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CAPITULO I. 

G E N E R A L I D A D E S. 

Atendiendo a su estructura qu~m1.ca, e1 petroleo crudo 

(que no ha recibido ningún tratamiento o re!'inaci6n), se c1asi­

!'ica en 1os tres grupos siguientes: 

1.- Base Para!'inica: 

2.- Base Na!'ténica: 

3. - Base lUxta: 

Consiste princ1.pa1mente en compuestos de 

cadena abierta. 

Con un gran porcentaje de compuestos c~-­

c11.cos, princ1.pa1mente nartenos. 

Contiene contidades s\rl'icientemente gran­

des de ambos compuestos, para!'~nicos y -­

na!'ténicos. 

La trans!'ormaci6n de1 petr61eo crudo a productos co--

mercia1es se rea1iza en una serie de operacíones !'~sícas y qu~­

micas, que han recibido e1 nombre global de re!'inac1.6n, y que -

t1.enen por objeto e1 aprovechamiento máximo del petroleo desde 

e1 punto de vista industrial. Una vez sometido a tratam1.ento -

se l.e puede considerar dividido en "Fraccionaes re!'inadas" y 

"residuo"; tomando en cuenta 1a natura1e.za qu~míca dom:lnante en 

e1 res.iduo se estab1ece 1a s:1.gu:1.ente d:1.v:1.si6n: 1. - Base Para!',;{ 

nica: Cuyo residuo es un aceite lubricante para!'~nico.­

se As!'á1t:1.ca: Con as!'a1to como res1.duo. 

l. 

2.- B~ 



Ei petro1eo crudo está rormado por c1entos de compue~ 

tos quim1cos, desde Metano hasta Asra1tenos (desde gases hasta 

s611dos. "Asra1to": mezcia natura1 o mecáni.ca de s6i1.dos o b1.t~ 

menes v1.scosos con materi.a m1.nera1 1.nherte).- La mayoría de --

1os consti.tuyentes de1 petro1eo son h1.drocarburos (83 a 87% de 

c, 11 a 14% de H), conti.ene además pequeñas cant1dades de n1.trg 

geno (O a 2.5%), Azurre (O a 4%), y Oxigeno (O a 3.5%). 
Los hi.drocarburos pueden d1.v1.d1.rse en dos grandes gry 

pos: 

i.- Compuestos a11.rát1cos o de cadena ab1erta: 

Esta ser1e de hi.droca~ 
buros comprende 1a --­
rracc16n más grande -­
que de cua1qu1er otra 
ciase de 1nd1.v1.duos en 
1e mayoría de 1os pe-­
tr61eos. 

Esta ser1e se presente 
en rar~s ocas~ones y -
e61o en pequeñas pro-­
porc1.ones. E1 proceso 
de des1n~egrac1.6n 1as 
produce en gran cant1-
dades, son muy est1.ma-­
d&s deb1.do a su exce--
1ente react1v1dad qui­
mi.ca y propi.edades an­
ti.detonantes. 

La cant1dad de d1o1ef~ 
nas encontradas en e1 
petr61eo crudo es exc2 
s1vamente pequefia; a -
veces no se cont1enen 
en cant1dades sur1c1en 
tes para ser 1.dent1r1-
cades. 

2.- Compuestos Cic11.cos o de cadena cerrada: 

a.- Ser1e nart~ni.ca o CnH2n• 
c1.cl.opararin1.ca 
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Esta ser1.e t1ene e1 -­
m1.smo t1po de r6rmu1a 
que 1a seri.e o1efin1ca, 
pero se d1rerencia de -
e1ia en que sus m1.em--



b.- Ser1e aromát1ca o CnH2n-6 
bencén:1.ca. 

bros son comp1etamente 
saturados. E1 c1c1o -
hexano C6H12, que es -
m1embro de esta ser1e, 
es e1 compuesto que en 
abundanc1a ocupa e1 s~ 
gundo 1ugar en 1a may2r 
r~a de 1os crudos. 

En 1a mayor~a de 1os -
petr61eos so1amente se 
encuentran pequefias -­
cant1dades de estos -­
compuestos, que son -­
produc1dos por reacc1~ 
nes qu~m1cas y que son 
aprec1ados por tener -
como 1as o1e1"1nas, CUA 
11dades ant1detonantes. 
Los petr61eos de Bor-­
neo y Sumatra 1os con­
t1enen en gran porcen­
taje. 

E1 patr61eo ha s1do desde hace mucho t1empo d1v1d1do 

en cortes estab1es por rracc1onam1ento en 1as operac1ones de r~ 

1"1nac16n, ésta es una separac16n por zonas de temperatura de 

ebu11:1.c16n. Basándose en e1 m:1.smo pr1nc1p1o, 1a separsc16n na-

tura1 t1ene 1ugar cuando e1 petr61eo es extra~do de1 subsue1o,­

dando 1ugar a1 pr1mer 1"racc1onam1ento en gas naturai y petr61eo 

crudo. 

La re1"1nac16n de 1os crudos se d1v1de en dos partes:-

1a pr1mera comprende 1os métodos y e1 proceso de dest11ac1ón y 

des1ntegrac16n y 1a segunda etapa cons:1.ste en e1 tratam1ento y 

pur11":1.cac16n de 1as mater:1.as pr1mas a 1":1.n de manuracturar pro-­

duetos comerc:1.a1es que 11enen 1os requ1s:1.tos estnb1ec1dos por -

ra competenc1a. 

Las 1"racc:1.ones produc1ñas en 1a "Dest11ac16n pr1mar1a'~ 

pueden c1as11"1carse de un modo genera1 como s:1.gue: 

Caso11na natura1 (cas:1.ng-head) y gas natura1. 



Desti1ados 11geros: 
Gaso1ina de motores. 
Naf'ta (so1vente). 
Keros:1.na. 
Acei.te combustibie 11.gero. 

Dest:1.1ados intermed:1.os: 
Ace:1.te combustib1e pesado • 
.A.cei.te d:1.ese1. 

Dest:1.1ados pesados: 
Ace:1.te minera1 pesado (medicina1). 
Aceite de 1"1otaci6n pesado. 
Paraf'ina. 

Residuo: 

Ace:1.te 1ubr:1.cante. 

Aceite 1ubr:1.cante. 
Ace:1.te combust1.b1e. 
Petro1atum. 
Grasa. 
Acei.te de cam:1.nos. 
Asf'a1to. 
Coque. 

E1 Gas Natura1 se presenta en 1os depósitos porosos 

con petr61eo o sin é1; aunque ha si.do conoc:1.do por s:1.g1os no -­

f'u~ sino hasta aproximadamente 1800, cuando f'ué descub:1.erto en 

1os Estados Unidos, que se convirt16 en una de 1as más grandes 

:1.ndustr1as. Durante mucho tiempo, varios de 1os principa1es --

campos productores de gas f'ueron desperdic:1.ados por :1.gnorar e1 

va1or de este producto que e1 progreso ha puesto de manif':1.esto, 

cont:1.ene desde e1 Metano hasta e1 Pantano, b:1.6x:1.do de carbono,­

Nitr6geno y a veces He11o; en a1gunas ocas:1.ones ácido su1f'h!dr~ 

co y compuestos orgán:1.cos de Azuf're, pero es escaso en hi.drocax 

buros no saturados. 

Los productos más :1.mportantes obten:1.dos de1 Gas Natu­

ra1 son: gaso1:1.na natura1, gas 11.cuado, negro de humo, He1io, -

H:1.dr6geno, mon6x:1.do de carbono y b:1.6x:1.do de carbono s61ido. E1 

gas natura1 11 h\1medo", (que es e1 que cont:1.ene 0.4 o más 11.tros 

de gaso1:1.na por metro cúb:1.co), es una mater:1.a pr:1.ma muy :1.mpor-­

tante en 1a e1aboraci6n de a1gunas substancias qu!m:1.cas como: 
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ácido acético, eti1eno, acetona, a1dehido f'órmico, metono1 y a~ 

coho1es de a1to peso mo1ecu1ar. 

Casolina Natural: La gaso1ina extraí.da del. gas natu-­

ra1 eJ d:l.f'erente de l.a obtenida por dest1l.ación del. petro1eo 

- crudo, l.l.amada también directa o de destilación primaria. La 

gasol.ina recobrada del. gas natura1 es extramadamente voláti1, 

por 1o que mezclada en determinadas proporciones se obtienen 

combustib1es de rápido encendido, muy usados en c1ima f'rí.o. 

Cuando e1 petróleo crudo es expulsado del pozo por l.a 

presión del. gas natural., a1gunos de sus componentes más 11.geros 

son arrastrados por a1 gas; en este caso, 1a compos:1.c:1.ón y ca-

racterf.sticas de 1a gasolina natura1 recobrada, son determina-­

das por 1as car&cterf.st:l.cas de1 petroleo. 

E1 primer proceso comercial para recobrar l.a gaso1ina 

natura1 !'u.S e1 de "Compresión-enf'r1am1.ento"; después por med:Lo 

de torres de absorción con Carbón act1.vado, pero ahora 1a gaso­

lina naturq1 es''absorb1da" en un gasoil. de bajo punto de ebu111. 

ción del. que es después e11.m1.nada por ca1entam1ento. .A.1gunas -

de 1as plantas más recientes combinan 1a compresión con 1a ab--

sorci6n. La gaso1:1.na recobrada es "estab1.1:1.zada" o f'racc:l.onada 

a pres1.6n, para e1im1.narle l.os componentes 11geros de a1ta pre~ 

s:1.6n de vapor que !'orman del. 10 al. 30% de 1a gaso11.na cruda. 

Las pl.antas de gaso11na natura1 están produciendo ahQ 

ra cant1.dades aprec1ab1es de :1.sobutano e 1.sopentnno puros, para 

a1k1.1ac1.ón con o1ef'1nas 11geras como et1.1eno, prop1.1eno, o but1. 

1eno en 1a preparac1.ón de gasol:l.na de av1.ac16n. S1m11arn:.ente -

para estabi1izadores de gaso11na natura1, e1 propano y e1 buta-

no son ef'1caces. E1 propano es transf'ormado a prop:1.e1o (prop.;-

no) y alki1ado para gaso1:1.nas de al.to f.ndice de octano o ester~ 
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ricado a sulfate ácido de isopropilo e hidrolizado de alcohol -

isoprop~lico que es deshidrogenado a acetona. El butano por --

desh1drogenaci6n pasa a butadieno para la fabricación de hule -

sintético o a butano para alkilaci6n. 

Productos de Refinación: 

Debido al incremento en el consumo de gasolina exper~ 

mentado en 1912 y a que la obtenida por destilación primaria no 

era suriciente parE cubrir las demandas, se comenzó a usar el -

método de desintegración térmica (pir6lisis), llamado de crac-­

king, por el cual los hidrocarburos de moléculas grandes son d~ 

vididos en varios más pequeños y adecuados para la preparación 

de gasolina. El proceso de desintegración, con catalizador o -

sin él, es a11n el más importante de los cambios qu~micos que se 

llevan a cabo en la Industria del Petróleo; sin eobargo, en -

.los tlltimos años y para obtener mejor gasol.ina, alcohol, aceto­

na, o materias primas para la fabricación del hule, se han apl~ 

cado otros procesos químicos como: alkilación, isomerización, -

polimerización, hidrogenación, ciclización, deshidrogenación y 

esterii'icación. 

La gasolina que es el más impQrtante de los productos 

del petróleo, est~ constituída por hidrocarburos líquidos a la 

temperatura ambiente, incluyendo gases que se encuentran disue~ 

tos, con punto de ebullisión menor do 225°c: alifáticos desde -

el butano hasta ~l dodecano; oler~nicos, aromáticos y nert~ni-

cos en mezclas artificialmente logradas en el laboratorio, con 

el 1'in de llenar completamente las demandas y necesidades de la 

industria moderaa. 

