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CAPITULO l. 

GENERALIDADES 

El objeto de este pequeño estudio es la demostración de la 
eficacia del Proceso Unisol, en la eliminación de compuestos de 
azufre de la c:asolina obtenida en la RefinE:ría "18 de Marzo", me­
diante el pro~eso "Dubbs" de desintegración térmica, cuya paten­
te i:;,ertenece a la firma norteamericana "Universai Oíl Products 
Co .. 

La fuente inicial de que provien2 la gasolina, ya sea obtenida 
por clestilación primaria, o por desintegración térmica, es el aceite 
crudo extraído de los mantos petrolíferos. 

La compos1c1on exacta de.I aceit2 que procedente de Poza 
Rica, Ver. llega a la Refinería, no es posible darla, debido a aue 
son varios los carn1::>os de los cuales se extrae, siendo éstos: 1 de Me­
catep2c, 1 de Pet.rornex y 2 de Poza Rica; per·o sí puede darse una 
composición general del petróleo crudo, tal corno sale de los pozos. 

Consta éste casi completamente de compuestos de carbono 
e hidrógeno, estando presen-1-es además, pequeñas cantidades de 
azufre, oxígeno y nitrógeno, formando cornpues-1-os orgánicos. 

Los porcentajes de carbono e hidrógeno de los petróleos de 
todo el mundo, no difieren mucho. El contenido de carbón es de 
83 a 87°/0 , y el de hidrógeno, de 1 1 a 14°/0 . 

La cantidad de compuestos de azufre, oxígeno y nitrógeno, 
es variable; e·J total fluctúa de casi cero, a 4 o 5°/0 y es conside­
rado indesGable. 
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También están presentes sales inorgánicas de sodio, calcio, 
magnesio, etc. 

Probablemente son sales solubles en aceite, de los ácidos del 
petróleo, o sales en solución acuosa, emulsionada en el mismo. 

Existen además cuerpos extraños, tales como arcilla, agua, are­
na, y materias resinosas. 

Los compuestos orgánicos del azufre, no pueden ser separa­
dos con facilidad; por lo general. es necesario romper la molécula, 
y extraer el azufre elemental combinándolo con algún metal, como 
por ejemplo, el cobre o el plomo. 

Los petróleos crudos están compuestos en general, de hidro­
carburos parafínicos, nafténicos, aromáticos, pequeñas cantidades 
de olefinas, y generalmente un alto porcentaje de material asfál­
tico, de peso molecular muy elevado, que es sin duda, un producto 
de la oxidación parcial de hidrocarburos más sencillos. 

Estas series de compuestos pueden estar no solamente en mu­
tua solución, sino en combinaciones de radicales de 2 o más series 
diferentes. Por ejemplo: una molécula puede estar formada de un 
núcleo nafténico o aromático, con cadenas laterales pertenecientes 
a las series parafínicas; o como se supone generalmente, diferen­
tes tipos de núcleos pueden estar agrupados en la misma molécula. 
. El petróleo crudo, al ser sacado de los pozos, sufre en los mis-

mos campos en Poza Rica, un proceso de estabilización, que con­
siste en eliminación de parte de los componentes ligeros, como 
propano, butano, isobutano, ácido sulfídrico, mercaptanos, etc., 
que aparte de ser perjudiciales, imprimen al aceite una. presión de 
vapor m·uy grande, a todas luces indeseable en las líneas que lo 
conducen hasta la refinería de Azcapotzalco. 

También se separa parte de la gasolina natural, que más ade­
lante, entre Poza Rica y la Estación de Bombas No. 1, se inyecta en 
un 12°/0 , una vez que ha quedado libre de propano. Dicha sepa­
ración se hace calentando el petróleo a 104'' C. separándose así 
parte de los gases, y después hasta 176'' 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 producción de HCI, que provoca corrosión 
en el equipo. Esta eliminación se hace calentando el petróleo a 
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93'' C., mezclándolo con 10º/0 en volumen de agua caliente, formán­
dose una emulsión, que al cabo de algún tiempo se rompe, sepa­
rándose dos capas, una de aceite, y la otra de agua, en la cual va 
disuelt el cloruro de sodio. Este tratamienro se lleva a cabo antes 
de la estabilización. 

Una vez desalificado y estabilizado, es conducido el petróleo, 
a la Refinería de Azcopotzalco, por el oleoducro. 

En esta sufre una destilación primaria, mediante la cual se ob­
tienen gases, gasolina, kerosina, gasoleo y aceite lubricante. 
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CAPITULO 11. 

GASOLINA "DUBBS". TRATAMIENTOS EN USO 
PROCESO "UiNISOL" 

El gasoleo y el residuo que se obtienen de la destilación pri­
maria, mezclados en determinadas proporciones, sirven de carga 
a la Planta "Dubbs" de desintegración térmica, con el fin de ob­
tener más gasolina. 

