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CAPITULO .
GENERALIDADES

El objeto de este pecquefio estudio es la demostracién de la
eficacia del Proceso Unisol, en la eliminacién de compuestos de
azufre de la gasolina obtenida en la Refineria ""18 de Marzo'', me-
diantc el proceso ""'Dubbs’ de desintegracion térmica, cuya paten-
te pertenece a la firma ncrteamericana ''Universal Oil Products
Co."

La fuente inicial de gue provienz la gasolina, ya sea obtenida
por destilacién primaria, o por desintegracién térmica, es el aceite
crudo extraido de los mantos petroliferos.

La composicién exacta del aceitz que procedente de Poza
Rica, Ver. llega a la Refinerfa, ro es posible darla, debido a aue
son varios los campos de los cuales se extrae, siendo éstos: | de Me-
catepec, | de Petromex y 2 de Poza Rica: pero si puede darse una
composicién general del petréleo crudo, tal como sale de los pozos.

Consta éste casi completamente de compuestos de carbono
e hidrégeno, estando presentes ademés, pequefias cantidades de
azufre, oxigeno vy nitrégeno, formando compuestos orgénicos.

Los porcentajes de carbono e hidrégeno de los petréleos de
todo el mundo, no difieren muchc. El contenido de carbén es de
83 a 87%,. v el de hidrégeno, de 11 a [4%,.

La cantidad de compuestos de azufre, oxigeno y nitrégeno,
es variable; el total fluctta de casi cero, a 4 o 59, y es conside-
rado indescable.
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También estén presentes sales inorgénicas de sodio, calcio,
magnesio, etc.

Probablemente son sales solubles en aceite, de los &cidos del
petrdleo, o sales en solucidn acuosa, emuisionada en el mismo.

Existen ademés cuerpos extranos, tales como arcilla, agua, are-
na, y materias resinosas. R

Los compuestos orgénicos del azufre, no pueden ser separa-
dos con facilidad: por lo general, es necesario romper la molécula,
y extraer el azufre elemental combinéndolo con algidn metal, como
por ejemplo, el cobre o el plomo.

Los petréleos crudos estén compuestos en general, de hidro-
carburos parafinicos, nafténicos, aromaticos, pequefas cantidades
de olefinas, y generalmente un alto porcentaje de material asfal-
tico, de peso molecular muy elevado, que es sin duda, un producto
de la oxidacién parcial de hidrocarburos maéas sencillos.

Estas series de compuestos pueden estar no solamente en mu-
tua solucién, sino en combinaciones de radicales de 2 o més series
diferentes. Por ejemplo: una molécula puede estar formada de un
nicleo nafténico o aromético, con cadenas laterales pertenecientes
a las series parafinicas; o como se supone generalmente, diferen-
tes tipos de nicleos pueden estar agrupados en la misma molécula.

El petrdleo crudo, al ser sacade de los pozos, sufre en los mis-
mos campos en Poza Rica, un proceso de estabilizacién, que con-
siste en eliminacién de parte de los componentes ligeros, como
propano, butano, isobutano, écido sulfidrico, mercaptanos, etc.,
que aparte de ser perjudiciales, imprimen al aceite una. presién de
vapor muy grande, a todas luces indeseable en las lineas que lo
conducen hasta la refineria de Azcapotzalco.

También se separa parte de la gasolina natural, que més ade-
lante, entre Poza Rica y la Estacién de Bombas No. 1, se inyecta en
un 12%,, una vez que ha quedado libre de propano. Dicha sepa-
racién se hace calentando el petrélec a 104* C. separéndose asi
parte de los gases, y después hasta [76* C. desprendiéndose casi
la totalidad de ellos. :

En el mismo campo se elimina el cloruro de sodio que contie-
ne., ya que es fuente de produccién de HCI, que provoca corrosién
en el equipo. Esta eliminacién se hace calentando el petréleoc a
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93" C., mezcléndole con 109 en volumen de agua caliente, forméan-
dose una emulsién, que al cabo de algin tiempo se rompe, sepa-
randose dos capas, una de aceite, y la otra de agua, en la cual va
disuelt el cloruro de sodio. Este tratamiento se lleva a cabo antes
de la estabilizacién.

Una vez desalificado y estabilizado, es conducido el petrdleo,
a la Refineria de Azcopotzalco, por el oleoducto.

En esta sufre una destilacién primaria, mediante la cual se ob-
tienen gases, gasolina, kerosina, gasoleo y aceite lubricante.



CAPITULO 1.

GASOLINA "DUBBS'. TRATAMIENTOS EN USO
PROCESO "UNISOL"

El gasoleo y el residuo que se obtienen de la destilacidon pri-
maria, mezclados en determinadas proporciones, sirven de carga
a la Planta '"'Dubbs" de desintegracién térmica, con el fin de ob-
tener més gasolina.

Antes de hacer la descripcién de dicha planta, y la forma co-
mo se efectla el proceso, explicaremos someramente en qué con-
siste el fenémeno de desintegracién térmica.