La gasolina como producto comercial debe satisracer -

ciertos requisitos que garanticen su efectividad en el trabajo, 
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ajustándose a deter~inadas nor~as o especificaciones aprouadas 

por 1a Dirección de Normas de la Secretaría de la Economía Na-­

cional. 

Las pruebas a que se sujetan 1os diferentes productos 

de1 petroleo para el control de su refinación y para su c1asir~ 

cación comercial, deben efectuarse siempre en 1as mismas condi­

xiones para que los resu1tados sean comparables y 1lenar 1os s¿ 

guientes requisitos: 

1.- Reoroducib1es con facilidad. 
2.- Se~ci11as en su ejecución. .· 
3.- Que sus resu1tados puedan re1acionarse con 1as -­

verdaderas propiedades de 1os productos, respecto 
a su apl1caci6n; en este caso, que exista una re-
1aci6n entre las pruebas y e1 comportamiento de -
1a gaso1ina en 1a práctica. 

Destilación. 

E1 10% destila a 
50 
90 

Temperatura fina1 de ebu1lisión 
Porciento de1 residuo 
Porciento de pérdida 

7oºc 
130 
155 
205 

2 
2 

Reacción de1 residuo 

Porciento de Azufre 
Prueba Doctor 
Corrosión en 1ámina de Cobre 
Goma preformada 
Período de inducción 
presión de vapor 
Indi.ce de Octano 
Co1or 
Tetraeti1o de 'P1omo 

Observaci.ones: 

0.63 

0.25 

10 mg/100 ce 
180 m1n 

Kg/cm2 • 9 1b/pu1g~ 
57 

0.793 cc/lt 

Máximo 
" M:l:ni.mo 

Máxi.mo 
"" 

Neutra 

Máxi.mo. 
Pasa .. 

Máxi.mo 
1l:l:n1mo 
1láx1mo 
ll:!ni.mo 
Rosa 
Máxi.mo 

1.- Los colores dados con an111nas, son de acuerdo -­

con muestras ti.po. 

2.- Las temperaturas de ebul11.s16n son reportadas si.n 

corrección por altura, exceptuándose cuando se trate de produc­

tos elaborados a di.rerente altura de1 lugar donde se ana11zan. 
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65% 

5% 

Nuestro combustible, "Mexo11naº consi.ste en: 

Gasolina Dubbs 
0.00060% 
0.00012;¡; 

Gasolina Perco 

Butano Normal. 

(desintegración). 
de 1nhib1dor fl 5, patente 
de deact1vidar (Dupont) 
(Destilación pr1maria). 

de la U. O.P. 

2.9. cm3. Tetraetil.o de plomo (T.E.L.) por galón. 

La cal..i.dad de una gasol.:ina l.a dá su et":icacia en 

transrormar su cal.or de combustión en energ:[a. E1 "Cooperativa 

Fuel. Reserache Com:itee", .i.ntegrado por compa!'í:[as petro1eras y 

automov:[l:[sticas, puso de manir:iesto l.a necesidad de apreciar 

esta et"iciencia y propuso dit"erentes métodos para control.arla,­

tomando como puntos de ret"erencia el iso-octano (2,2,4, tr1met:U. 

pantano) y el Heptano normal. como :[ndice superior e 1nrerior -­

respectivamente, de su esca1a de et".i.ciencia para combustibl.es -

de motores de combustión interna. 

La pr:1.m~ra prueba propuesta consistía en cargar el. --..... 
producto problema en un autom6v11 "tipo", cam:l.narl.o l.entamente, 

ace1erando hasta el. momento en que el. gol.peo del. motor ruara -­

máximo; tomar~o en cuenta l.a ve1ocidad en este punto, se prepa­

raban entonces combust:l.bl.es de rererencia tal.es, que produjeran, 

uno un golpeo :nayor y otro uno menor, a igual. vel.ocidad. La --

prueba que actual.mente se sigue, consiste en probar el. combust¿ 

b1e probl.ema en un motor de un solo ct.iindro, en el. cuai se pu~ 

de var~ar l.a reiac:l.ón de comprens~ón, hast~ encontrar ei gol.peo 

m~ximo y entonces probar con dos combust:l.bl.es de re~erenc:l.a ha~ 

ta encontrar uno que de un gol.peo mayor y otro que 1o de menor. 

En esta máquina de prueba se tiene cont:r·o1 de l.a tem­

peratura, :l.gn:l.c:l.ón, veioc:l.dad,expresada en r.p.m., etc., y el. -

reg~stro del golpeo es e1~ctr~co. 
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Es conven:iente hacer notar que el. m~todo anter:1.or, d~ 

signado por el. C.h.C. como "F-l." no dá un :índ:ice exacto de l.a -

e!':1.c:1.enc:1.a de un combust:ibl.e, as:í como tAmpoco el. método "F-2"­

del. m:ismo com:itá s:1.endo más exacto juzgar por l.a "di.i"erenc:ia -

de :índice de octano", entre uno y otro método. 

El. "l!od:1!":1.ed Uniontown Method" de l.a Ethyl. Corpora--­

ti6n, cons:iste en probar l.a gasol.:1.na en un coche cuyo sistema -

de i.gnic:16n es ajustabl.e desde el. tabl.ero; en este caso, se --

anotan l.os grados que hay qee adel.antar o atrasar l.a 1.gnici6n -

hasta hacer desaparecer el. gol.peo. El. ":índice de Octano" se e{! 

cuenta por med:io de una curva de grados contra % de Isoctano a 

una vel.oci.dad dada. 

El. "Modi.!"i.ed Borderl.:1ne Llethod", consi.ste en probar -

l.a gasol.:1.na a di.!'erentes vel.ocidades, operando en l.a sigui.ente 

rorma: en un coche en el. que se ajusta l.a chi.spa desde el. tabl.~ 

ro se pone l.a igni.ci.6n 2 a 6 o adel.antada, se cami.na a 500 a --

600 .r. p.m. y con toda l.a gasol.i.na ab:ierta se acel.era, se anota 

l.a ve1oci.dad a l.a que desaparece el. gol.peo y se gra!'i.ca en un -

sistema de coordenadas rormado con l.os grados de adel.anto de -­

l.a chi.spa y l.&s vel.ocidades de desapar:1.ci6n del. gol.peo. Se re­

pite l.a operac16n adel.antando de dos en dos grados l.a :1.gn:1.c:16n, 

obteni.éndose as:í una grá!'ica que muesta el. l.inero ("borderl.:1.ne") 

que opera l.a zona de buen runc1onam:1.ento de l.a de gol.peo corre~ 

pondi.ente a l.a gasol.ina probl.ema. 

La tendencia de un combust:ibl.e a gol.peer o cual.:1.dad 

detonante se cree que es debi.da a l.a autoign:1.c16n de l.a carga 

comprimida. El. !ndi.ce de octano, es el. porcentaje de iso-octa-

no que en una mezcl.a con heptano normal. produce l.as mi.smas ca-­

racter!sti.cas detontantes que l.a gasol.:1.na probl.ema. 
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Para simiinuir la tendencia a detonar de los hidrocax 

buros pararínicos es necesario: 

l.- Acortar la cadena orincipal.. 

2.- Introducir grupos con cadenas leterlaes como gru­

pos metil.icos. 

3.- Central.izar l.e mol.écul.a, agregando grupos metil.i­

cos al.rededor del. centro de l.a cadena principal.. 

Pera l.os hidrocarburos ol.erinicos: 

1.- Los mismos tres rectores que para l.os hidrocarbu­

ros para:r::tnicos. 

2.- Mover l.a dobl.e l.igedure hacia el. centro de la ca-

dena. 

Y para l.os na:r:t~nicos: 

1.- Disminuir el. tamaño del. anillo. 

2.- Acortar l.a l.ongitud de l.a mayor cadena l.ateral. no 

rami:t':lcada. 

3.- Distribuir l.os átomos de carbono de l.as cadenas 

1aterl.l.es en muchas cadenas pequeñas, mejor que en una cadena 

l.arga. 

4.- Central.izar las cadenas l.ateral.es. 

La gasolina de desintegración por l.o general. tiene m~ 

yor indice de octano, o sea que sus propiedades antidetonantes 

son mejores que l.es de l.a gasol.ina de destil.aci6n primaria, ---

pues ésta no contiene hidrocarburos ol.e:t:imicos; l.a de desinte-

gración -que se obtiene en la ra~e de vapor, es decir, a temper~ 

turas más al.tas, tiene aún mejores propiedades que l.a que se 

produce en la rase l.iquida y además contienen menor cantidad de 

Azu:t:re, l.o que impl.ica mejor cal.idad en el. combustibl.e 7 pues el. 

Azu:r:re, además de sus caracteristicas detonantes que reducen el. 
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~ndice de octano, baja la sucept1b1J.1dad al Tetraetilo de Plomo 

Pb(C 2 H5) 4 (t.E.L.) que como el. Carbonil.o de hierro, es usado en 

J.a d_e gasoJ.ina por sus propiedades antidetonantes. La cantidad 

var~a de 0.20 a o.8 cm3 de T.E.L./gaJ.. 7 según J.as caracter~sti­

cas del. combustibJ.e. 

La :influencia del T.E.L. no es proporcional. a J.a can-

tidad agregada, sino depende de muchos factores, tal.es como: J.a 

presencia de pantano normal., J.a existencia de dobles J.:igaduras 

en J.as moJ.,cuJ.as, el. conterúdo de Azurre, etc.; siendo J.a suce~ 

tibil.idad de aquel. en una gasolina objeto de estudios especia--

J.es. La cantidad máxima de T.E.L. admit:ida tanto por J.a Secr,2 

tar~a de J.a Econoro~a Nacional. como por la Ethyl. Corporation es 

4 cm3/gal. 1.03 cm3/J.t. para J.a gasolina de automcvil. y de 4.6 

cm3/gal. para J.as de aviación. 

EJ. control. de J.as propiedades r~s:icas de una gasoJ.:ina 

nos dá un ~nd:ice val.:ioso para poder juzgar su calidad: 

De los datos que se obtienen en J.a dest:1J.aci6n "En--­

gl.er", se puede saber s:i la gasolina dará al. motor un arranque 

y aceleración fácil. o no, y si rend:irá el. kilometraje caJ.cuJ.ado 

por litro de combustible, por tener sur:icientes constituyentes 

volátil.es, pero no demasiados, que tiendan a causar p'rd:idas -­

por evaporación y ser un peligro para su manejo y al.macenamien­

to. 

La destilación se hace por el. m~todo D 86 - 46 de J.a 
' A.S.T.M. (American Society ror Testing Uater:ial.s). Cuando J.a -

primera gota de destilado cae del. condensador, J.a lectura term2 

m'trica indica J.a temperatura Inicial. de Ebul.J.:1c:16n. Los s:i---

guientes puntos están dados por J.a temperatura observada cada 

J.O cm3. de destilado. EJ. punto rinaJ. o "Temperatura r:inal. de 

u. 



Ebul.1.:!.c1.6n", es l.a máxi.ma temperatura reg:l..straña que general.me!l 

te al.canza cuando se seca el. fondo del. matraz de dest:!.1-ac1.6n. 

La d1.ferenc:l..a entre l.00 y el. vol.umen dest:l..l.ado más el. vol.umen 

del. res:l..duo, rec1.be el. nombre de "Pérdi.da por Dest1.l.ac:l..6n". 