Antes de hacer la descripción de dicha planta, y la forma co­
mo se efectúa el proceso, explicaremos someramente en qué con­
siste el fenómeno de desintegración térmica. 

TEORIA DE LA DESINTESRACION TERMICA. ("CRACKING") 

La desintegración térmica, es un fenómeno 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 sí, formando otras de mayor peso molecular que las 
originales. 

Las más estables salen del sistema como gasolina desintegrada, 
pero las activas se polimerizan formando asfalto y aun coke. 

Aunque la gasolina es el producto ligero más común en las 
plantas de desintegración, 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, llamados "exis­
tencia de recirculación" son conservados en el sistema mientras 
son descompuestos, recirculándolos en un sistema continuo, u ope­
rando una sucesión de lotes a alta presión. 

Se verifican 2 tipos generales de reacciones: 

! .-Reacciones primarias, en las que moléculas grandes se 
descomponen en pequeñas. 

2.-Reacciones secundarias de polimerización que dan lugar 
a la formación de materiales pesados. 

Al mismo tiempo, los productos de la polimerización, pueden 
descomponerse nuevamente, formando moléculas más pequeñas. 

La naturaleza de las reacciones primarias, puede ilustrarse me­
diante el trabajo experimental de Hurd y Spence de la descompo­
s1c1on del butano normal a 600'' C. en él, se establece que la mayor 
parte de la desintegración se verifica por las siguientes reacciones: 

C-1H1 .. ~> CH. + CH:: - CH=CH:.: 

C•H10 _-+::_~> C"H'; +- CH" = CH:.: 

A 600'' C. parece que se efectúa el 55°/0 de la primera reac­
ción y 40°/0 de la segunda. 

Las reacciones de deshidrogenación a buteno o butadieno, 
parece que representan menos del 5/0 del total, y son las siguientes: 

C-1H111 ~-> CH CH:.: 

C-1H10 ~> " H" + CH:.: = CH CH= CH:.: 

La tendencia a la ,deshidrogenación, dejando una olefina con 
el mismo número de átomos de carbono que el hidrocarburo para­
fínico original, disminuye rápidamente conforme ascienden las se­
ries. Es por esto, que no deberá esperarse la producción de grandes 
cantidades de hidrógeno proveniente de la desintegración del ga­
soleo. 

Los hidrocarburos olefínicos generalmente no están presen­
tes en el petróleo crudo, de aquí que la descomposición de ellos, 
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deberá ser considerada como reacc1on de descomposición secun­
daria. Durante ella pueden ocurrir hidrogenación y deshidrogena­
ción, produciéndose diblefinas, parafinas, polímeros, nuevas olefi­
nas, hidrógeno, y probablemente muchos otros productos. 

El penteno 1 reacciona en la siguiente forma, para formar 
diolefinas y parafinas: 

CH"=-C"-CH-(Cl-i+-cH, > Ci-11-l-CHc=-,CH-CH=CH" 

CH"=CH-{Cf--L)2-Cf-L:-i-·H2 _"' > CH 1·i-C'-' f--Jc.-CHc=CH,., 

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

{dímero) 

C"Hc.-CH=CH2+CH,.,cc--=CH" ------> CH::-{CH+-CH=CH,., 
{trímero) 

R-CH =CH"+ R' -CH 
polímeros, etc. 

CH" ----->alquitranes, aceites, 

Las reacciones generales de los hidrocarburos parafínicos, pue­
den resumirse así: 

R (CH+ - R' _:+_,,__> R - CH= CH"+ CH:: - R' 

R (CH")" - CH:: __::'::_~> R - CH = CH" + CH, 
Descomposición. 

Cl--h _ _:l~--~-> R - CH 

Polimerización: R CH CHc + R' 
--> alquitranes, acei-t-es, etc. 

Los hidrocarburos aromáticos y nafténicos, se producen por 
las reacciones térmicas de las olefinas, pero el mecanismo de ellas 
no está bien establecido. Parece ser que la deshidrogenación 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 
cíclicos. Las reacciones secundarias que son posibles, son innumera­
bles, de manera que es difícil la organización 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 Refinería '' 18 de Marzo", mediante el proceso de desintegra­
ción térmica, cuya teoría ha sido ya expuesta. 

La carga de la cual se va a partir, consta de el gasoleo y el 
residuo obtenidos mediante destilación primaria de las Plantas Bad­
ger y Braun, más 13'10 de gasoleo .de la Planta Mckee, que es tam­
bién de destilación primaria. 

PROCESO "DUBBS" DE DESIN.TEGRACION TERMICA 

La carga entra a una columna principal de destilación, de don­
de se toman 2 porciones. 

