el ácido sulfhídrico. 
·b ) .-Tratamiento con ácido. 
e ) .-Asentamiento y decanta,ción del "sludge " . Filtrado de la 

ga:~olina . 

d ) .-Lavado con agua. 
e).-Lavado con s·osa. 
f ) .-- Tratamiento con solución doctor. 

NOTA.-Se filtró la .gasolina para separar con más e:ficaci·a e] 
'' <;:1udge' '. 
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Resultados obtenidos en estos últimos tr~tamientos : 

3 lb. Pruebas. Dr. 'Corr. Nocu GA G.P. S 0/o 
correcta. lmg. mg jcn. !: fij 

1 min. 
" 

40 .23 

" " 
36 .23 

2 m1n. 
" 

32 .22 

" " 
37 .21 

" " 
35 135 .19 

3 min. 
" 

32 150 .13 

" 
32 180 .20 

" 
23 .22 

" " 
28 160 .21 

" 
28 19 

4 min. 
" " 

31 175 .19 

" " 
33 145 .20 

" 
34 115 .19 

" " 
29 135 .17 

" " 
28 170 .17 

Los mejnres resultados como se puede o.bser.:ar son los del cua­
dro anterior 'correspondientes a: estos últimos tratan1ientos. 

El color de la @asolina resultó muy estable aún desp-ués de varios 
meses de exposición a la luz. 

Los resultados obtenidos en contenidn en azufre caen dentro de 
las especificaciones ·que señalan un máximo de .20%. 

El contenido en :gomas es tm poco mayor que el señalado por las 
especificaciones, pues ésta;s señalan 30 mgm, como límite y los 
resultados obtenidos en los tr,atamientos hechos en el laboratorio 
se ábtuvieron ·como promedio. 
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CONCLUSIONES 
Observand'O los resultados .anotado.s en el cuadro de los últimos 

tratamientos, se puede ve·r, que en los lleva:dos u cabo en los tiem­
pos de 3 y 4 minutos, la mayor parte de. los resultados está dentro 
de las especificaciones, siendo el período de inducción bastante 
,satisfactorio. 

Con respecto al color de la gasolina así obtenida, (q'l.le es de un 
color amarillo), puede ser presentitda como algunas 'gasolinas ame­
ricanas ,que se venden en el comer,cio teñidas de un color adecua­
do . 

La gasolina q ue se obtuviera en la planta de· la misma manera 
que se o·btiene en el la'boratorio, sería: más eC'onómica en lo que 
respecta a pérdidas por tratamiento, pues se evitaría la redestila­
ción que representa el 105 de las mismas. 

'feniendo en C"(_f.enta pues, lo:s resultados obtenidos en los últ i­
tmos tratamientos se pruede concluir, •que si es factible la refina:ción 
de una gasolina de desintegración por medio exclusivamente ~qní­

mieos. 
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