La Pres:!.ón de Vapor es otra prueba 1.mportante deb:!.do 

a que s:l. el. combust:!.bl.e se gas:!.f:!.~a en el. carburador, l.os vapo­

res ejercerán una pres:!.6n en el. tubo de al.1.mentac:l..6n que v1.ene 

del. tanque, 1.mp:!.d1.endo de esta menra que fl.uya normal.mente, pr2 

duci.éndose el. fenómeno conoc1.do con el. nombre de "Vapor l.ock". 

De l.a tens:l.6n de vapor deoende tamb1.6n l.a pérd:l..da del. combust:l..-

bl.e por evaporac:l..6n durante el. al.macenami.ento. Las gasol.:l..nas -

comerc1.al.es deben tener una pres:l.6n de vapor entre 0.42 y o.63 

Kg/cm2. (Método de Re:l..d. A.s.T.1'. des1.gnac:l..6n: D 323 - 49). La 

:Lectura di.recta debe ser correg:l.da por l.a pres1.6n de vapor del. 

agua y a1.re presentes on l.a cámara de a:l..re de l.a bomba, l.a pre­

s1.6n barométr1.ca y l.a temperatura a l.a cual. rué tomada 1-a mues­

tra de gasol.1.na. 

Este vapor ti.ene rel.ac1.6n con l.a pend1.ente de l.a cur­

va de dest1.1ac1.6n correspond:l..ente al. 10%. 

El. Peso Espec~r1.co es un :1nd:l.ce aprox1.mado para saber 

s:l. l.a operac16n de ref:l.nac:l.ón estuvo b1.en hecha o no; pues un -

val.ar mayor de 0.796 corresponde a l.a zona aceptada para l.a Ke-

ros1.na. Sobre todo t:l.ene :1.mportanc1.a en l.o que se ref:l.ere a --

transporte y ~1etes, pr:l.nc1.pa1mente en l.a gssol.1.na de av1.ac:l..6n, 

y es l.a rel.ac:l..6n entre el. peso de un vol.umen dado de gasol.:l..na a 

15.,6ºC (60ºF) con el. peso de un vol.umen 1.gual. de agua dest1.l.a­

da a l.a m1.sma temperatura. 

Sed eterm1.na por el. método A.S.T.M. D 287 - 39, por 

med1.o de un h1.dr6metro: su val.ar puede darse en escal.a A.P.I. 
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(Amer1can Petro1eum Inst.) o métr1ca, según se usen grados F o 

e respect1vamente. 

E1 Co1or de una gaso11na de dest11ac16n pr1mar1a t1~ 

ne re1at1va 1mportanc1a, pues 1nd1ca, hasta c1erto punto, su -

ca11dad o grado de rer1nac16n asi como su dentenc1a a produc1r 

gomas; s1n embargo, tratándose de gaso11na de des1ntegrac16n -

no es una 1nd1cac16n segura de su ap11cac16n como combust1b1e. 

Se ha genera11zado e1 uso de co1orantes con objeto de cubr1r -

e1 co1or amar111ento que en ocas1ones aparece durante e1 a1ma­

cenam1ento y asi ev1tar 1a desconr1anza de1 consum1dor 1 puea 

s1 se desea rer1nar hasta obtener una gaso11na comp1etamente 

b1anca, se t1ene e1 1nconven1ente de que se perderian muchos 

productos vo1át11es va11osos, y sub1ria 1nut11mente e1 costo 

de producc16n. E1 co1or art1r1ca11, generaimente produc1do con 

an11:tnas, es muy út11 para dest1ngu1r un producto da otro con -

d1rerentes espec1r1cac1onas. Se determ1.na e ompare.ndo e1 co1or 

de una co1umna de gaso11na con e1 de unos d1scos co1or1dos me-­

d1ante e1 Co1orimetro de Saybo1t. A.S.T.Y. D 156 49. 

De1 estud1o de 1a compos1c16n quim1ca de una gaso11na 

puede deduc1rse, en una rorma bastante exacta y que comp1ementa 

1os datos obten1dos en 1as determ1nac1ones anter1ores, 1a ca11-

dad de d1cho combust1b1e; asi 1 podemos dec1r que 1os h1drocarb~ 

ros saturados 1sómetros darán una gaso11na de super1or ind1ce -

de octano que 1a que contenga h1drcarburos norma1es. La presen 

c1a de o1er1nas trae a pesar de su buen ind1ce de octano, pro-­

b1emas ta1es como 1a poca sucept1b111dad a1 "T.E.L." y 1a f'orm.!!. 

c16n de productos gomosos que aparecen a1 "envejecerse" 1a gas­

so11na y que son perjud1c1a1es porque pueden provocar 1a obs---

trucc16n de 1os conductos por dep6s1tos de d1chos 



La gasol.ina de desintegración es l.a aue tiene mayor tendencia a 

1a rormaci6n de gomas, pues el. primer caso está determinado por 

l.a oxidación de l.as ol.efinas o peróxidos que tienen al.to poder 

detonante. Se ha 1.1.egado a l.a concl.usión de que 1os compuestos 

al.ifáticos, dio1erinas cic1icas y 1as mono y dio1efinas 1igadas 

a un ndc1eo bencénico, por tener poca estabi1idad, producen go­

mas durante el. al.macenamiento de l.as gaso1ina; asi, el. conteni­

do de gomas potencial.es de un combustibl.e, pierde su importan-­

cía cuando se usa sin permanecer mucho tiempo en a1macenamiento, 

pues 1as gomas potencial.es que en el.l.a se encuentran se mani--­

riestan durante este tiempo. 

Para evitar l.a oxidación y prevenir 1a formación de -

gomas, más que para e1iminarl.as químicamente, se usan substan-­

cies como l.a hidroquinona benzil.-p-aminoreno1 7 creso1es 7 anil.i­

na, narteno, catecol. o su substituyente el. aira-nartoi, etc., -

que reciben el. nombre de inhibidores y que se mezc1an a l.a gas2 

1ina en proporción de 0.1%., Para evitar que baje el. indice de 

octano, se agrega también dimetil. anil.ina y urea. Por consi---

guiente es posib1e producir una gaso1ina desintegrada suricien­

temente estab1e, sin ncesidad de recurrir a métodos drásticos -

de rer:l.nación. 

Segi1n el. método D 381 - 49 de l.a A.S.T.M., el. canten.!_ 

do de goma es 1a cantidad de residuo no vol.átil. presente en l.a 

muestra de gaso1ina y puede ser determinado por 1a evaporación 

a sequedad de una cantidad conocida en cápsu1a de vidrio (l.a de 

cobre dá resul.tados al.tos), mantenida en un baño a 160°c, bajo 

una corriente de aire precal.entado. El. periodo de inducción -­

representa el. tiempo en minutos necesario para l.a rormación de 

gomas en una gaso1ina puesta en una bomba especial., sumergida -
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en un bafio a temperatura constante, a 1a qu se inyecta aire a -

presión; e indica e1 periodo de tiempo aproximado en que se roz 
marán. 

Ni 1a gaso1ina ni sus productos de combustión deben 

tener un o1or desagradab1e ni materia1es no combustib1es como 

e1 agua y sedimentos o materias que despu~s de 1a combustión d~ 

- jen un residuo que se acumu1e en e1 motor, como tampoco un 

porcentaje considerab1e de constituyentes pesados. 

Aceptando ia teor~a orgánica de 1a g&nesis de1 petro-

1eo, e1 contenido de Azurre, sobre todo de 1os constituyentes -

resinosos y asrá1ticos presentes en e1 crudo, tienen su origen 

en 1a reacci6n de 1os hidrocarburos con su1ratos presentes en -

1a arc111a 7 arena y agua asociadas a e11os; se or-idaron aque--

11os y 1os su1ratos se redujeron a su1ruros, que a su vez reac­

cionaron con los hidrocarburos para dar varios compuestos org~-

nicos de1 Azurre. Es de interés observar que e1 agua de mar --

encerrada con las p1antas y animales de 1os cua1es el petro1eo 

rué rormado, conten~a c1oruros y su1ratos, en cambio el agua de 

los campos petro1eros que en e11a tuvieron su origen, es rica -

en cloruros pero no tiene sulratos. 

E1 Azurre se presenta en el petr61eo en todas sus rox 
mas, desde elemento y compuestos inorgánicos como el ácido su1L 

h~drico, hasta las más complicadas estructuras heterocic1icas y 

muy posiblemente compuestos po1ic~c1icos; se 1es clasirica en 

dos grupos segdn su carácter ácido o neutro; e1 primer grupo -

comprende el su1rhidrico, mercaptanos y tioreno1es. E1 segundo 

grupo 1o comprende los tióeteres, disu1ruros, y tiorenos, que -

son de poca importancia a menos que se encuentren en tal propoz 

ción que se necesaria su e1iminaci6n para disminuir e1 conteni-
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do total de Azurre. E1 Azufre e1ementa1 y 1os po1isu1ruros son 

generalmente producidos de 1as reacciones secundarias que se v~ 

rificen durante 1a desti1ac16n y provienen de 1a oxidac:16n de1 

su1rh1drico que se encuentra en e1 crudo, especialmente en pre­

sencia de humedad. 

Los disul.furos con normalmente component~s de 1os de~ 

til.ados ligeros y pueden ser el resultado de l.e oxidación de 

1os mercaptanos por e1 aire, veriricándose esta reacción muy 

1entemente a baja temperatura, mientras que a alta temperatura 

tiene 1ugar rápidamente. A esto se debe que 1a gasolina cruda 

que ha sido al.me.cenada durante mucho tiempo se vuel.va du1ce, es 

decir, pierda su contenido de me:r·captanos. 

Los productos de refinación pueden contener además p~ 

11su1furos, ácidos cul.rónicos o sus correspondientes sa1es y á§ 

tares de1 ácido su1rúrico, que no se encuentran en el. producto 

original. y que se forman como resultado del. proceso de trata--­

miento seguido. 

La separación y determinación de 1os compuestos de -­

Azufre es un problema muy diricil., particu1armente para 1os de§ 

ti1ados de alta temperatura, estando 1:1.mitado a 1os de 1a gaso­

lina y narta. 

La presencia del Azufre en 1a gaso1ina es :1.ndeseab1e 

por arectar su estabil.idad a 1a 1uz y al calor, :1.mpartir1e ma1 

o1cr, bajar l..a suceptibil.idad al. "T.E.L." y sobre todo por l.a -

corrosión de algunos de sus compuestos: E1 Azufre l.ibre er muy 

activo respecto al. Cobre y sus al.eaciones rormando sul.ruros; e1 

sul..rhidrico no sol.amente se oxida con rac:11idad a Azurre, sino 

que es corrosivo por si mismo y ataca al. Zinc al. Cobre y al. Hi~ 

rro, y en orden decreciente de corrosión se hal.1an 1os mercaptA 



nos, bisu1furos y oo1isu1furos. Los otros compuestos de ~zu--

fre que no son nocivos por si mismos, 1o son potencia1mente pOI 

que e1 bióxido de ¿zufre formado en 1a combustión, si se escapa 

por 1os ani11os de1 pistón de1 motor y se disue1ve en e1 aceite 

1ubricante, puede vo1verse corrosivo con 1a humedad presente y 

atacar 1as superficies 1ubricadas por é1. Este efecto es des--

preciab1e cuando e1 1ubricante es conservado ca1iente, porque -

e1 ca1or expu1sa a 1a humedad, y a1 bióxido de Azufre, o de CaI 

bono y óxidos de Nitrógeno que son inevitab1emente productos 

de combustión y que en presencia de agua pueden causar daño a 

1os c11indros y otras partes de1 motor, particu1armente en c11-

ma frio y cuando e1 motor runciona intermitentemente. E1 ¿zu-­

fre combinado en e1 1ubricante no es un factor de corrosividad 

exeepto 1a porción quemada con el c11indro. 