Una de aceite ligero, tomado de la parte media de la columna, 
y otra de aceite pesado, obtenida del f.ondo. 

Ambos aceites pasan a sus respectivos calenta.dores; el lige­
ro se calienta a 532''C. bajo una presión que en la entrada es de 
37 Kgs/cm" y en la salida, de 17 .5 Kgs/cm"; el pesado alcanza una 
temperatura de 488"C., entrando a una presión de 29 Kgs/cm", y 
saliendó a otra de 1 7 .5 Kgs/cm". 

De esta manera adquieren el calor necesario para la desinte­
gración. 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 operación 
para hacer limpieza y revisión. 

Se ha procurado que la desintegración en los calentadores, 
sea la mínima pcsible, verificándose la mayor parte, en una cámara 
de reacción, que es el sitio a donde pasan los aceites ligero y pe­
sado al salir de sus respectivos calentadores. 

Dicha cámara es un gran recipiente cilíndrico de 15.24 mts. 
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de alto, por 2.44 mts. de diámetro, que opera a una presión de 
17.5 Kgs./cm". 

La mezcla de aceites entra en ella por la parte superior, a 
499" C. permaneciendo allí el tiempo indispensable para que se ve­
rifiquen las reacciones de desinteqración, saliendo por la base a 
una temperatura de 477''C., pasando por medio de una válvula re­
ductora de presión, a ia cámara de destilación primaria, que ope­
ra a una presión de 9. 1 Kc:;.éilcm" y a la cual entra l<CJ carga a una 
tempera-!-ura menor, o sea a 47 I '' C. Aquí se destilan los produc­
tos ligeros por la parte superior, saliendo a 427" C. y en la parte 
inferior se recoge el r·esiduo a 438" C., el cual pasa a una segunda 
cámara de destilación, en donde, sometido a una presión de 2. 1 
Kgs,/cm~, se le extraen los últimos restos de productos ligeros, en­
viándolos a sus líneas respectivas. El residuo, libre de ellos, es en­
friado y enviado a los tanques de almacenamiento de aceite com­
bustible. 

Los produclos ligeros, ,a elevada temperatura, pasan de la cá­
mara de destilación, a la base de la columna principal de destila­
ción, 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 recipien-!-e de grandes dimensiones: 24 
mts. de alto por 3.5 mts. de diámetro, que opera a una presión 
de 8.75 Kgs/cm" y a una temperatura de 393" C. en la base y 
199" C. en la parte superior. La presión de operación es necesaria 
para la obtención máxima de gases. 

Los aceites pesado y ligero pasan a sus calentador·es 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 líquido. 

El primero pasa a una columna de absorción que impide la 
pérdida ,de constituyentes valiosos, y la gasolina, a una columna 
depropanizadora, en donde se eliminan por destilación, el prope­
no y propileno y gases más ligeros. De ahí 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 periódicamente se pa­
ra con objeto de eliminar carbón que se acumula en los tubos de 
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los calentadores y en algunas partes del equipo, y hacer revisión 
general. 

PROCEDIMIENTOS EN USO PARA ENDULZAMIENTO DE 
GASOLINA DUBBS 

La gasolina así obtenida, contiene compuestos de azufre tales 
como mercaptanos, sulfuros, y aún azufre elemental, que la hacen 
corrosiva y le imparten muy mal olor; existen varios métodos para 
eliminarlos, siendo los más impcrtantes los que usan los sic::;uientes 
reactivos: 

1 .-Solución acuosa de sosa cáustica. 

2.-Solución "doctor", compuesta de solución alcalina de li­
targirio. 

3.-Solución alcohólica de algún hidróxido alcalino. En el ca­
so del procedimiento "Unisol", se trata de alcchol metílico y NoOH. 

TRATAMIENTO CON Na OH. 

En éste se usa una solución de NaOH, aproximadamente al 
20/10 , la cual se aqita con la qasolina durante un tiempo determi­
nado, eliminándose de es-~a manera, el H~S y algunos de los mer­
captanos de peso molecular más bajo. 

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

Si existen en la gasolina, H~S y una pequeña cantidad de azu­
fre elemental, se pueden eliminar éstos, tratando la gasolina en 
caliente con una cantidad muy pequeña de solución concentrada 
de NaOH. El Na~S formado absorberá el azufre elemental, forman­
do polisulfuro, quitándole a la gasolina el poder corrosivo. 

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

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

Por muchos años se ha tenido la práctica de tratar ciertos des­
tilados de petróleo, tales como gasolina y kerosina, con una canti­
dad bien definida de azufre, y una solución acuosa de sosa y óxido 
de plomo (litargirio), llamada solución "Doctor", para eliminar mer­
captanos y HeS. 