TEORIA DE LA DESINTEGSRACION TERMICA. (""CRACKING")

La desintegracion térmica, es un fendmeno mediante el cual,
los hidrocarburos de peso molecular elevado de un aceite, son des-
compuestos por el calor, en productos de menor peso molecular.
Al mismo tiempo, algunas de las moléculas de estos productos, reac-
cionan entre si, formando otras de mayor peso molecular que las

originales.
Las més estables salen del sistema como gasolina desintegrada,

pero las activas se polimerizan formando asfalto y aun coke.
Aunque la gasolina es el producto ligero més comin en las

plantas de desintegracién, se obtienen también todos los aceites

intermedios entre la gasolina y el aceite lubricante.
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Sin embargo, estos materiales intermedios normalmente no
aparecen como productos finales. Dichos materiales, lamados "'exis-
tencia de recirculacién' son conservados en el sistema mientras
son descompuestos, recirculéndolos en un sistema continuo, u ope-
rando una sucesidn de lotes a alta presién.

Se verifican 2 tipos generales de reacciones:

|.—Reacciones primarias‘ en las que moléculas grandes se
descomponen en pequefas.

2.—Reacciones secundarias de pohrner:zamon que dan lugar
la formacién de materiales pesados.

Al mismo tiempo, los productos de la polimerizacién, pueden
descomponerse nuevamente, formando moléculas méas pequefas.
La naturaleza de las reacciones primarias, puede ilustrarse me-
diante el trabajo experimental de Hurd y Spence de la descompo-
sicién del butano normal a 600° C. en él, se establece que la mayor
parte de la desintegracién se verifica por las siguientes reacciones:

CisHia _":_:_> CH:s + CH:s — CH=CH.

C4H1n _L?_> C:Hu - CH_’ = CH_'

A 600" C. parece que se efectia el 559 de la primera reac-
cién y 409, de la segunda.

Las reacciones de deshidrogenacién a buteno o butadieno,
parece que representan menos del 59, del total, y son las siguientes:

CaHao * A_> H: 4+~ Ci:H:s — CH = CH.

CatHhoe _* A> s He 4+ CHe = CH — CH = CH&=

La tendencia a la deshidrogenacién, dejando una olefina con
el mismo ndmero de 4tomos de carbono que el hidrocarburo para-
finico original, disminuye répidamente conforme ascienden las se-
ries. Es por esto, que no deberéa esperarse la produccién de grandes
cantidades de hidrégeno proveniente de la desintegracién del ga-
soleo.

Los hidrocarburos olefinicos generalmente no estédn presen-
tes en el petréleo crudo, de aqui que la descomposicién de ellos,
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deberd ser considerada como reaccién de descomposicién secun-
daria. Durante ella pueden ocurrir hidrogenacién y deshidrogena-
cién, produciéndose diblefinas, parafinas, polimeros, nuevas olefi-
nas, hidrégeno, y probablemente muchos otros productos.

El penteno | reacciona en la siguiente forma, para formar
diolefinas y parafinas:
CHz=ClH—([CHu):—CHz - > CHi++ChHezn CH—CH=CH=
CH:=CH~——(CHz)err-CHuaHz  * 2, CH+Ce H:—CH=CH=

Las reacciones secundarias, mediante las cuales se forman po-
limeros, pueden ilustrarse como sigue:

CH: = CH: -+ CH: = CH: > Ce:Hs — CH = CH: (dimero)
CoHi—-CH=CH.+CHz=CH:» ——> CH—(CH;)—CH:CH_

(trimero)

R—CH = CH: + R' — CH = CH: ----> alquitranes, aceites,

polimeros, etc.

Las reacciones generales de los hidrocarburos parafinicos, pue-
den resumirse asi:

R — (CHs)s — R" 7. 2. R — CH = CH: 4+ CH: — R'
R — (CHu) — CH: * 2 R— CH = CH=: -+ CHu
Descomposicién.
R —CH: — CH:s ¥ 2 R—CH = CH: 4+ H-
Polimerizacién: R — CH = Ci: + R' — CH = CH:—-=>

——> alquitranes, aceites, etc.

Los hidrocarburos aroméaticos y nafténicos, se producen por
las reacciones térmicas de las olefinas, pero el mecanismo de ellas
no esté bien establecido. Parece ser que la deshidrogenacién pro-
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gresiva tiene lugar hasta que los compuestos de cadena lineal al-
tamente no saturados resultantes, se unen para formar compuestos
ciclicos. Las reacciones secundarias que son posibles, son innumera-
bles, de manera que es dificil la organizacién de las mismas.

La gasolina a la cual se aplica el método de "endulzamiento”
"Unisol" objeto de este trabajo, es obtenida en la Planta ""Dubbs"
de la Refinerfa ""18 de Marzo'', mediante el proceso de desintegra-
cién térmica, cuya teoria ha sido ya expuesta.

La carga de la cual se va a partir, consta de el gasoleo y el
residuo obtenidos mediante destilacién primaria de las Plantas Bad-
ger vy Braun, méas 139, de gasoleo de la Planta Mckee, que es tam-
bién de destilacién primaria.

PROCESO "LUBBS'" DE DESINTEGRACION TERMICA

La carga entra a una columna principal de destilacién, de don-
de se tcman 2 porciones.

Una de aceite ligero, fomado de la parte media de la columna,
y otra de aceite pesado, obtenida del fondo.