La prueba de corrosión se 11eva a cabo según e1 méto­

do D 130 - 49 T de 1a A.S.T.M. sumergiendo una 1ámina de Cobre 

perfectamente pu1ida, en una cantidad conocida de gaso1ina y cª 

1entando a una determinada temperatura (ro0 c) y durante ".l.n tiero 

pe caracteristico (3 horas) para 1a muestra. 

Una vez terminada 1a operación, 10 lámina de Cobre es 

sacada, 1avada y comparada con otra sin tratar, si muestra mane 

chas oscuras 1a gaso1ina es corrosiva y se reporta como "no pa--

sa". 

Aparte de sus propiedades nocivas en 1a gaso1ina 7 e1 

acido su1fhidrico debe ser e1iminado por su toxicidad. 

Los Kercaptanos mismos, no son corrosivos a menos que 

esté también presente Azufre e1ementa1 aún en pequeñas trazas 

(0.01g/1t.), sin embargo son comp1etamente indeseab1es por e1 

ma1 o1or que importen a1 combustible, sobre todo 1os de bajo p~ 
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so moiecu1ar (a semejanza de 1as ~minas) mientras que 1os supe-

riores son prácticamente inodoros. Son considerab1emente menos 

ácidos que e1 su1rh1drico y su acidez, como su mal o1or, dismi­

nuye con el peso mo1ecu1ar y depende de la posición de Azurre -

en 1a cadena, siendo 1os secundarios más ácidos que 1os prima-­

r1os. 

Como so dijo, los compuestos de azurre no solamente -

reducen e1 1nd1ce de octano, sino que disminuyen la susceptib~ 

1idad de1 combustib1e a1 Plomo, que en rorma de tetraet11o, se 

1e agrega por sus caracter1sticas antidetonantes. Se han pre--

sentado diversas exp1icac1ones de este erecto, creyéndose que -

1os compuestos de Azurre actóan como cata11zadores que ace1eran 

1a combustión de 1os hidrocarburos porque son más inestables -­

que la mayor parte de e11os y por consiguiente, a1 encontrarse 

bajo compresión y a a1ta temperatura se consumen más rápidamen-

te y producen detonación. El grado de reducción del indice de 

octano depende de1 compuesto de que se trate, principalmente --

1os po1isuiruros y trisu1ruros, en cambio e1 •zurre e1ementa1 

no tiene poder detonante. 

Debido a 1a variedad de 1os compuestos de •zurre en -

la gaso1ina, ha sido un verdadero prob1ema establecer especiri­

cac1ones correctas para e1 contenido máximo, pues dependiendo -

de la rorma en que se encuentre, puede arectar o no su calidad; 

sin-embargo, el Federal Speciricstions Board de EE. uu., esta-­

b1ec16 en 1917 e1 11mite de s. en 0.15%, sin dar importancia a1 

tipo de compuestos y erecto que producen; entonces rué aceptado 

y tan rirmemente que su antigUedad aparece como excusa a su 

existencia. El Dr. C.J. Franc1s, editor técnico del Oi1 & Gas 
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Journa1, sostiene que el límite rué elegido arbitrariamente 

pues los datos técnicos aportados no ruaron base adecuada y que 

ninguna de las muestras examinadas en esa época conten~a mayor 

cantidad de Azurre. Los expertos en combustión establecen que 

no hay razón rundamental por la cual un motor de automívil sea 

más susceptible a los combustibles de alto contenido de Azurre, 

(evitando 1a condensación de agua), que un motor Diesel para el 

que con un margen de seguridad se aprobó la especiricación de -

0.5 a 2.0%. 

De hecho, muchas gasolinas con 0.4% de .JI.zurre t.otal o 

más han sido vendidas, sin haberse reportado un so1o caso do c~ 

rrosión en autom~vi1es en clima cálido y nl1n en rlima rr~o, en 

carros propiamente protegidos para evitar 1a condensación de -­

agua. 

En el tiemoo en que el l~mite de azurre rué primera-­

mente establecido, el tratamiento ácido era casi universalmente 

usado para prevenir la rormación de gomas en la gasolina; ahora, 

métodos más baratos y la aplicación de inh1bidores han sustituX 

do al ácido, que solamente es usado en a1gunas reriner~as para 

alcanzar arbitrarias limitaciones del contenido de azuire. 

Morral y Eglorr en 1927, señalaron que sólo una pequ2 

ña proporción del petróleo del Oeste de los EE.UU. particular-­

mente el de texas y Calirornia podría ser rerinado económicame~ 

te hasta el límite de 0.1% de Azurre y otros solamente con pér-

didas prohibitivas. Estimaron que costaría más de ------------

$50,000.000.00 por año, reducir la comparativamente limitada 

cantidad de gasolina producida entonces a 0.1% de s. Con el ay 

mento de producción cor el proceso de desintegración (la gaso--
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lina de desintegración contiene mayor cantidad de azufre que 1a 

de destilación primaria) y la uti1ización de crudós de a1to con 
te.nido de azufre, el costo ser:l'.a enormemente m<Ís grande ahora,­

sin contar con e1 a1za de la mano de obra y e1 equipo, las gran 

des cantidades de reactivos qu:l'.micos y de gaso1!na que se des-­

perdiciar:l'.an y que ser:l'.a imposible usar las producidas por mu-­

chos grudos. 

Por supuesto que es indispensable eliminar de 1as ga­

solinas los compuestos que afectan su estabilidad, que son co-­

rrosivos o molo1ientes, pero es la eliminación de otros tipos -

de compuestos, que en realidad no son dañosos, la que es di:C!-­

cil y costosa en la refinación. Casi todos los combustibles -­

son refinados hasta que el contenida total de azufre en a1 pro­

ducto final es reducida a un porcentaje dado, bajo e1 cua1, el 

costo de tratamiento no justifica e1 mejoramiento obtenido en -

calidad. 

El método para la determinación de1 azufre total es -

e1 D 90 - 40 A.S.T.M. que consiste en 1a combustión lenta de ia 

gaso1~na conten~da en una lámpara cuyos productos son absorb~-­

dos en una soluc~6n de H2 o2 que los ox~da hasta H2 so4 ; e1 va1or 

de1 S se obte~ene por una simple t~tu1ación del H2S04, mu1t~p1~ 

cándo1o por e1 ractor:· 

s 
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CAPITULO II. 

TRATAMIENTO DE GASOLINAS. 

Los productos resu1tantes de 1a dest11ac16n dei petr2 

iao crudo neces1tan en aigunos casos ser somet1dos a un nuevo -

proceso de rer1nac16n, que depende de sus prop1edades y caract~ 

r1st1cas r1s1cas y qu1m1cas as1 como de ia api1cac16n que se -­

ies vaya a dar, hasta trensrormarios en productos comerc1aies -

cuyas prop1edades no sean perjud1c1aies en n1ngún sent1do. Los 

pr1nc1paies objet1vos que se pers1guen en esta segunda rer1na-­

c16n son: 

i.- Mejorar ei oior y ei co1or. 

2.- Ei1m1nar o transrormar 1os compuestos noc1vos de1 

Azurre. 

3.- Reduc1r o preven1r 1a rormac16n de gomas. 

La pr1mera oparac16n de rer1nac16n de productos de p~ 

tr61ao cons1ste en una dest1iac16n rracc1onada dei ace1te crudo, 

un proceso que 1mpi1ca más o menos descompos1c16n térm1ca y cam 

b1o; como se ha d1cho, ios productos 1nmed1atos resu1tantes de 

ia dest1iac16n son generaimente tan 1mpuros que neces1tan tratA 

m1ento poster1or, antes de sai1r a1 mercado. Esta pur1r1cac16n 

se hace por med1o de agentes r1s1cos y qu1m1cos, depend1endo de 

ia ciase de crudo que se trate y de1 producto que se desee obt~ 
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ner. Casi todos 1os prob1emas de.rerinación se deben a1 Azurre 

e1emtnta1, a1 ácido su1rh~drico y a 1os mercaptanos; estos ú1t~ 

mos rorman compuestos inso1ub1es con a1gunos meta1es pesados c2 

mo e1 P1omo, e1 Cobre, y e1 Hierro, propiedad que sirve de run­

damento a varios de 1os métodos ideados para e1 tratallliento de 

1os productos que 1os contiene. 

So1amente 1os procesos de rerinación que requieren -­

reactivos baratos, que son ráci1es de adaptar a direrentes c1a­

ses de productos y que no requieren un contro1 muy estrecho son 

ac1icab1es; 1os productos de desecho de.ben tener e1 menor va--

1or posib1e y ser ráci1es de e1iminar, pues aunque actua1mente 

hay muchos métodos económicos para 1a regeneración e industria-

1ización de 1o~ reactivos gastados, si pueden ser evitados es -

mejor. 

En 1a rerinación se e11minan 1os hidrocarburos más ine~ 

tab1es, 1os materia1es resinosos y asr41ticos,. a1gunos de 1os -

compuestos de oxigeno, azurre y nitrógeno, y en a1gunos casos,­

desgraciadamente, cuando e1 tratamiento ha sido drástico, cier­

tas ciases de hidrocarburos va1iosos por sus propiedades como -

combustib1es. 

E1 costo de e1iminación de 1os mercaptanos es Justir~ 

cado por e1 ahorro en e1 tetraeti1o de P1omo, etc., pero puede 

mezc1arse un combustib1e de a1to contenido de Azurre, con uno 

de bajo contenido, con objeto de 11enar 1as especiricaciones. 

Debido a 1a importancia de 1a reducción de1 &zurre en 

combustib1es de motor, se han hecho much~simas investigaciones 

con ~1 rin de e1iminar1o, Dependiendo de1 tipo de operaciones 

seguidas en un tratamiento, se 1e c1asirica como r~sico o quimÁ 

co; 1os principa1es son 1os siguientes: 
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Proced1m1ento f~s1co: 

Proced1m1ento qu~m1co: 

F~s1co: 

1.- Método de Adsorc16n: 

1.- Adsorc16n. 

1.- Ac1do Su1rúr1co. 
2.- Perca. 
3.- Doctor. 
4.- Un1so1. 
5.- Sosa. 

Las sustanc1as adsorventes han s1do -

muy usadas para e11m1nar suspens1ones, co1o1des e Lmpuerzas en 

1os productos de1 petróleo y para neutra11zar 1os productos tr~ 

tados con ác1do, s1n 1a ap11cac16n de sustanc1as a1ca11nas o 1~ 

vados con agua. Los adsorbentes dan mayor estab111dad qu~m1ca 

y res1stenc1a a la ox1dac16n, reducen 1a ac1dez y mejoran 1as -

prop1edades de 1os productos, pero e1 alto costo de ref1nac16n 

por este med1o no ha ravorec1do su d1fus16n. 

Ex1sten tres métodos espec~rLcos para ap11car 1os ad­

sorbentes; por f11trac16n, hac1endo pasar e1 producto a1 estado 

1~qu1do por una columna con mater1a1 adsorbente en forma granu-

1ar. Por contacto, mezclando e1 ace1te 1~qu1do con e1 adsorbeg 

te f1namente d1v1d1do y separándolos después por r11trac16n, h~ 

c1endo pasar e1 producto al estado 1~qu1do por una columna con 

mater1a1 adsorbente en forma granular. En 1a rase de vapor, p~ 

sando vapores de1 producto a través de una columna con mater1a1 

adsorbente en forma granular. 