Al tratar· la gasolina con dicha solución y azufre, se efectúa 
una reacción química entre el plumbito existente en ella, y los mer­
captanos convirtiéndose éstos en disulfuros dialquílicos y sin duda 
en algunos trisulfur·os, y el azu-f re, principalmente en sulfuros, poli­
sul Fu res y tiosul-fato de sodio. 

El HeS se combina con el plurnbito de sodio existente en la 
solución ''doctor", para formar· sulfur·o de plomo, pero general­
mente es eliminado más económicamente del destilado, lavando 
con solución acuosa de NaOH. 

E;<iste dificultad en la adición de cantidades apropiadas de 
azufre elemental; si se agrega demasiado, el exceso que permanece 
en la gasolina, a menos que se reduzca aproximadamente a 10 
p.p.m., puede hacerla corrosiva. 

Los mercaptanos no son corrosivos ni al cobre ni al mercurio 
metálico, a menos que también esté presente azufre elemental; y 
contrariamente a la opinión general. el azufre elemental, en canti­
dades tan grandes como 150 mgs/lt. de gasolina, no corroe al co­
bre aún a 50" C. duranre 3 horas, excepto el caso en que haya mer­
captanos, o que la solución gasolina-azufre, haya sido expuesta a 
la acción de los rayos direcios del sol, o la luz ultravioleta, durante 
un tiempo que varía de 5 a 40 minutos. Ba¡o cualquiera de estas 
condiciones, una cantidad tan pequeña como 1 O a 15 mgs/lt, de 
azufre, es corrosiva ai cobre. 

El azufre elemenral. bajo todas condiciones, reacciona con el 
mercurio metálico. 

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 haqan corrosivo, o ha­
gan que el destilado sea de color inestable, las· refinerías modernas 
de gasolina, encuentran práctico 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 
es+e tratamiento, salvo que esté seguido de la redestilación del 
producto tratado, y aún así la reducción es pequeña. 

La reacción de formación del plumb1to de sodio existente en 
la solución "doctor", es la siguiente: 

2Na0H + PbO --> Pb (ONa)" + H"O 

y 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 reacción, esté ya presente en la gasolina, el 
contenido de azufre de la misma, no es reducido por el tratamiento 
''doctor''. 

Además muestran que el azufre libre, como tal, puede ser eli­
minado por medio de los mercaptanos y solución de plumbito. 

Estas ecuaciones no siempre representan todas las que se ve­
rif.ican en el tratamiento. De acuerdo con ellas, sólo el PbS se pre­
cipita, mientras que en realidad el precipitado puede contener una 
canti.dad comparativamente pequeña de PbS. Además de mercap­
turos neutros, se forman mercapturos básicos. Si no se agrega su­
ficiente azufre, la gasolina comunmente tendrá color café, debido 
a la formación 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 más 
azufre. 

Bajo la influencia de la luz y el calor, el azufre libre en la ga­
solina, no solamente la hace corr·osiva, sino que causa una reversión 
en el color, y formación de gomas. 
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PROCEDIMIENTO "UNISOL" PARA ENDULZAMIENTO 
DE DESTILADOS DE .PETROLEO 

Por este pr-ocedimiento se remueven esencialmente, y de mo­
do cuantitativo, todos los mercapi-anos de los productos ligeros del 
petróleo, obtenidos ya sea por destilación primar·ia, o por· desinte­
gración térmica. En este traba¡o, su aplicación se hace en la gaso­
lina obtenida mediante el proceso "Dubbs". 

Consiste en tratar el producto con una solución concentrada 
de NaOH que contiene un determinado porcentaje de alcohol me­
tílico. Mediante este procedimiento, la eliminación de los mercap­
tanos resulta completa. La susceptibilidad de la gasolina al tetraetil 
plomo qu~ se le aqrega para meiorar el índice de octano, aumenta 
como consecuencia de dicha eliminación, pues los compuestos de 
azufre, no sólo reducen el índice de octano del combustible no tra­
tado con tetraetil plomo, sino que lo hacen menos susceptible al 
meioramiento del citado índice con dicha adición. 

Este método supera al tratamiento "Doctor", pues reduce el 
contenido total de azufre casi completamente, mientras que este 
último no lo r-educe. Así mismo, evita el pr-oblema de la retención 
del azufre, que ba¡o cualqu.rera de sus formas, disminuye la eficacia 
de los inhibidores que son substancias que impiden la formación de 
gomas, y que se emplean para estabilizar las gasolinas en las pre­
sentes prácticas de refinación. 

Otra ventaia de este procedimiento radica en que el disolven­
te empleado, el mei-anol, es más volatil que la solución cáustica con 
que se le mezcla, por lo que se le recobra substancialmente intacto 
durante cada una de las reacciones del tratamiento. En consecuen­
cia, el metano! puede añadirse de nuevo a la solución regenerada 
para volverlo a usar, sin pérdida apreciable. 