Ambos aceites pasan a sus respectivos calentadores; el lige-
ro se calienta a 532'C. bajo una presién que en la entrada es de
37 Kgs/cm® y en la salida, de 17.5 Kgs,/em?; el pesado alcanza una
temperatura de 488°C., entrando a una presién de 29 Kgs/cm®, vy
saliendo a otra de 17.5 Kgs/cm®.

De esta manera adquieren el calor necesario para la desinte-
gracién. Los calentadores son de tipo celular y tienen los quemado-
res en el techo, en lugar de tenerlos en la base, como es conven-
cional; el del aceite pesado consta de 5 celdas, y el del ligero, de
4. Con este tipo de calentadores se prolonga el tiempo durante el
cual trabaja la planta, sin necesidad de suspender la operacién
para hacer limpieza y revisién.

Se ha procurado que la desintegracién en los calentadores,
sea la minima pcsible, verificandose la mayor parte, en una cémara
de reaccidn, que es el sitio a donde pasan los aceites ligero y pe-
sado al salir de sus respectivos calentadores.

Dicha cédmara es un gran recipiente cilindrico de 15.24 mts.
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de alto, por 2.44 mits. de diametro, que opera a una presién de
17.5 Kgs./cm®.

La mezcla de aceites entra en ella por la parte superior, a
499" C. permaneciendo alli el tiempo indispensable para que se ve-
rifiquen las reacciones de desintegracién, saliendo por la base a
una temperatura de 477"C., pasando por medio de una vélvula re-
ductora de presién, a la cédmara de destilacién primaria. que ope-
ra a una presién de 9.1 Kad’cm® v a la cual entra la carga a una
temperatura menor, o sea a 471" C. Aqui se destilan los produc-
tos ligeros por la parte superior, saliendo a 427" C. y en la parte
inferior se recoge el residuo a 438" C., el cual pasa a una segunda
cédmara de destilacién, en donde, sometido a una presién de 2.1
Kgs/s/em”, se le extraen los Gltimos restos de productos ligeros, en-
vidndolos a sus ifneas respectivas. El residuo, libre de ellos, es en-
friado y enviado a los tanques de almacenamiento de aceite com-
bustible.

Los productos ligeros, .a elevada temperatura, pasan de la cé-
mara de destilacién, a la base de la columna principal de destila-
cién, donde se separan varios productos: aceite pesado en la base,
aceite ligero en la parte media, y gasolina y gases en la parte su-
perior. Esta columna es un recipiente de grandes dimensiones: 24
mts. de alto por 3.5 mts. de didmetro, que opera a una presidn
de 8.75 Kgs, /ecm” y a una temperatura de 393" C. en la base vy
199" C. en {a parte superior. La presién de operacién es necesaria
para la obtencién maxima de gases.

Los aceites pesado y ligero pasan a sus calentadores respecti-
vos, y la gasolina y los gases, a un condensador primario, del que se
obtiene reflujo para el control de temperatura del domo de la to-
rre constituyendo un volumen circulante. Pasan después a un sepa-
rador de gas y liquido.

El primero pasa a una columna de absorcién que impide la
pérdida de constituyentes valiosos, y la gasolina, @ una columna
depropanizadora, en donde se eliminan por destilacién, el prope-
no y propileno y gases més ligeros. De ahi pasa a una torre debu-
tanizadora, donde destilan el buteno e isobuteno. En el fondo de
esta columna queda la gasolina.

La planta '"'Dubbs’ opera por ciclos, y periédicamente se pa-
ra con objeto de eliminar carbdén que se acumulae en los tubos de
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los calentadores y en algunas partes del equipo, y hacer revisién
general,

PROCEDIMIENTOS EN USO PARA ENDULZAMIENTO DE
GSASOLINA DUBBS

La gasolina asi obtenida, contiene compuestos de azufre tales
como mercaptanos, sulfuros, y aGn azufre elemental, que la hacen
corrosiva y le imparten muy mal olor; existen varios métodos para
eliminarlos, siendo los més impcrtantes los que usan los sicuientes
reactivos:

| —Solucidn acuosa de sosa cdustica.

2.—Solucién ''doctor'', compuesta de solucién alcalina de Ii-
targirio.
3.—Solucién alcohdlica de algin hidréxido alcalino. En el ca-

so del procedimiento ""Unisol'’, se trata de alcchol metilico y NoOH.

TRATAMIENTO CON NaOH.

En éste se usa una solucién de NaOH, aproximadamente al
20%,, la cual se agita con la gasolina durante un tiempo dstermi-
nado, eliminadndose de esta manera, el H:S y algunos de los mer-
captanos de peso molecular més bajo.

En algunas ocasiones se forman emulsiones molestas, dificiles
de romper, con las consecuentes pérdidas de gasolina y reactivo.

Si existen en la gasolina, H:S y una pequefa cantidad de azu-
fre elemental, se pueden eliminar éstos, tratando la gasolina en
caliente con una cantidad muy pequefia de solucién concentrada
de NaOH. El Na:S formado absorberé el azufre elemental, forman-
do polisulfuro, quitédndole a la gasolina el poder corrosivo.