Algunos adsorbentes t1enen af1n1dad por c1ertos com-­

puestos de azurre presentes en e1 petr61eo, prop1edad que los -

hace sumamente va11osos para la ref1nac16n. Los pr1nc1pa1es a~ 

sorbentes son: Baux1ta (6x1do de a1um1n1o), cloruro de a1um1n1o 7 

t1erra de fu11er, gel de s611ce, s~11ca-a1úm1na (cata11zador de 

des1nteg~ac16n que ha dado muJ buen resultado como desuirurante, 
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al. transrormar-1a mayor!a del.os compuestos de azurre en ác:ldo 

sul.rh!dr:lco. 

tamb:1.Sn: 

Much!s:lmos otros compuestos han s:ldo ensayados -

Qu!m:lcos: 

1.- Tratam:lento con Ac:ldo Sul.rúr:lco: 

General.mente se usa el. ác:ldo sulrúr:lco en concentra-­

c:lones de 90 - 96% y a no más de 21.ºC (7oºF), pero t:lene el. :1n­

conven:1ente de reacc:lonar con los h:ldrocarburos no saturados y 

aromát:lcos y no tener acc16n sobre el. ác:ldo su1Ch!dr:1co. 

tratam:lento se erectúa a bajas temperaturas: -9 a -12°c, 

S1 el. 

Cl.5' a 

lOºF) su acc:16n, seglin Sager, se conv:lerte en sel.ect:lva de l.os 

compuestos de Azurre s1 se control.a el. t:lempo de contacto, pues 

su vel.oc:ldad de reacc:16n con l.os h:ldrocarburos decrece cons:lde­

ra blemente al. bajar l.a temperatura. El. t1empo de reacc:16n del 

ácido sulrúr:lco con l.os compuestos de Azld're es muy corto, (de 

4 a 10 seg) en temperatura amb:lente; después de este t:lempo se 

e .. tabl.ece un equ:1l:1br:1o entre l.a rase" sul.rúr:lca y la rase gaso-

1:1na, oor l.o que un trat·am:lento poster:lor no dá ningl1n erecto -

aprec:1ab1e. En camb:lo, l.a reacc:16n con l.os h:ldrocarburos no s~ 

_turados es mucho m~s l.enta (30 a l.20 segundos al.a temperatura 

amb:lente). 

En presenc:la de un exceso de react1vo l.os mercaptanos 

se ox:ldan a d:lsulruros, de acuerdo con l.a s:1gu:1ente reacc:16n: 

2R-SH + H 2 so4 - R2S2 + 

Los otros compuestos de ~zurre de bajo y med:lano peso 

mo1ecu1ar presen~es en el. petr61eo: sul.furos, d1su1furos y t:lo­

fenos, no reacc:lonan con el. ác1do sul.rúr:lco concentrado y en --
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rrio, pero por ser disue1tos en é1, pueden regenerarse por di1~ 

ción de1 ácido su1:f"úrico o de1 s1udge con agua. 

Como resu1tado de un trataad.ento no contro1ado de 1a 

gaso1ina de desintegración, se obtienen ésteres de1 ácido suir~ 

rico hasta cierto punto indeseab1es, por ejemp1o 1a reacción -­

con o1e:f"inas. 

+ 

Por consiguiente 1a reacción con e1 .ácido su1:f"úrico -

tiene una acción se1ectiva de 1os compuestos de azu:f"re, siempre 

que se rea1ice a baja temperatura y con poco tiempo de conecta­

do entre e1 ácido y e1 producto. 

E1 anh~drido su1:f"uroso, su1:f"atos a1ca1inos y ácidos -

su1:f"ónicos producidos por r~acción de1 ácido y e1 aceite pueden 

ser e1iminados por medio de una so1uci6n acuosa de Hidróxido de 

Sodio a1 formar sus correspondientes sa1es de sodio. 

2.- Tratamiento Parco: 

La simp1icidad de diseffo y operación de este procedi­

miento, produce máximos resu1tados en econom~a y ericacia para 

convertir 1os compuestos su1:f"urados que existen en 1os desti1a­

dos de petr61eo a :f"ormas menos inconvenientes. E1 reactivo con 

siste en una so1uci6n de sa1es de cobre (Su1rato de Cobre + C1g 

ruro de Sodio + Agua _______.. C1oruro Có.rpico) en proporciones 

apropiadas para dar1e actividad y duración máximas, absorbida 

en tierra de batán o arci11a. 

La gaso1ina su1:f"urosa que se va a poner en contacto -

con e1 reatti.vo "Perca", debe estar 11.bre de cua1quier substan­

cia que pueda destru~r o deterior 1a actividad de1 reactivo. 
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Debido a esto, e1 ácido su1rhídrico, 1a sosa cáustica y e1 agua 

deben separarse de 1a gaso1ina en un endu1zamiento pre1iminar. 

E1 ácido su1rhídrico y 1a sosa cáustica precipitan 1as sa1es de 

cobre como compuestos inso1ub1es e inactivos, mientras que e1 

agua arrastrada por 1a gaso1ina hace diríci1 mantener e1 conte­

nido de humedad de1 reattivo dentro de 1os 1ímites apropiados. 

Si 1a gaso1ina tiene suriciente azurre 11bre para hacer1a corr2 

siva, e1 contenido de éste debe reducirse antes de1 andu1zamien 

to, puesto que 1a operación no inc1uye 1a separación de este -­

e1emento. 

A 1a gaso1ina preparada se 1e debe añadir un vo1umen 

suriciente de aire, de modo que haya bastante en so1ución para 

provocar 1a regeneración de1 reactivo cúprico simu1táneamente 

con 1a reacción de1 endu1zamiento. E1 vo1umen de aire que se 

debe añadir dependerá directamente de1 porcentaje do azurre meI 

captánico en 1a gaso1ina cruda. 

son: 

1.-

2.-

1 y 2. 

Las reacciones químicas de1 proceso de endu1zamiento 

+ 4RSH RSSR + 2RSCu + 4HC1 

+ 2RSCu RSSR + 4CuC1 

+ 4RSH -2RSSR + 4CUC1 + 4HC1 

La reacción de regeneración: 

4CuC1 + 4HC1 + 02 -4CuC12 

De 1a inspección de e~tas rencciones se desprende que 
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bajo condiciones apropiadas de operación no se consume nada e~ 

cepto aire y que e1 único subproducto en 1a reacción de endu1-

zamiento es agua. 

3~- Tratamiento Doctor: 

Probab1emente es uno de 1os m~todos más antiguos y e~ 

tendidos; consiste en agitar e1 combustib1e con so1uc16n a1caii 

na de P1umbito de Sodio, obtenido a1 diso1ver Litargirio (PbO) 

en sosa según 1a siguiente reacción: 

dando e1 mercapturo de p1omo correspondiente, que con una pequ~ 

fia cantidad de Azurre produce su1ruro de p1omo y disu1ruros or­

gánicos, que propiamente no son daffosos. 

+ 

+ 

2 NaOH 

PbS 

Existe un sinnúmero de reaccjones intermedias que pu~ 

den ser evitadas, hasta cierto punto, agregando 1a cantidad ad~ 

cuada de Azurre. E1 su1ruro de p1omo se e1imina como precipitA 

do, en cambio e1 disu1ruro es so1ub1e, por 1o que e1 contenido 

tota1 de Azurre será mucho más a1to que e1 sefia1ado en 1as esp~ 

ciricaciones, aunque por no ser corrosivo es aceptado e1 produ~ 

to como rerinado. 

Este M~todo requiere un trRtamiento pre1iminar con -

NaOH, princ1pa1mente para e11minar e1 H2 S 1ibre, co2 , reno1es 

y ácidos orgánicos. Los reno1atos (sa1es de Sodio de ácidos --
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orgánicos) favorecen la emulsTicación de la solución Doctor y -

son un factor de error en l~ determinación de la efectividad -­

del tratamiento previo con NaoH, pues aunque no disuelven Pb, -

consumen ácido en la titulación con la Fenolrtale~na por lo que 

pueden ser considerados como sosa libre. 

4.- Tratamiento Unisol; 

Estt proceso elimina esencialmente todos los mercapt~ 

nos de la gasolina cruda, extrayéndolos con una solución de hi­

dróxido de sodio concentrada y la apropiada cantidad de metanol. 

Las soluciones alcohólicas de los metales Na y K reaccionan con 

los mercaptanos y el Azufre elemental de la gasolina, casi en -

la misma rorma que sus hidróxidos~ el alcoholato de aluminio -­

puede ser usado por eliminar los compuestos de azui"re pero no -

3e emplea debido a su complicada preparación y manejo. 

Los mercaptanos de alto punto de ebullición no son r~ 

cilmente eliminados por un lavado cáustico, aproximadamente el 

50% o menos; en cambio, agregando sustancias que aumenten la s2 

lubilidad de los mercaptanos en la sosa, es posible eliminar de 

80 a 85~. El proceso Unisol utiliza el Alcohol met~lico. 

Es interesante la observación de que la gasolina a la 

que se le han extra~do los mercaptanos posee mejor olor que --­

quella en la que solamente se han transrormado a disulruros, 

por lo que nos vemos obligados a creer que los disulruros no 

son tan ~nodoros como se as1enta comunmente. 

El Azurre remanente después de la extracción de los -

mercaptanos se encuentra principalmente en compuestos c~clicos 

que son muy diT~ciles de eliminar y como solamente tienen una -

ligera inTluencia en la acción del Tetraetilo de P1omo, una de-
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sulrurac16n mayor no es recomendable. al extraer los mercapta-

nos, el metano elim1na tamb1én los compuestos ren61icos Y como 

resultado habrá una reducci6n en la capacidad de oxidaci6n de -

la gasolina, haciéndola más estable. 

El reactivo puede ser regenerado por arrastre con va­

por de agua y rraccionado; por lo que puede ser usado inderini­

damente para la extracci6n de mercaptanos que Stayner ha demos­

trado se transrorman instantáneamente en.disu1ruros en presen--

cía de Azurre elemental y metanol con sosa. 

generaci6n es de 0.2%. 

5.- Tratamiento con Hidr6xido de Sodio. 

La p~rdida por re-

Además de los métodos anteriores para el tratamiento 

de gasolina, existen otros que usan como reactivo el sulruro de 

plomo, hipoclorito de sodio, bi6xido de azurre l~quido, o aLgún 

álcali. Entre estos la cal y la sosa son los más baratos, se -

usan como so1uci6n acuosa, preparada recientemente o regenerado 

cuando contiene suriciente cantidad de reactivo libre. A pesar 

de que la cal es más barata y más rácil de regenerar, tiene el 

inconveniente de ser poco soluble en agua (1 vol. de NaOH 10% -

equivale a 60 vol. de so1uci6n saturada de cal), su solubilidad 

disminuye al aumentar la temoeratura, en cambio la de la sosa -

aumenta, por lo que además de su bajo costo y eric1en<?ia relat~ 

va Petr61eos ~exicanos adopt6 para la gasolina producida por d~ 

sintegraci6n, en la Rerinar~a 18 de Marzo, el tratamiento con 

Hidr6xido de Sodic que además del sulrh~drico elimina también 

algunos mercaptanos y reno1es. 

La mayor~a de los destilados ligeros del petr61eo son 

tratados con sosa pr~mero y a veces como ún~co proceso de re~~-

nación. La gasolina directa y la de desintegración, son norma¿ 

mente lavadas con ella tan pronto como son producidas; en la -
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que ha sido sometida a un tratamiento ácido a cuando un ácida -

ha sida uti1izada en e1 proceso de obtención como en Isomeriza­

ción y a1ki1ación, e1 1avado can sosa es uti1izado inmediatamen 

te después. 