La solución cáustica viene qradualmente contaminándose por 
la retención de los sulfuros, las sales de los ácidos grasos, fenoles, 
ácidos nafténicos, etc., todos los cuales. excepto los fenoles, re­
ducen la eficacia extractiva del reactivo. Esta solución contami­
nada, se descarta, al cabo de cierto tiempo de uso, sin pérdida 
alguna de metano!, el cual se recuper·a por destilación antes de ha­
ber descartado la solución cáustica. 
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La aplicación de este procedimiento requiere el empleo de 
un tambor para el lavado previo con sosa cáustica, una torre de 
contacto, un recalentador, una columna de recuperación del meta­
no!, un separador de los mercaptanos, y las diversas bombas de 
provisión de sclución de NaOH y metano!, fresca y usada, provi­
sión de gasolina tratada y sin tratar, y de o+ro equipo auxiliar y 
accesorio. 

APLICACION DEL PROCEDIMIEl'\JTO. 

El proceso empieza con un lavado previo de la gasolina para 
eliminarle el 1-fcS que pueda contener, y los ácidos alifáticos, ccn 
una solución de NaOH diluída. El lavado cáustico en muchas gaso­
linas, produce un aumento en la susceptibilidad al plomo. pero 
gener·almente este lavado endulzará sólo parcialmente la gasoli'la, 
y una proporción consideré1ble de mer·captanos, probablemente les 
de punto de ebullición alto, y los que rienen cadenas laterales. 
permanecen en el aceite. 

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

En seguida se pone en contacto la casolina, con solución 
concentrada acuosa de f'-laOH y metano! en. la cual el volumen de 
sosa es generalmente 2.5 veces el de metanol empleado. 

La solución de NaOH se intr·oduce en una columna de bur­
bujeo en una torre empacada, a una temper·atura de 39'" C. y a 
una presión de 5.3 a 7 Kgs., cm.". 

La gasolina cruda 0ntra a la torre cerca de la base, y asciende 
hasta salir por el domo. Para reducir al mínimo las pérdidas de 
metanol, éste se introduce en un punto a la mitad aproximadamen­
te de la torre. 

La solución 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 fácilmente en esa solución. De este mo­
do, la pérdida de alcohol en la gasolina, se reduce al minrmo, pues 
el contenido alcohólico de la misma, no suele pasar de alrededor 
de 0.004/0 de alcohol en peso. 
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Prácticamente toda la remoc1on de mercaptanos se verifica en 
ia parte media de la torre, abajo de la entrada del alcohol. 

La solución de reactivo contaminada, se lleva desde el fondo 
de ia torre ele contacto a la columna purificadora. En el fondo de 
la columna' se introduce vapcr sobrecalentado a , 48.8'' e o más 
normalmente. Mediante esta operación se remueven de la sosa, 
los mercaptanos disueltos, esencialmente no alf-erados y el metano!. 
La sosa libre de mercaptanos y metano!, 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 metano! y mercaptanos se condensan y reco­
gen en un acumulador. Se añade determinada cantidad de agua 
para obtener una solución acuosa de metano! de la concentración 
requerida; los mercaptancs insolubles, quedan separados, por con­
siguiente, como capa superior en este sistema de 2 fases. Las dos 
capas se separan mecánicamente. La solución acuosa de metano!, 
pasa del separador, a una pequeña columna fraccionadora, donde 
el alcohol es llevado hacia arriba y es regresado a la columna 
de extracción. 

Un aspecto importante del prcceso, es el gran poder absor­
bante de la solución de NaOH que contiene metano!. Debido a 
esto, es suficiante una velocidad de circulación baja, de la solu­
ción reactivo, para la extracción efectiva de los mercaptanos. 

PERDIDAS EN LA. REA.CCION. 

Una de las pérdidas que existan, es debida a la reacc1on de 
ia sosa con el fenol y los ácidos nafténicos. Les compuestos que se 
forman, o sea los fenolatos y naftenatos de sodio, no se rege­
neran apreciablemente con al proceso de calentamiento mediante 
el cua! se eliminan los mercaptancs. Por esta razón dichos compues­
·f-os aumentan, hasta alcanzar un grado de concentración tal, que 
hace inútil la solución, la cual tiene que ser descartada y substituída 
por una nu3va. Esta pérdida, sin embargo, varía con las cantidades 
de fenoles y ácidos nafténicos presentes en la qasolina cruda, y no 
constituye comunmente un factor económico estimable. 

Aunque no es aconsejable remcver los fenoles de la gasolina 
cuando están presentes en baja concentración, sí es deseable algu-
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na remoc1on de ellos, cuando están presentes en cantidades gran­
des, en interés tanto de la eliminación de gomas, como del mejo­
ramiento en la estabilidad durante el almacenamiento. 