Kimball asegura que los mercaptanos son removidos poniendo
en contacto, vapores de gasolina con una solucién concentrada de
NaOH calentada arriba de la temperatura de condensacién de
los vapores de gasolina, pero abajo del punto de ebullicién de la
solucién alcalina.

Sin embargo, la eficacia de esta modificacién es dudosa.
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TRATAMIENTO CON SOLUCION "DOCTOR'".

Por muchos afios se ha tenido la practica de tratar ciertos des-
tilados de petréleo, tales como gasolina y kerosina, con una canti-
dad bien definida de azufre, y una solucién acuosa de sosa y &xido
de plomo (litargirio), lamada solucién "Doctor'', para eliminar mer-
captanos y H=S.

Al tratar la gasolina con dicha solucién y azufre, se efectta
una reaccidn quimica entre el plumbito existente en ella, y los mer-
captancs convirtiéndose éstos en disulfuros dialquilicos v sin duda
en algunos frisulfures, v el azufre, principalimente en sulfuros, poli-
sulfurcs y tiosulfato de sodio.

El H:S se combina con el plumbito de sodio existente en la
solucién ''doctor'', para formar sulfuro de plomo, pero general-
mente es eliminado méas econdédmicamente del destilado. lavando
con solucién acuosa de NaOH.

Ediste dificultad en la adicién de cantidades apropiadas de
azufre elemental: si se agrega demasiado, el exceso que permanece
en la gasolina, a menos qus se reduzca aproximadamente a 10
p.p.m., puede hacerla corrosiva.

Los mercaptanos no son corrosivos ni al cobre ni al mercurio
metélico, @ menos que también esté presente azufre elemental; vy
contrariamente a la opinidn general, el azufre elemental, en canti-
dades tan grandes como 150 mgs/It. de gasolina, no corroe al co-
bre atn a 50" C. durante 3 horas, excepto el caso en que haya mer-
captanos, o que la solucién gasolina-azufre, haya sido expuesta a
la accién de los rayos directos del sol, o la luz ultravioleta, durante
un tiempo que varia de 5 a 40 minutos. Bajo cualquiera de estas
condiciones, una cantidad tan pequefa como 10 a 5 mgs/it, de
azufre, es corrosiva al cobre.

El azufre elemental, bajo todas condiciones, reacciona con el
mercurio metélico.

Sin embargo, como los mercaptanos de bajo peso molecular
tienen olores muy desagradables, y el azufre elemental, es proba-
ble que sea expuesto a condiciones que lo hagan corrosivo, o ha-
gan que el destilado sea de color inestable, las refinerfas modernas

de gasolina, encuentran practico eliminar de sus productos, los mer-
captanos y el azufre elemental.
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En general, el contenido total de azufre, no es reducido por
este tratamiento, salvo que esté seguido de la redestilacién del
producto tratado, y aln asi la reduccién es pequena.

Lea reaccién de formacién del plumbito de sodio existente en
la solucién "doctor', es la siguiente:

2NaOH + PbO ——= Pb [ONa): -+ H:0

v la que se verifica entre los mercaptanos, el plumbito de sodio y
el azufre, es aproximadamente la siguiente:

"2RSH + Pb(ONa): ——> (RS):Pb + 2NaOH
(RS):Pb + S ——> R:S: + PbS

Estas reacciones indican, que a menos que el azufre elemental
que toma parte en la reaccién, esté ya presente en la gasolina, el
contenido de azufre de la misma, no es reducido por el tratamiento

"doctor''.

Ademéas muestran que el azufre libre, como tal, puede ser eli-
minado por medioc de los mercaptanos y solucidn de plumbito.

Estas ecuaciones no siempre representan todas las que se ve-
rifican en el fratamiento. De acuerdo con ellas, sélo el PbS se pre-
cipita, mientras que en realidad el precipitado puede contener una
cantidad comparativamente pequefia de PbS. Ademéas de mercap-
turos neutros, se forman mercapturos bésicos. Si no se agrega su-
ficiente azufre, la gasolina comunmente tendré color café, debido
a la formacién de productos intermedios, como por ejemplo, mer-
capturos de plomo, y algo de PbS parcialmente soluble, o mante-
nido en estado coloidal en la gasolina: esto se evita, agregando més
azufre.

Bajo la influencia de la luz y el calor, el azufre libre en la ga-
solina, no solamente la hace corrosiva, sino que causa una reversién
en el color, y formacién de gomas.
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PROCEDIMIENTO "UNISOL" PARA ENDULZAMIENTO
DE DESTILADOS DE PETROLEO

Por este procedimiento se remueven esencialmente, y de mo-
do cuantitativo, todos los mercaptanos de los productos ligeros del
petréoleo, obtenidos ya sea por destilacién primaria, o por desinte-
gracién térmica. En este trabajo, su aplicacién se hace en la gaso-
lina obtenida mediante el proceso ""Dubbs'.

Consiste en tratar el producto con una solucién concentrada
de NaOH que contiene un determinado porcentaje de alcohol me-
tilico. Mediante este procedimiento, la eliminacion de los mercap-
tanos resulta completa. La susceptibilidad de la gasolina al tetraetil
plomo que se le agrega para mejorar el indice de octano, aumenta
como consecuencia de dicha eliminacidn, pues los compuestos de
azufre, no sélo reducen el indice de octano del combustible no tra-
tado con tetraetil plomo, sino que lo hacen menos susceptible al
mejoramiento del citado indice con dicha adicién.