E1 principa1 objetivo de1 tratamiento con sosa, es 1a 

e1iminación de1 H2 s y/a mercaptanos, menos rrecuentemente reno-

1es, ácidas orgánicos o inorgánicos y bajo condiciones especia-

1es de tratamiento a1ga de Azurre e1ementa1. Así'. disminuye e1 

contenido de Azurre, mejora 1a suscept:l..bi1idad a1 tetraeti1o de 

p1omo y garantiza 1a estabi1idad de 1a gaso1ina contra cambios 

quí'.micos durante e1 a1macenamiento, que se maniTiestan en e1 -­

contenido de gomas y en e1 co1or (puede ser indicio de produc--­

ci6n de sustancias ácidas; a1gunos de 1os desti1ados de desint~ 

gración se sabe que pierden co1or debido a1 tratamiento con so­

sa: esta condición es rara y puede prevenirse por 1av&do pre1i-

minar con agua o a1gún otro reactivo). Si 1a sosa es ap1icada 

después de1 tratamiento ácido de 1os desti1ados 11.geros,se aba­

te 1a temperatura Tina1 en 1a de desti1aci6n debido a 1a e1imi­

nación de 1os ésteres de1 ácido su1Túrico o por 1a hidr61isis y 

e1:1.minaci6n de 1os ésteres dia1qui1su1Túricos. 

De 1os compuestos de AzuTre que naturalmente aparecen en 

e1 petro1eo so1amente e1 H2 s y a1gunos mercaptanos de bajo peso 

mo1ecu1ar (de1 meti1 a1 propi1), son e1iminados por e1 trata--­

miento con so1ución acuosa de NaOH, que es e1 reactivo más aprg 

piado para este propósito, aunque 1a e1iminaci6n sea s61o par-­

cia1. 

E1 ácido Su1Thí'.drico por ser di.básico, dá dos ciases 

de sa1es: 
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+ NaOH 

+ 2NaOH 

ei suirhidrato do sodio se maniriesta•cuando ei reactivo se ag2 

ta totaimente y no se regenera. 

Para 1os mercaptanos ia reacción generai es: 

R-SH + NaOH - R-SNa + 

que se hace reversibie a medida que aumenta su peso moiecul.ar y -

su compiejidnd, porque su acidez disminuye y debido a su poca -

soiub1i1dad en in sosa su eiiminación es más difici1, requiere 

varios iavados y siempre quedará determinada cantidad de mercan 

tanos iibres disuoitos en ia gasoi_ina. Yabrorr y sus co1abora-

dores sei'iaiaron que en presencia de ciertos reactivos que aumen 

tan ia solubilidad de 1os mercaptanos en 1a rase acuosa y pre-­

vienen e1 erecto de precipitación salina (sa1ting-out errect) 

de1 hidróxido de sodio, 1a e1iminación puede ser comp1eta. 

Los tioreno1es pertenecen a ia ciase de mercaptanos 

que son eliminados con 1os reno1es y ácidos por e1 tratamiento 

con so1uciones cáusticas y siendo su acidez mayor que 1a d~ 1os 

mercaptanos alifáticos de1 mismo peso mo1ecu1ar, su eliminación 

es más completa. a1gunos combustibles de desintegración conti~ 

nen en su mayoría reno1es y tiorenoles, que son extraídos del -

desti1ado con solución de hidróxido de sodio y pueden ser 1ibe­

rados de ella por acidificación. 

Es conveniente eliminar el H2 S de1 pe-tró1eo antes de 
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1a desti1ación, para evitar 1a posibi1idad de oxidac16n a Azu-­

rre 1ibre pues.su extracc1ón es más dir1cil que 1a de1 H 2 s ori­

g1na1, y prevenir as1 1a corrosi6n da1 equipo que es uno de 1os 

prob1emas más serios que se presentan en 1a 1ndustria petro1era; 

(1as e1eeciones de Fierro con bajo contenido de Cromo, presen--. 

tan una resistencia satisractoria a 1a corrosi6n). Se ha d_emol< 

trato que e1 ácido su1rh1drico en presencia de pequeñas cantid~ 

des de ázuf're 1ibre, ca1entado con sosa concentrada, rorma Na 2 s 
que reacciona con más azurre e1ementa1 produc1endo po1isuiruro 

de sodio (que es a1 que debe su co1or 1a so1ución de sosa gast~ 

da), quedando a1 combustib1e no corrosivo a 1os meta1es. 

La ericiencia de1 tratamiento depende de1 grado de -­

e1iminaci6n de 1os direrentes compuestos, (cuyo contenido debe 

determinarse periódicamente tanto en 1a gaso1ina que entra, co­

mo en 1a que sa1e de 1a p1anta de tratamiento) y está condicio­

nada a: 

1.- Acidez re1ativa de 1os compuestos, o sea a 1a constante de­
ionización que determina e1 grado de hidró1isis de 1os mis­
mos. 

2.-

3.-

Concentración de1 hidróxido de sodio 1ibre en e1 reactivo. 
P. Borgetrom Ind. Chem 22 7 250 - 3 - 1930, encontró que 1a -
máxima e1iminaci6n de mercaptanos era 1ograda a1 usar un á~ 
ca1i de concentración auroximadamente 2 mo1ar (7 - 8%). No~ 
ma1mente debe variar en proporción directa de1 peso mo1ecu-
1ar de 1os mercaptanos por e1iminar, genera1mente 15 a 300-
Bá. · 

Equipo: superricie de contacto gaso1ina-sosa, (grado de dil< 
persión). Consiste principa1mente de una co1umna de adsor-­
ción, un asentador, bombas de circu1ación y tanques de a1m~ 
cenamiento para 1a sosa nueva y 1a sosa rebenerada. 

4.- Condiciones de trabajo: a.- Carga, re1ación de1 vo1umen de 
gaso1ina a1 de sosa. E1 r1ujo de g& 
so1ina es genera1mente de1 10 a1 --
25%, dependiendo de1 tipo y canti-­
dad de mercaptenos presentes. 

b.- Tiempo de contacto. 
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c.- Temperatura. La extracción de 
mercaptanos mejora con e1 uso de1 
reactivo a baja temperatura. 

La sosa es introducida s 1e co1umna de adsorción por 

1a parte superior, y por 1a inrrrior, a contracorriente, 1os v~ 

pores de gaso1ina a1 pasar oor un distribuidor suben por 1a co-

1umna en rase dispersa. 

A medida que 1a gaso1ina es tratada con so1ución de 

sosa, va disminuyendo en ésta 1a concentración de NaOH 1ibre, y 

antes de que se agote tota1mente se 11ega a un 1~mite de equi1~ 

brio en que 1a soiución ya no está en condiciones de e1iminar -

1os compuestos indeseab1es de 1a gaso1ina. En este punto, 1os 

compuestos más ácidos contenidos en 1a gaso1ina 1iberarán a 1os 

mds débi1es que se ha11en en 1a so1ución de sosa, en rorma de -

sus correspond~entes sa1es de sodio, y ios compuesto3 -~~ 1~be­

rados pasarán a rediso1verse en 1a gaso1ina ocasionando un in--

tercambio de compuestos. E1 punto de equi1ibrio es direrente -

para 1os diversos compuestos, aicanzándo1o más rápidamente 1os 

ácidos más débi1es. 

Si 1a sosa se sigue emp1eando inderinidamente, a1 ri­
na1 s61o habrá NaSH; es decir, que 1a sosan-esca puede e1iminar 

e1 principio renoies, mercaptanos y su1rh~drico. Con e1 trans-

curso de1 tratamiento se 11ega primero a un punto en que 1os r~ 

no1es ya no son e1iminados, pero s~ en cambio 1os mercaptanos y 

e1 su1fh~drico, con e1 correspondiente paso de 1os reno1es de 

ia so1ución de sosa a 1a gaso1ina. Más ade1ante 1a sosa ya no 

e1iminará ni feno1es ni mercaptanos, pero s~ en cambio su1rh~-­

drico, empezando a pasar 1os mercaptanos de 1a sosa a 1a gaso1~ 

na y por d1timo, cuando 1a sosa se ha transrormado tota1mente -
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en NaSH, ya no elimina ningún compuesto. El cambio de la sosa 

debe erectuers~ antes de que comience a ceder los compuestos 1n 

deseables a la gasol1na que es cuando se le des1gna con el nom­

bre de sosa gastada. 

REGENERACION DEL HIDROXIDO DE SODIO 

La sosa gastada es suscept1ble de regenerac16n por -~ 

arrastre de los compuestos indeseables con vapor de agua en una 

columna apropiada y está basada en la h1dr611s1s de les sales -

rormades por el NeOH y los compuestos ác1dos, de acuerdo con -­

las s1gu1entes reacc1ones: 

2H20 (vapor) 

H2 0 (vapor) 

RSNa + 

2NaOH 

Na OH 

RSSNa 
d1ric11 

2 NaOH + 

Deb1do a las reacc1ones secundar1as que se or1g1nan -

con mot1vo de la regenerac16n, los mercaptan0 s se ox1dan a d1-­

su1f'>~;-.;s que por ser 1nso1ub1es en agua, s1 no son e11ndnados -

se d1suelven en la gaso11na. 

La convers16n de los mercaptanos en los correspond1en 

tes d1su1ruros, dá lugar a un camb1o cons1derad1e en 1os puntos 

de ebu111c16n, por 10 que la redest11ac16n poster1or al endulz~ 

m1ento, ocas1ona una cons1derable d1sm1nuc16n ael Azurre total, 



ya que 1os d:l.su1ruros de a1to punto de ebu11:1.c:l.6n permanecen en 

e1 res:l.duo. 

RSH + RSH RSSR + 

Por 1a acc:l.6n de1 Azuf."re 1:1.bre sobre 1os su1ruros se 

rorman po1:1.su1ruros: 

+ ns 

y sobre 1a sosa, se rorma e1 t:l.osu1rato de sod:l.o~ 

6 NaOH + ns 

S:I. se cons:l.gue e1:1.m:l.n.ar por arrastre con Vapor e1 ác.! 

do rormado por 1a h:l.dr61:1.s:l.s, aumentará gradua1mente 1a concen­

trac:l.ón de NaOH 1:1.bre hasta 11egar a1 punto de equ:l.1:1.br:l.o. La 

e1:1.m:l.nac:l.ón será mejor en 1as cond:l.c:l.ones s:l.gu:l.entes: 

1.- Con so1u~:l.6n. d:l.1u~da pará ravorecer 1a h:l.dr61:1.s:l.s. 

2.- Cuando 1a constante de :l.on:l.zac:l.ón de 1os compuestos :l.ndese~ 

b1es sea mayor ya que en este caso 1a h:l.dr61:1.s:l.s será mejor. 

3.- Cuando 1os compuestos :l.ndeseab1es estén en gran concentra-­

c:l.ón, pues su arrastre con vapor será más rác:l.1. 

4.- Con mayor temperatura en e1 proceso de regenerac:l.ón. 

Como en 1a sosa gastada predom:l.nan 1os compuestos rox 
mados por 1os ác:l.dos cuyas constantes de :l.on:l.zac:l.ón son mayores, 

no pueden ser e1:1.m:l.nados por arrastre con vapor, por 1o que, 1a 

regenerac:l.ón no puede ser comp1eta y se 1~ega a un punto en e1 

que 1a sosa :l.ncapaz de ser regenerada es :l.nserv:l.b1e para e1 tr~ 
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tamiento y debe ser considerada como desecho. 