La capacidad circulatoria varía del 2 al 4°/0 o más, de la 
gasolina tratada, según la cantidad de azufre mercaptánico de la 
gasolina, y la concentración de NaOH libre de la solución reactivo. 
La baja capacidad· circulatoria, permite disminuir el consumo de 
vapor, y reduce los costos de aplicación del procedimiento. 
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CAPITULO 111 

CONTROL. DE LABORA TORIO. 

Como se dijo anteriormente, la gasolina sin tratar, contiene 
un elevado porcentaje de azufre mercaptánico, 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, porcentaie de éste sobre la mues­
tra problema y tiempos de contacto entre la gasolina y el reactivo, 
mediante agitación. 

Se preparó el reactivo en 4 distintas proporciones: 

la: 1 1 ~In H~o 16º¡~ Na OH 73% CH:OH 
2a: 20º;-;, 3º/.., 77°/0 

3a: 15°/~ 5º/o 80'/".., 
4a: 11 e/~ / 2°/0 77°/0 

Cada una de estas soluciones se mezcló con la gasolina en 
las relaciones de 5, 1 O y 15 º/0 en volumen, y se le sujetó a una 
agitación mecánica durante 5, 1 O, 15 y 20 minutos sucesivamente. 

Al final de la operación, se dejó reposar para que se separara 
la gasolina en la· parte superior, y el reactivo en la inferior. Eli­
minando éste con un embudo de separación, quedó la gasolina 
en condiciones de podérsele determinar el contenido de azufre 
mercaptánico presente, y por diferencia, el eliminado con el tra­
tamiento. 
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DETERMINACION DE AZUFRE MERCAPT ANICO: 

En un matraz Erlenmayer de 250 e.e. con tapón esmerilado, 
se pusieron 50 e.e. de muestra. Se agregó una cantidad de solución 
valorada O.OS Normal de AgNO:i 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 e.e. de Nitrato de plata, canti­
dad que va disminuyendo conforme va siendo mejor el tratamien­
to). Se agitó durante 5 minutos para asegurar una reacción com­
pleta, y se agregaron 1 O e.e. de alcohol etílico para romper la 
emulsión que se forma, y 2 e.e. de una solución fuertemente nítri­
ca de alumbre amónico férrico (sulfato de aluminio y fierro) como 
indicador. El exceso de AgN0:1 se retituló con solución valorada 
0.05 Normal de NH 1SCN hasta aparición de un color rojo pro­
fundo. 

El cálculo del azufre mercaptánico se hizo con la siguiente 
fórmula: 

% S. Mere. = 1'=.:C:-__~s1NO::__~-~-==-~:_<::~;xH6SCN x_ N.J~_0.03~~100 

en la que: 

N Normalidad de las soluciones 

D Densidad de la gasolina 

La tabla No. 1 contiene los datos obtenidos en los análisis efec­
i·uados; en ella se puede apreciar que el contenido más bajo de 
azufre mercaptánico fué de 0.00024 %. operando con un reactivo 
de 11 '}'~ de H"O 16°/0 de NaHO y 73'/'o de CH:iOH, estando éste 
en la relación de 15/'0 en volumen con respecto a la gasolina, y con 
tiempo máximo de agitación de 5 minutos. 
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Muestra No. 
(250 e.e.) 

Gasolina 
cruda 

l 
2 
3 
4 
5 
6 
7 
8 
9 

10 
l l 
12 
13 
14 
15 
16 
17 
18 
19 
20 
21 
22 
23 
24 

Conc. 
H~O 

20~ 

de la 
NaOH 

16'/r 

TABLA No. 

mezcla 
CH:iOH 

º/0 de la mezcla 
sobre gasolina 

(en volumen) 

5 

10 

15 

5 

10 

15 

Tiempo de 
agitación 

5 min. 
JO 
15 
20 

5 
JO 
15 
20 

5 
10 
15 
20 

5 
JO 
15 
20 

5 
10 
15 
20 

5 
10 
15 
20 

cy0 de azufre 
mercaptánico 

0.04868 

0.00495 
0.00454 
0.00355 
0.00355 
0.00249 
0.00181 
0.00090 
0.00046 
0.00024 
0.00024 
0.00024 
0.00024 
0.00962 
0.00724 
0.00618 
0.00591 
0.00221 
0.00194 
0.00194 
0.00194 
0.00194 
0.00194 
0.00183 
O.OOJ 78 



Muestra No .. 
(250 e.e.) 