Este método supera al tratamiento "'Doctor', pues reduce el
contenido total de azufre casi completamente, mientras que este
tltimo no lo reduce. Asi mismo, evita el problema de ia retenciédn
del azufre, que bajo cualquiera de sus formas, disminuye la eficacia
de los inhibidores que son substancias que impiden la formacién de
gomas, y que se emplean para estabilizar las gasolinas en las pre-
sentes préacticas de refinacién.

Otra ventaje de este procedimiento radica en que el disolven-
te empleado, el metanol, es més volatil que la solucidén céustica con
que se le mezcla, por lo gque se le recobra substancialmente intacto
durante cada una de las reacciones del tratamiento. En consecuen-
cia, el metanol puede anRadirse de nuevo a la solucién regenerada
para volverlo a usar, sin pérdida apreciable.

La solucién céustica viene gradualmente contaminéndose por
la retencion de los sulfuros, las sales de los 4cidos grasos, fenoles,
dcidos nafténicos, etc., todos los cuales, excepto los fenoles, re-
ducen la eficacia extractiva del reactivo. Esta solucién contami-
nada, se descarta, al cabo de cierto tiempo de uso, sin pérdida
alguna de metanol, el cual se recupera por destilacién antes de ha-
ber descartado la solucién cé&ustica.
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La aplicacién de este procedimiento requiere el empleo de
un tambor para el lavado previo con sosa caustica, una torre de
contacto, un recalentador, una columna de recuperacién del meta-
nol, un separador de los mercaptanos, y las diversas bombas de
provisién de sclucién de NaOH y metanol, fresca v usada, provi-
sién de gasolina tratada v sin tratar, v de otro equipo auxiliar vy
accesorio.

APLICACION DEL PROCEDIMIENTO.

El proceso empieza con un lavado previo de la gasolina para
eliminarle el H:S que puedae contener, y los &cidos aliféticos, cen
una solucidn de NaOMH diluida. El lavado céustico en muchas gaso-
linas, produce un aumento en la susceptibilidad al plomo, pero
generalmente este lavado endulzaré sélo parcialmente la gasolina,
v una proporcién considerable de mercaptanos, probablemente los
de punto de ebulliciéon alto. v los que tienen cadenas laterales,
permanecen en el aceite.

Estos mercaptanos evitan una posible mejoria en la suscepti-
bilidad al plomo, v necesitan un tratamiento pcsterior para obte-
nerse un producto mejor.

En seguida se pone en contacto la casolina, con solucidén
concentrada acuosa de NaOH y metanol en la cual el volumen de
sosa es generalmente 2.5 veces el de metanol empleado.

La solucién de NaOH se introduce en una columna de bur-
bujeo en una torre empacade, a una temperatura de 39" C. y a
una presién de 5.3 a 7 Kgs..em.”.

La gasolina cruda entra a la torre carca de la base, y asciende
hasta salir por el domo. Para reducir al minimo las pérdidas de
metanol, éste se introduce en un punto a la mitad aproximadamen-
te de la torre.

La solucién de NaOH que entra pcr la parte alta, se pone
en contacto con la gasolina, y remueve de ésta al metanol, ya que
el alcohol se disuelve muy facilmente en esa solucidn. De este mo-
do, la pérdida de alcohol en la gasclina, se reduce al minimo, pues
el contenido alcohdlico de la misma, no suele pasar de alrededor
de 0.004%, de alcohol en peso.
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Practicamente toda la remocién de mercaptanos se verifica en
ia parte media de la torre, abajo de la entrada del alcohol.

La solucién de reactive contaminade, se lleva desde el fondo
de ia torre de contacto a la columna purificadora. En el fondo de
la columna, se introduce vapcr sobrecalentado a 148.8* C o maéas
normalmente. Mediante esta operacién se remueven de la sosa,
los mercaptanos disueltos, esencialmente no alterados y el metanol.
La sosa libre de mercaptanos y metanol, se devuelve a la torre de.
contacto o se la almacena para reincorporarla al proceso cuando
convenga, con lo que éste se convierte en continuo.

Los vapores de metanol y mercaptanos se condensan y reco-
gen en un acumulador. Se anade determinada cantidad de agua
para obtener una solucién acuosa de metano!l de la concentracién
requerida; los mercaptancs insolubles, quedan separados, por con-
siguiente, como capa superior en este sistema de 2 fases. Las dos
capas se separan mecanicamente. La solucién acuosa de metanol,
pasa del separador, a una pequefa columna fraccionadora, donde
el alcohol es llevado hacia arriba y es regresado a la columna
de extraccién.

Un aspecto importante del prcceso, es el gran poder absor-
bente de la solucién de NaOMH que contiene metanol. Debido a
esto, es suficiente una velocidad de circulacién baja, de la solu-
cién reactivo, para la extraccién efective de los mercaptanos.

PERDIDAS EN LLA REACCION.