La sosa gastada que está en e1 f'ondo de 1a co1umna -­

de tratamiento es pasada a un cambiador de ca1or y preca1entada 

cerca de 1a entrada superior de 1a co1umna de regeneración a -­

donde debe 11egar con una te~peratura.cercana a 1a de su punto 

de ebu11ición. En e1 preca1entador 1a vaporización debe evita~ 

se pues produciria una grave corrosión. Los mercaptanos son d~ 

sa1ojados de 1a sosa gastada por medio de vapor e contracorrie~ 

te, que entra en 1a co1urnna de regeneración abajo de 1a sección 

empacada. Suf'iciente vapor d .. be ser usado para 1ograr una ef'1.-

ciente e1iminaci6n de mercaptanos, pues e1 aumento en ei consu-

mo va compensado con una regeneración mejor. Los mercaptanos 

que.con e1 vapor sa1en por 1a parte superior de 1a co1umna reg~ 

neradora son genera1mente quemados, pues aunque en 1a actua1i-­

qad ya tienen uti1idad comercia1 no son todavia aprovechab1es -

industria1mente. La sosa regenerada sa1e por 1a parte inf'erior 

de 1a coiumna a un enf'r1.ador y de ahi es mandada a ia p1anta de 

tratamiento para recircu1aci6n, comp1etando e1 vo1umen con sosa 

f'resca de Productos Qui.micos, S.A., o de Sosa Texcoco, S.A. 

E1 costo aproximado de 1a regeneración de1 NaOH que 

se emp1ea en e1 tratamiento es como sigue: 

i.- Energia: 0.5 K'f¡fl a $0.035 ei KWH $ 0.0175 hora $ 0.42 dia 

2.- Vapor: 1300 1b/Hr. a $2.80 por ton. $1.82 

3.- Labor directa: 

4.- Labor indirecta: (67~ de 1a 1abor directa) 

43.68 

57.40 

38.40 

" 

5.- ~dministración y 
Supervision: 2% (1abor directa + 1abor indi-

recta) 21. 00 " 

$ 160.90 dia. 

Como 1a p1anta regeneradora mueve aproximadamente ---



tres metros cúb1cos de sosa, ei cosro de regenerac~6n por 1o -­

tanto será de 

Por otra parte, 1a sosa rresca d11u~da a 1.20 de den­

s1dad, que es como se ut111za en 1a p1anta de tratam1ento de gA 

so11na, vaie $0.20 Kg. 

0 0 20 X 1. 
0.083 

donde: 

V=Vo1umen 
p=peso en Kg. 

3 d =dens1dad en Kg/m • 

$ 2.49 ei m3 de NaOH nueva. 
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1Mtodo4 

4C1.do 5Ul.t'dr1co ~ªº"' (~.};&:) ... H2S -s .. 2H20 + 502 

Regen•racidn del reactivo 

lfo tiere regenerac1dn 

Pe reo 

Doctor 

Uni•ol 

H.1dr6x1.do do 
Sod.1.o 

tt
2
so4 + RBH --- RS-Hso

3 
+ H

2
o 

RS-HSOJ • RSH - (RS)
2

so
2 

+ H
2

0 

(RS)2Sº2 --- n2s2 + S02 
(RS) 2 so2 • s -- CMJ

2
-s-so

2 
(RS) 2 -S -S02 --(M)2 s + so2 

2CUC1 2 • 4RSH -- liBBR • 2RSCu + cHCl. 
2CuC12 .. 2RSCu -- RSSR .. 4CuCl. 

2hSSJt + 4CuC1 + 4HC1 

Na2Pb02 + H2 S -- PbZ • 2NaOH 
Na2 Pb02 • 3'1.BJln.~ Pb{rts) 2 • :!NaOH 

Pb(RS) 2 --- !'l2 s • PbS 

Pb(hSJ 2 + S -- RSSl< • PbS 

Na2 Pbo2 + hSH "-- h-S-Pb-ONa ,. NaOU 

f'bS + 2NaOH + l75ºF-Na2 Pt:i02 • H 2 S 

200 

2Na0H + CH3 -0H + H 2S-Nu.2 s • 2H2 o cu
3

-ott por- deat11ac1dn 
(solub1.l.1zador) 

NaOH " • RSH-RSNa • H;f> Na;fi + 6+ H 20 vapor-HaOll + H2 S 
2Na0H • 2RSH • s-- R 2 a2 • Na2'5 :kSNa • A+ H 2 0 vapor-flaOH ,. h.Sli 

• 2H2 0 

2?la0H • H2 s -- Na2 s • 2H2 0 

Aa2S • H2S -- 2Na6Jf (•~-~~;encla 

na 2 s + n s -- Na2 sn+l. 
NaCH + RSH -- RSna + H 2 0 

+A• H2 o Vapor-NaOH • tt2 s 
+ 6 • H2 0 vapor-NaOH • RS!! 

• l\SH --- RSSR + 2H..,. 
+ RSMa + 2R2 0-RSSNa • 2H+ 

+ 2Ha0H 

Limite$ de aplicac1.ón 

No tiene accldn •obre •1 H2 S 
Y radical.es cre•.!11.coa . 

Requiere trat•m1ento previo 
con HaOH 

Reduce el contenido de a.zurre 
en uo 90%. 

No ea apl1cab1e a gasol.1nas de 
alto contcnldo de Azu.t"re 

:~q~f~~: ~~~i:m~!n~E;5 p~e~1!i~!~ 
con NaOH 

Reduc• el contenido de S hasta 
un 99,C: .. 

Nece.s1 ta la pre:.enc.1a de S l.1bre 
para compl.etar l• reacc.16n 1 el 
producto reaul.ta ccn mayor can­
ten.ido d111 S total, t'recuentemen .. 

Produc• pol..1sul.:ruros 
El. contenido de mercapturos .loa 

redcce o1n un 80,%"4 . 

tteduce casi. ccmpl.etDmnnte los 
~~lz~~d~. el. CH3-0H actda sulu­

J:;.l. conteni.do total de 4z:u:rre lo 
reduce en un 80 a 85%. 

Llegando a un determinado erado 
de ae:otam..1ento, sa establece Wl 
ec¡u111br1o entre l• ras:e ol.ecaa 

i1!~d:4u~!~:n~~r d!i ju~. ·~c:!:e~ 
l.1.bra en e.l react1.vo. 

No elimina l.oa RSH d• a.lto pe•o­
mol.ecular. 

Raduca en un 50~ el conten.tdo de S 
Ea menos ef'.1.ca= que los anteri.o­
rea en 1&Ual.dad de c1rcu.nstan-­
c.1aa. 

Costo aorox1mado 

Ci.udad Madero 1 

Dubba u.P .. tt 5 
Oparac.1dn y man-

ten¡aiii~~75/m3 

Operac.1dn y man­
ten1m1 ent.o: 

$ 2.56/m3 

Mata Radoncta: 
Operac1dn :r man­

tenimiento 1 

$ 3.~J./mi 

U40.P4 

$ o.l•/1113 
Ilota 1 Valor to­

mado del t'olle­
to u.u.p .. -.250, 
Nov .. 6/941. 
Naphta Treatinc 
"Paya 1.ta way" 

Operac1dn y man­
tan1m1ento1 

$ 2 .. 67/•3 
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CAPITULO III. 

DISCUSION DE LOS .METODOS ANALITICOS PARA EL CONTROL 
DEL HIDROXIDO DE SODIO. 

Sintiendo como necesidad e1 estudiar un probl.ema de -

1a industria petrel.era en cuyos 1aboratorios rea1ic6 m:ls prác·t,t 

cas como pasante, y as~ co1aborar con m:l granito de arena a 1a 

1ndustr1a11zac16n de México, 1a Superintendencia de Operdcio--­

nes me seña16 como tema de tesis: 1a determinación de l.as condÁ 

cienes óptimas de trabajo de 1a p1anta regeneradora del. hidr6x~ 

do de sodio que se usa en e1 tratamiento de 1a gasol.ina produc~ 

da en l.a Ref"iner~a 1118 de Marzo". 

Como no f"u6 posibl.e reproducir en el. 1aborator1o con 

l.os e1ementos disponibl.es, l.as condiciones de trabajo de 1as -­

p1antas de tratamiento y regeneración, para encontrar experimen 

tal.mente el. 1~mite de util.idad de 1a sol.uc16n NaOH; es decir, -

antes de que emp:lece a ceder compuestos indeseabl.es a l.a gaso1~ 

na o cuya regeneración sea :lncosteabl.e; era indispensabl.e rG1A 

cionar l.os datos de operac16n de l.as pl.antas, con 1os resul.ta-­

dos obtenidos en el. anál.is:ls de 1a sosa, para r:ljar el. l.~mite -

en el. cual. l.a sol.ución ya no l.l.ena su cometido y debe desechar­

se o como deben modiricarse 1as condiciones de trabajo de l.a r~ 
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generad ora. 

Desgraciadamente no se contaba con un método de 1abo­

ratorio 1o suricientemente exacto, representativo y rápido que 

permitiera determinar 1os datos caracter!sticos para apreciar 

e1 momento en e1 que 1a sosa debe sei.· cambiada en e1 tratamie,g 

to, as! como juzgar si 1a regeneración es erectiva o no; por 1o 

que hubo necesidad de revisar todos 1os mÁtodos, hacer1es madi-

ricaciones y aún ensayar otros nuevos. Adem6:s, 1os resu1tados 

obtenidos no pudieron re1acionarse con 1os datos de 1a planta, 

por no haber sido registrados por e1 personal encargado, sin -­

contar con que 1a co1umna de regeneración y e1 cambiador de ca­

lor carecen de termopar, que las cargas casi nunca ruaron cons­

tantes y que cada vez que 1a planta de tratamiento era reparada 

o lavada, la regeneradora por ra1ta de materia prima tenia que 

ser parada. 

Estas y otras contingencias ruaron 1a causa de que el 

trabajo se concretara al estudio comparativo de los métodos de 

control y sus aplicaciones, con objeto de e1egir por su sensib~ 

1idad, exactitud y rapidez, e1 apropiado para el controi de la 

planta regeneradora de la sosa. 

I.- El Método de la Phi11ips Petro1eum Co., es un conjun­

to de determinaciones ana1!ticas que ponen de maniriesto 1os -­

compuestos presentes en 1a sosa gastada de 1a planta de trata--

miento de gasolina. Estos compuestos son: Sosa libre; suiruro 

de sodio, carbonato de sodio, mercapturo de sodio, su1rhidrato 

de sodio, po1isu1ruro de sodio, tiosu1rato de sodio, y sa1es de 

sodio de los ácidos orgánicos. No todos estos compuestos pu<= -
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don existir s1mu1tánoamente en 1a so1ución de Sosa. 

1.- Ind1ce de Yodo: se der1ne como e1 número de cm3. 

de so1ución 0.1 N de yodo reducidos por 1 cm3. de so1ución ---

prob1ema. Este va1or aunque no da e1 conocimiento de 1oa com--

puestos presentes en ia so1uc1ón cáust1ca, orrece una med1da --

apro~imada de "1o gastado", cuya concentración en sod1o (NaOH) 

es conoc1da. En a1gunas ocasiones, cuando hay un a1to conten1-

do de carbonatos, se obtiene un resu1tado 1igeramente erróneo.­

Las reacciones qu~micas de esta prúoba que tiene 1ugar en so1n­

ción ácida, son 1as siguientes: 

2.- Sod1o tota1: 

2 

s 
NaI 

+ 

+ 

+ 

2 NaI 

R-s-s-R 
2 NaI 

E1 término Sodio Tota1 se usa aqu~ 

para designar e1 sod1o que ex1ste en 1a so1nc1ón cáust1ca como 

hidróx1do y como sa1 de 1os grupos ácidos. E1 proced1m1ento -­

no determ1na e1 que existe como sa1 de un ácido ruerte. 5 cm3 

de 1a muestra se tratan con hidróxido de cadmio para e11minar -

1os suiruros ya que 1a mayor~a de 1os 1nd1cadores son 1nesta---

b1es en presencia de e11os. E1 r11trado se t1tu1a con HC1 0.1 

N; este va1or d1v1dido entre 5 que son 1os cm3. de muestra, dan 

1a norma1idad erect1va de1 sod1o de ia so1uci6n cáustica. 