25 
26 
27 
28 
29 
30 
31 
32 
33 
34 
35 
36 
37 
38 
39 
40 
41 
42 
43 
44 
45 
46 

-47 
. 48 

Conc .. 
H~O 

de la 
Na OH 

5% 

mez::la 
CHaOH 

80'/'r 

77','f> 

sobre gasolina 
(en volumen) 

5 

10 

.. 
15 

5 

.. 
10 

15 

agitación 

5 min. 
10 
15 
20 

5 
10 
15 
20 

5 
10 
15 
20 

5 
10 
15 
20 

5 
10 
15 
20 

5 
10 
15 
20 

zn.ercaptánico 

0.00068 
0_00068 
0_00068 
0.00068 
0_00068 
0.00068 
0.00068 
0.00068 
0_00395 
0.00374 
0.00353 
0.00353 
0.00100 
0.00059 
0.00059 
0.00059 
0.00059 
0.00038 
0.00038 
0_00038 
0_00038 
0_00038 
0.00038 
0.00038 



Posteriormente se hicieron tratamientos de gasolina "cruda" 
de la misma que se utilizó para el tratamiento "Uniso.f''. con solu­
ción de NaOH al 20 /'.:, y con solución "Doctor", con objeto de 
ver hasta qué grado reducen los mercaptanos, y comparar resul­
tados. 

La solución de sosa se usó al 20º¡0 por ser esta concentración 
la que se usa en la práctica de Refinería. 

Se hicieren pruebas con el 10, 15, 20 y 25º/0 en volumen sobre 
la muestra, habiéndose alcanzado el resultado óptimo de. 
O.O 1054¡10 de S. Mere. cuando se usó 25/10 de reactivo, según pue­
de apreciarse en la tabla número 2. 

TABLA No. 2 

Gasolina "Dubbs•• tratada con NaOH al 20)10 .. 

Gasolina ~o de sosa sobre % S .. Mere .. 
muestra (en vol .. ) 

- - --· ------

Cruda 0.04868 
a 10 O.O 1945 
b 15 O.O 1440 
c 20 O.O 1269 
d 25 0.01054 

. --- --- --· 

Con la Solución "Doctor", de la cual más adelante se da la 
compos1c1on, se hicieron tratamientos en gasolina que contenía 
0.04868°/0 de S. Mere. empleando el reactivo en proporciones de 
5, 10, 15, 20 y 25 º/0 en volumen sobre la muestra; se agitó la ga­
solina con el reactivo durante 10 minutos y se agregó azufre en pol­
vo, en cantidad tal, que se rompiera 1.a emulsión que se había for­
rnado. 

En la tabla No. 3 aparecen los resultados obtenidos con este 
~ratamiento, y en ella se observa que el contenido más bajo de S. 
Mere. a que se pudo llegar fué de 0.00273 ¡10 , usando 15/10 del 
reactivo y 0.6 g. de flor de azufre. 

33 



TABLA No. 3 
Gasolina .. Dubbs'' tratada con solución "Doctor .. 

Gasolina % Sol Doctor gs. S. % s. Mere. 
sobre muestra (en vol) 

Cruda 0.04868 
a 5 0.85 0.00564 
b 10 1.15 0.00449 
c 15 0.6 0.00273 
d 20 0.4 0.00336 
e 25 0.7 0.00286 

C.omposición y pr·eparación de la solución Doctor. 

Disolver 125 g. de I'-laOH en 1 lt. de agua destilada, agregar 
60 g. de litargirio (óxido de plomo) y agitar mecánicamente duran­
te 2 horas; dejar asentar, decantar la solución clara y filtrar en la­
na de vidrio. 

La gasolina, para poder salí•- al mercado, debe satisfacer cier­
tos requisitos que garanticen su efec+ividad en el +rabajo, entre 
ellos la ausencia de substancias que puedan causar deterioros en 
los motores en que se use. 

Para comprobar lo anterior se le some+e a distintas pruebas 
físicas y químicas, siendo las más importan+es las siguientes: 

.Destilación Engler, en que se toman en cuenta las temperatu­
ras inicial y final de ebullición, y aquellas a las cuales destilan el 
1 O, 20, 30, 40, 50, 60, 70, 80 y 90°/0 • Esta prueba tiene por obje­
to determinar si el corte en la destilación estuvo bien hecho, es 
decir, si no tiene demasiados productos ligeros volátiles a bajas 
temperaturas, lo que haría a la gasolina poco estable, y además, 
si no contiene en proporción apreciable, productos de la fracción 
siguiente, es decir, kercsina. 

Peso específico, que va relacionado con la destilación y 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, y que se estima por el comporta­
miento de aquella en un motor standard de acuerdo con la A.S.T.M., 
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en comparación de combustibles tipo (mezclas de isa-octano y 
heptano normal), usados como combustibles de referencia. Mien­
tras m·ayor sea el índice de octano será mayor la calidad de la ga­
solina, la cual se puede mejor-ar por adición de Tetraetil Plomo 
(T.E.L.). 