Una de las pérdidas que existan, es debida a la reaccién de
ia sosa con el feriol y los &cidos nafténicos. Les compuestos que se
forman, o sea los fenclatos y naftenatos de sodio, no se rege-
neran apreciablemente con el proceso de calentamiento mediante
el cua! se eliminan los mercaptancs. Por esta razén dichos compuses-
tos aumentan, hasta alcanzar un grado de concentracién tal, que
hace inatil la solucién, la cual tiene que ser descartada y substituida
por una nuava. Esta pérdida, sin embargo, varia con las cantidades
de fenoles y Acidos nafténicos presentes en la gasolina cruda, v no
constituye comunmente un factor econdmico estimable.

Aundgue no es aconsejable remcver los fenoles des la gasolina
cuando estén presentes en baja concentracién, si es deseable algu-
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na remocién de ellos, cuando estén presentes en cantidades gran-
des, en interés tanto de la eliminacién de gomas., como del mejo-
ramiento en la estabilidad durante el almacenamiento.

La capacidad circulatoria varia del 2 al 45, o mé&s, de la
gasolina tratada, segin la cantidad de azufre mercapténico de la
gasolina, y la concentracién de NaOH libre de la solucién reactivo.
La baja cepacidad circulatoria, permite disminuir el consumo de
-vapor, y reduce los costos de aplicacién del procedimiento.
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CAPITULO I}
CONTROL DE LABORATORIO.

R Como se dijo anteriormente, la gasolina sin tratar, contiene
un elevado porcentaje de azufre mercaptanico, el cual fué eliminado
experimentalmente con el proceso ""Unisol''; con este fin, se hicie-
ron varios ensayos, teniendo en cuenta diversas proporciones en
los componentes del reactivo, porcentaje de éste sobre la mues-
tra problema y tiempos de contacto entre la gasolina y el reactivo,
mediante agitacién.

Se prepard el reactivo en 4 distintas proporciones:

la: 119, HO  16% NaOH 73°, CHOH
2a: 20, .. 39, " 77, .
3a: 15% . 5%, ' 80%, "
4a: 1%, . 12, . 77%, "

Cada una de estas soluciones se mezcld con la gasolina en
las relaciones de 5, 10 v 5% en volumen, v se le sujetd a una
agitacién mecdanica durante 5, 10, 15 y 20 minutos sucesivamente.

Al final de la operacion, se deié reposar para que se separara
la gasolina en la parte superior, y el reactivo en la inferior. Eli-
minando éste con un embudo de separacién, quedd la gasolina
en condiciones de podérsele determinar el contenido de azufre
mercapténico presente, y por diferencia, el eliminado con el tra-
tamiento.
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DETERMINACION DE AZUFRE MERCAPTANICO:

En un matraz Erlenmayer de 250 c.c. con tapén esmerilado,
se pusieron 50 c.c. de muestra. Se agregd una cantidad de solucién
valorada 0.05 Normal de AgNOs: tal, que quedara en exceso al
reaccionar con los mercaptanos contenidos en la gasolina, y preci-
pitar el mercapturo de plata. (Para la gasolina ''cruda’ o sea antes
del tratamiento, son suficientes 20 c.c. de Nitrato de plata, canti-
dad que va disminuyendo conforme va siendo mejor el tratamien-
to). Se agité durante 5 minutos para asegurar una reaccién com-
pleta, y se agregaron 10 c.c. de alcoho! etilico para romper la
emulsién que se forma, y 2 c.c. de una solucién fuertemente nitri-
ca de alumbre amédnico férrico (sulfato de aluminio y fierro} como
indicador. El exceso de AgNO:x se retituld con solucién valorada
0.05 Normal de NH.SCN hasta aparicién de un color rojo pro-
fundo.

El célculo del azufre mercapténico se hizo con la siguienté
férmula:

it o . — C.C. H.S . 0 1
% S. Merc. = (e.c. AGQNO: x N < C50N D CN x N x O 32_X 00
X

en la que:

N = Normalidad de las soluciones

D = Densidad de la gasolina

La tabla No. | contiene los datos obtenidos en los anélisis efec-
tuados; en ella se puede apreciar que el contenido més bajo de
azufre mercapténico fué de 0.00024 9, operando con un reactivo
de 119, de H*O 169, de NaHO y 739, de CHsOH, estando éste
on la relacién de 15%, en volumen con respecto a la gasolina, y con
tiempo méximo de agitacién de 5 minutos.
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%, de la mezcla Tiempo de %, de azufre
Muestra No. Conc. de la mezcla sobre gasolina agitacién mercaptanico
(250 c.c.) H,O NaOH CH, OH (en volumen)
Gasolina 0.04868
cruda

1 1165 169 7354 5 5 min. 0.00495
2 I ” i " 10 . 0.00454
3 " . . . 15 . 0.00355
4 " " " ' 20 " 0.00355
S 2 » e 10 S " 0.00249
6 , - o m " 10 ' 0.00181
7 " . . . 15 " 0.00090
8 v v ” v 20 Ve 0.00046
9 ’ v v 15 5 . 0.00024
10 . . . v 10 " 0.00024
11 M . ” " 15 " 0.00024
12 " o " . 20 . 0.00024
13 209 3% 77 G« 5 5 " 0.00962
14 o . . p 10 . 0.00724
15 . . o . 15 v 0.00618
16 “ . . . 20 " 0.00591
17 ” v " 10 5 . 0.00221
18 e . . . 10 " 0.00194
19 " . . v . 15 . 0.00194
20 . " . ’ 20 ., 0.00194
21 " . . 15 S " 0.00194
22 " : " e . 10 v 0.00194
23 . v . . : o 15, 0.00183
. 20 » 0.00178



% de la mezcla Tiempo de %, de azufre
Muestra No. Conec. de la mez=zla sobre gasolina agitacién mercaptdnico
(250 c.c.) . L H,O NaOH CH,OH. (en volumen)

25 15% 5% 80 %% 5 5 min. 0.00068
26 M v " “ 10 . 0.00068
27 " e . M 15 o 0.00068
28 v . " " 20 ' 0.00068
29 o . " 10 5 ' 0.00068
30 “ " T Ve 10 . 0.00068
31 © T " " 15 ' 0.00068
32 " " " " 20 " 0.00068
33 . v " : 15 5 . 0.00395
34 . . . v 10 . 0.00374
35 " . " " 15 . 0.00353
36 ” i . Ve 20 " 0.00353
37 : ‘119 12% 77 % 5 S o 0.00100
38 " . o . 10 ., 0.00059
39 “ v . " 15 ., 0.00059
40 o . " " 20 .. 0.00059
41 v i .“ 10 S " ' 0.00058
42 . o ‘" . " 10 ' 0.00038
43 ' “ . / . 15 . 0.00038
44 . " “ . " 20 .. 0.00038
45, . " ” e 15 5 . 0.00038

46 i ” o " i0 o 0.00038 -
47 . . " . 15 ‘e 0.00038
" 48 . v v " 20 e 0.00038




Posteriormente se hicieron tratamientos de gasolina "'cruda'
de la misma que se utilizéd para el tratamiento ""Unisol'', con solu-
cién de NaOH al 20 9, v con solucién ''Doctor’’, con objeto de
ver hasta qué grado reducen los mercaptanos, y comparar resul-
tados.

La solucién de sosa se usd al 209, por ser esta concentracidn
la que se usa en la préactica de Refineria.

Se hiciercn pruebas con el 10, 15, 20 v 25%, en volumen sobre
la muestra, habiéndose alcanzado el resultado éptimo de. . . .
0.01054%, de S. Merc. cuando se us® 25%, de reactive, segin pue-
de apreciarse en la tabla ndmero 2.

TABLA No. 2

Gasolina "Dubbs’ tratada con NaOH al 20%,.
" Gaselina %, ds, sonx sobre % S. Mere. 7
Cruda 0.04868
a 10 0.0i945
b I5 0.01440
c 20 0.01269
d 25 0.01054
Con la Solucion ""'Docter'’, de la cual més adelante se da la

composicidn, se hicieron tratamientos en gasolina que contenfa
0.04868%, de S. Merc. empleando el reactivo en proporciones de
5, 10, 15, 20 y 25 ¢, en volumen sobre la muestra; se agitd la ga-
solina con el reactivo durante [0 minutos y se agregd azufre en pol-
vo, en cantidad tal, que se rompiera la emulsién que se habfa for-
mado.

En la tabla No. 3 aparecen los resultados obtenidos con este
tratamiento, y en ella se observe gue el contenido més bajo de S.
Merc. a que se pudo llegar fué de 0.00273 9, usando 159, del
reactivo y 0.6 g. de flor de azufre.
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TABLA No. 3

Gasoelina “"Dubbs’ tratada con

solucién “‘Doctor’

Gasolina sobre :/;usso(i—aD‘(:::xorvol) gs. S. % S. Merc.
Cruda 0.0486383

a 5 0.85 0.00564

b 10 .15 0.00449

c 15 0.6 0.00273

d 20 0.4 0.0023s5

e 25 0.7

0.00286
Composicién y preparacién de la solucién Doctor.

Disolver 125 g. de NaOH en ! It. de agua destilada, agregar
60 g. de litargirio (6xido de plomo) y agitar mecénicamente duran-

te 2 horas; dejar asentar, decantar la solucién clara vy filtrar en la-
na de vidrio.

La gasolina, para poder salir al mercado. debe satisfacer cier-
tcs requisitos que garanticen su efectividad en el trabajo, entre
ellos la ausencia de substancias que puedan causar deterioros en
los motores en que se use.

Para comprobar lo anterior se le somete a distintas pruebas
fisicas y quimicas, siendo las méas importantes las siguientes:

Destilacién Engler, en que se toman en cuenta las temperatu-
ras inicial y final de ebulliciéon, v aquellas a las cuales destilan el
10, 20, 30, 40, 50, 60, 70, 80 y 90%,. Esta prueba tiene por cbje-
to determinar si el corte en la destilacién estuvo bien hecho, es
decir, si no tiene demasiados productos ligeros volatiles a bajas
temperaturas, lo que harfa a la gasolina poco estable. y ademas,

si no contiene en proporcién apreciable, productos de la fraccidn
siguiente, es decir, kercsina.

Peso especifice, que va relacionado con la destilacién vy per-
mite apreciar en términos generales, la calidad del producto.