Para este trabajo experimental, se determinó el índice de oc­
tano en la gasolina "cruda" y en las gasolinas tratadas con NaOH, 
solución Doctor, y reactivo Unisol, sin Tetraetil Plomo, y con 1 

y 3 e.e. de TEL por galón, obteniéndose los resultados que aparecen 
en la tabla No. 4. 

Reacción. Esta se determina en el residuo de la destilación 
Engler y debe ser neutra al anaranjado de metilo, para evitar corro­
sión. Como todos los tratamientos se hicieron con reactivos que con­
tenían sosa, hubo necesidad de lavar posteriormente las muestras 
tratadas, hasta que dieran reacción neutra con fenolftaleína. 

Prueba "Doctor", que tiene por objeto denotar la presencia 
o ausencia de H~s y mercaptanos, y que consiste en agitar durante 
un minu-t-o en una probeta graduada, con +apón esmerilado, 2 vo­
lúmenes de gasolina, con 1 volumen de solución ,doc-t-or, agregar 
después aproximadamente 0.05 g. de azufre en polvo, volver a 
agitar fuertemente, y esperar a que separen la gasolina y la solu­
ción en 2 capas; en la superficie de separación de ambas, queda 
el azufre. Si éste conserva su color original (am·arillo claro) es indi­
cio de ausencia de ácido sulfhídrico 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 formación de PbS, denota la existencia de H~S o mor­
captanos, siendo la prueba "positiva" y la gasolina "amc>rr::ia". 

Corrosión. Esta prueba indica la presencia de azufre. ya se':'! 
eíemental o combinado, el cual es corr·osivo, v consiste <'On someter 
una laminilla de cobre de 7.35 cm. de largo por 1.2 cm. de ancho, 
perf.ectamen-t-e pulida con esmeril, a la acción de la r,Jasoiina, a 
$0" C. durante 3 horas. Si al terminar la prueba, I<? 1ámina es+á co­
mo en un principio, ello es señal de la ausencia ·-!e azuf·e y la gaso­
lina no es -corrosiva, diciéndose que la prueba de corrosión "pasa". 
Si ía lámina de cobre muestra manchas oscuras. es se:ñal de que '"' 
gasoiina es corrosiva y la prueba "no pasa". 
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Presión de vapor. Esta prueba es importante, pues cuando el 
valor de ella excede de ciertos límites (9 lbsVpulg~ para las gasoli­
nas de l\.'1éxico), la gasolina puede gasificarse en el carburador, oca­
sionando el fenómeno que en los textos ingleses y am·ericanos se 
llama "vapor lock", y que consiste en que los vapores de la gasolina 
en el carburador, ejercen presión en el tubo de alimentación 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 sí por haber sido determinadas en las 
mismas condiciones de trabajo. 

TABLA No. 4 

Gasolina cruda Trul .. -con 
Sosa 

T.I.E. 
10% dest. a 
20% 
30% 
40'/r 
sor.o;.. 
60~<-
70'/r 
80'./<-
9o-;·r 

T.F.E. 
Recuperado 
Residuo 
Pérdida 
Peso específico 
Heacción 
"Doctor" 
_ ¿· 5 sin TEL 
in ice 1 e.e. 

º
de ) TEL/gln 
etano ~ 3 e.e. 

~;~ S. more. 
Corrosión 

48"C 
66 
76 
87.5 

101 
115 
130 
145 
161 
179 
203 

98'/'r 
i ~,r 
1 '/h 

0.747 
Neutra 
Positivo 

61.4 

64.2 
68.4 
0.04868 
no pasa 

42"C 
66 
77.5 
90 

104 
119 
134 
149 
166 
182 
210 

98.S'/<-
l'./'r 
o.S<;<-
0.748 
Neutra 
Positivo 

59.7 

66.6 
70.0 
0.01054 
pasa 
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Trat .. con 
Doctor 

43°C 
65 
77.5 
88.5 

104 
118.5 
133 
148 
163.5-
181 
198 
98~é 

l '')é 
1 ~-.~ 
0.751 
Neutra 
Negativo 

59.2 

64.0 
67.0 
0.00273 
no pasa 

Trat. con 
Unisol 

45"C 
68 
79 
91 

104 
118 
132 
142 
159 
178 
205 

98'/0 
1 !/fe 
l '}~ 
0.748 
Neutra 

Negativo 
60.0 

66.8 
70.8 
0.00024 
pasa 
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CAPITULO IV. 

CONCLUSIONES 

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: 

1 a.: El contenido de me1·captanos es reducido casi completa­
mente, quitándole a la gasolina el mal olor y el pode1· corrosivo. 

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