Indice de Octano, que califica la mayor o menor efectividad
de la gasolina como carburante, vy que se estima por el comporta-
miento de aquella en un motor standard de acuerdo con la A.S.T.M.,

34



en comparacién de combustibles tipo (mezclas de iso-octano vy

heptano normal), usados como combustibles de referencia. Mien-

tras mayor sea el indice de octano serd mavyor la calidad de la ga-

(s_?_blga,) la cual se puede mejorar por adicién de Tetraetil Plomo
EL).

Para este trabajo experimental, se determinéd el indice de oc-
tano en la gasolina '"cruda' y en las gasolinas tratadas con NaOH,
solucién Doctor, y reactivo Unisol, sin Tetraetil Plomo, y con |
vy 3 c.c. de TEL por galén, obteniéndose los resultados que aparecen
en la tabla No. 4.

Reaccién. Esta se determina en el residuo de la destilacién
Engler y debe ser neutra al anaranjado de metilo, para evitar corro-
sién. Como todos los tratamientos se hicieron con reactivos que con-
tenfan sosa, hubo necesidad de lavar posteriormente las muestras
tratadas, hasta que dieran reaccién neutra con fenolftaleina.

Prueba '"Doctor', que tiene por objetc denotar la presencia
o ausencia de H*S y mercaptanos, y que consiste en agitar durante
un minuto en una probeta graduada., con tapén esmerilado, 2 vo-
lGmenes de gasolina, con | volumen de solucién doctor, agregar
después aproximadamente 0.05 g. de azufre en polvo, volver a
agitar fuertemente, y esperar a que separen la gasolina y la solu-
cidén en 2 capas; en la superficie de separacién de ambas, queda
el azufre. Si éste conserva su color original (amarillo claro) es indi-
cio de ausencia de &cido sulfhidrico y mercaptanos en cantidad
apreciable, y se dice que la prueba doctor es negativa, y por ende,
la gasolina es "'dulce"'.

Si el azufre cambia de color, es decir, pasa a rojizo o café,
debido a la formacién de PbS, denota la existencia de H2S o mer-
captanos, siendo la prueba ''positiva’ y la gasolina ""amarya’.

Corrosién. Esta prusba indica la presencia de azufre. yva sea
eiemental o combinado, el cual es corrosivo, v consiste en someter
una laminilla de cobre de 7.35 cm. de largo por 1.2 ¢m. de ancho,
oerfectamente pulida con esmeril, a la accidn de la gasoiina, a
50" C. durante 3 horas. Si al terminar la prueba, la 'dmina estd co-
mo en un principio, ello es sefial de la ausencia de azuf-e y la gaso-
ina no es corrosiva, diciéndose que la prueba de corrcsién pasa’’.
Si ia lamina de cobre muestra manchas oscuras. es sciial de que Ia

asolina es corrosiva la prueba ''no pasa'.
g Y
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Presién de vapor. Esta prueba es importante, pues cuando el
valor de eilla excede de ciertos limites (9 lbsypulg” para las gasoli-
nas de México), la gasolina puede gasificarse en el carburador, oca-
sionando el fendmeno que en los textos ingleses y americanos se
lama "'vapor lock'', v que consiste en que los vapores de la gasolina
en el carburador, ejercen presién en el tubo de alimentacidén que
viene del tanque de la gasolina, impidiendo que ésta fluya normal-
mente hacia el carburador, originando por ésto que el motor cese

de trabajar.

Los resultados de dichas pruebas constan en la tabla No. 4

y son comparables entre si por haber sido determinadas en las
mismas condiciones de trabajo.

TA

BLA No. 4

Trai. “con

Gasolina cruda Sona Doctor T niaot
T.1.E. 48 C 42° C 43¢ C 45 C
10% dest. 66 66 65 68
20 % . 76 77.5 77.5 79
309 - 87.5 90 88.5 91
40%« . 101 104 104 104
50%% 115 119 118.5 118
60%# 130 134 133 132
70% » 145 149 148 142
80~ " 1861 166 163.5- 159
90+ " 179 182 181 178
T.F.E. 203 210 198 205
Recureradoe 98 98.5%% g87ce 98¢«
Residuo 19% 1% l%& 1%&
Pérdida 10& 0.5¢% 1% 1%
Peso especifico 0.747 0.748 0.751 0.748
Recaccidn Neulra Neutra Neutra Neutra
“"Doctor’’ Positivo Positivo Negativo Negativo
. sin TEL 61.4 59.7 59.2 60.0
Indice 1 ec.o.
de | TEL/gln 642 66.6 64.0 '66.8
Octane { 3¢ 68.4 70.0 67.0 70.8
Ce S. merc. 0.04868 0.01054 0.00273 0.00024
Corrcsién no pasa pasa ne pasa pasa
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CAPITULO IV.

CONCLUSICNES

De los datos obtenidos experimentalmente, se deduce la efi-
cacia del tratamiento "UNISOL", ya que con él se obtienen las si-
guientes ventajas que no se tienen con los otros dos tratamientos:

la.: Bl contenido de mercaptanos es reducido casi completa-
mente, quitandole a la gasolina el mal olor y el poder corrosivo.

2a.: La susceptibilidad al Tetraetil Plomo aumenta, ahorrédndo-
se por consiguiente una considerable cantidad de TEL.
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