3.- T1osu1rato: Después de e1im1nar 1os mercaptanos 

presentes en 1a muestra, por extracc1ón con so1ución de hidro-­

carburos (gaso1ina Perco) e1 res1duo de 5 cm3. de muestra se t~ 
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tula con I 2 y el exceso se retitula con Na 2 S203 0.1 N, usando 

almid6n como indicador. La molaridad del t:l.osulrato está dada 

por el e qu:l.valente del yodo del tiosu1:f"ato de 5 cm3. de solu--­

c:l.6n caústica entre 50. 

4.- su1ruro: E1 contenido de Sul:f"uro de la sosa pue-

de ser determinado separándo1o de otros compuestos rác:l.1mente -

oxidables, por precip:l.tac:l.6n como Sul:f"uro de Cadm:l.o y ox:l.dándo-

1o después a Azurre por med:l.o de1 I 2 en solución ác:l.da: Después 

de lavar el prec:l.p:l.tado de CdS con a1cohol desnatural:l.zado, pa-­

ra eliminar los cresoles y t:l.ocresoles, se pasa con todo y pa-­

pel :f":l.ltro a un matraz con Yodo y después de 1a ox:l.dac:l.6n se -

$u normalidad está dada por los cm3. USA 

dos en 1a t:l.tulac:l.6n entre el producto de 10 por la cantidad de 

muestra. 

5.- Mercaptanos: Una vez prec:l.p:l.tndo el sul:f"uro, del 

r:l.ltrado se extraen los mercaptanos con gaso1:1.na Perca y se to­

ma un,a al~cuota que se ox:l.da con Yodo y se titula el exceso con 

E1 % en peso de Azu:f"re mercaptán:l.co está dado por la 

ce I2 X M eq. S X lOO % de s mercaptán:l.co. 
muestra por densidad 

6.- Carbonatos: cm3 de HC1 O.l N consumidos por el -

Ba2 co3 :f"ormado en la prec:l.p:l.tac~6n de los carbonatos contenidos 

en 5 cm3. de muestra, por el Ba(OH) 2 • 

7- - Azurre de Po11su11"uros: Para determ:l.nar e1 conte~ 

n:l.do de Azu:f"re de los pol:l.sul:f"uros presentes, la so1uc:l.6n caús­

t:l.ca se sujeta a la acción en caliente de una so1uc:l.6n alcalina 

de Yodo, la cual convierte en sul:f"atos a los sul:f"uros, pol:l.sul­

:f"uros y t:l.osul:f"atos, y en d1su1ruros a los mercaptanos. La so-

1uc16n se calienta y se hierve s:I. es necesario hasta que esté -
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enteramente el.ara; una vez t'r;[a l.a soJ.uc:1.6n se ac.:l.dul.a y se t:l.­

tuJ.a con t:l.~sul.fato de sod:1.o. 

Las mol.es de Azufre por J.:1.tro, como pol.:1.sul.i'uro, son 

dadas por l.a s:l.eu:1.ente expres:1.6n: 

...!_ {_cm3 • de I2 4 X N del. sul.furo - 8 x K del. t:l.o--
6 \_l.O X cm3 m ;\ 

sul.rato - 1 X N :RS1:J 
8.- Ac:1.dos Cres;[l.:1.cos: Este t6rm:1.no se apl.:l.ca a l.os 

compuestos de Azui're y Ox;[geno que se recogen como ace:1.tes en 

l.a ac:1.dul.ac:1.ón de l.a "Sosa gastada":. El. % en vol.umen de l.os 4-

c:l.dos cres;[l.:1.cos se obtiene mul.t:l.pl.:1.cando por 3.33 l.os cm3. de 

l.a capa ol.eosa ya que se toman 30 cm3. de muestra. 

9.- T:1.ocresol.es: Los fenol.es y l.a capa acuosa se pa-

san a un embudo de separac:1.6n y se agrega un vol.umen de Benceno 

:1.gual. a 95 menos el. vol.. de fenol.es (ác:l.dos cres;[l.:1.cos); des--­

pués de ag:1.~ar se separa el. benceno y se d:1.l.uye a l.00 de donde 

se toman l.O cm3. y setltul.an con Yodo. Debe ag:1.tarse b:1.en, ---

pues l.os t:1.ocresol.es son más sol.ubl.es en el. benceno que en el. -

agua, perol.a ox:l.dac:l.ón se l.l.eva a cabo en l.a rase.acuosa. La 

normal.:1.dad de l.os compuestos de azufre como t:1.ofenol.es y t:l.ocr~ 

sol.es se encuentra mul.tipl.:1.candb por 0.0333 l.os cm3. de I2• El. 

i'actor se debe a que son l.O cm3. de l.00 de benceno que prov:l.e-­

nén de 30 de muestra. 
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RESU.MEN: 

l..- Ndmero de yodo 
2.- N Sod:io total. 
3.- 111 T:1osul.f"ato 
4.- N Sul.f"uro 
5.- % S Mercaptán:1co 
6.- N Carbonato 
?.- Mol.es de S de Na25x 
8.- Ac:1dos cresXl.icos 

9.- N T:1ocresol.es 

Entrada 

30.2138 
4.87?8 
0.0035 
l..39 
0.0158 
0.0037 
0.2 
0.?50 

O. J.J.65 

Sal.:1.da 

15.40 
5.0899 
0.0026 
0.0215 
0.0085 
0.0089 

mol.tes/1t. ausentes 
1.332 % 
en vo1. 
0.0?4 

Estos val.ores son el. promed:1o de 3 determ:1nac1ones. 

El. método adol.ece de var:1os def"ectos: 

1.- Como 1os mercaptanos y l.os ác:idos cres~l.:1.cos y -­

t:1ocres~1:1cos son puestos en l.:1.bertad por ac:1d:1f":1cac:16n son cay 

sa de dobl.e error. 

2.- El. va1or como normel.:1.dad de l.os ác:1dos orgán:icos 

(f"enol.es) es en real.idad porciento en vol.umen. 

3.- El. aná1isis compl.eto neces1ta un m~nimo de 2l. ho­

ras de trabajo, por 1o l.ento y 1aborioso de 1as determ:1naci0 nes; 

requiere un cál.cul.o muy compl.:1.cado y l.os resul.tados no son com­

parabl.es por estar dados en d:if"erentes un:1dades: cm3., normal.1-

dad, mo1arided y porciento en peso y en vo1umen. 

Por cons:1guiente éste no es un método apropiado para 

control.ar l.a ef":1cienc:1a de l.a pl.anta regeneradora. 

II.- El. s:1gu:1ente grupo de métodos anal.~t:icos son una mod~ 

f":1cac:16n de l.os de l.a Ph:1l.l.:1ps, en l.os que se procuró el.:1m:1nar 

1as causas de error, simpl.if"icar l.os cá1cul.os y sobre todo pre-
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sentar 1os resu1tados sobre 1a base de1 Na combinado con cada -

radica1 y en 1a misma un1dad, de modo de poder1as re1acionar 

unos con otros y tener de un so1o go1pe de vista e1 grado de 

agotamiento o regeneración de 1a sosa. 

No se 1nc1uye a1 NaSH por ser un caso excepc1ona1 ya 

que 1a so1ución se camb1a antes de que se agote e1 NaOH en cuya 

presenc1a no puede exist1r por rormación de 1a sa1 neutra con-­

rorme a 1a siguiente reac~i6n: 

NaSH + Na OH + 

E1 Na2 co3 se rorma genera1mente por 1a inevitab1e caz 

bonatación durante e1 1avado y 1a regeneración de 1a so1ución -

gastada, as~ como durante e1 nná1isis, y por eso es de recomen­

darse que se haga su determinación antes que 1as de 1os demás -

compuestos. 

En Na2S se forma a partir de1 H2S que contiene 1a ga­

so1ina y contribuye a 1a e1iminación de S e1ementa1 de 1a misma, 

También por oxidación 1en-

ta de1 Na2S se rorma e1 tiosu1rato: Na 2s 2 03. 

Los mercapturos son rormados por 1os mercaptanos de -

1a gaso11na y por ser estos compuestos hidro1izab1es, su e1imi­

naci6n no es comp1eta, y a medida que disminuye 1a a1ca1inidad 

de 1a so1ución va siendo cada vez más deficiente, hasta podr~a 

11egar un momento en que e1 H2 S descompusiera a1 NaSR, produ--­

ciendo RSH, que pasar~a nuevamente a diso1verse en 1a gaso1:1.na. 

Como H:F'o se designa una mezc1a de direrentes compues­

tos orgánicos de1 Ox~geno, de carácter ácido, que se disue1ven 

en 1a sosa dando 1a correspondiente sa1 NaFo. A estos ácidos -
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se l.es l.l.ama convenc:l.onal.mente en este método con el. nombre de 

"Cresol.es". 

Como HFs, se designa una mezcl.a de direrentes compue~ 

tos orgán:l.cos del. azurre de carácter ácido que se disuel.ven en 

l.a sosa dando 1.a correspondiente sal. NaFs. A estos ácidos se 

l.es l.l.amará convencional.mente "tiocresol.es": y a l.a mezcl.a de 

HFo y ID's como "ácidos orgánicos". 

Los resul.tados obtenidos se reportan en rorma de l.a -

concentración de Na, en g de Na/l.t, que se hal.l.a comb:l.nando en 

1.os direrentes compuestos. Si a partir de este dato se desea -

obtener l.a correspondiente normal.idad (N), mol.aridad (M) o con­

centrac16n en términos de g del. compuesto /l.t, se hará uso de -

l.as siguientes ·r6rmu1.as: 

N = 

e 
M : Ml. 

e 
E: 

e• = e • r 

N 
e 

E 

normal.id ad 
concentración en g de Na/ 
1.t 
peso equival.ente del. ion. 

M = mol.aridad 
e = concentración en g de 

Na/l.t. 
M1 =Peso mol.ecul.ar del. com--­

puesto. 

e'= gramos del. compuesto /1.t. 
C =gramos de Na/l.t. 
r = ractor estequ:l.ométr:l.co del. 

compuesto a sod1o. 

Es igual.mente recomendabl.e cal.cul.ar l.os porc:l.entos de 

Na qu~ se hal.l.a en l.os diTerentes compuestos, rereridos a Na t2 

tal. = 1.00%, que nos da una idea el.ara de l.a rorma en que se ha 

comb1nado l.a sosa, por med1o de l.a s1gu1ente f6rmul.a: 
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= Concentrac16n de Na en g 
de Na/1t. 

= Concentrac16n de Na to-­
ta1 en rorma de 1os d1r~ 
rentes compuestos. 

Es conven1ente reportar tamb1án 1a dens1dad de 1a so-

1uc16n, que se puede obte}er por med1o de un h1dr6metro, pues -

s1 se desea ca1cu1ar e1 % en peso de un compuesto que se ha11a 

conten1do en 1a so1uc16n basta con hacer uso de 1a s1gu1ente -­

r6rmu1a. 

% en peso = 

Sod1o 

e 
10 d 

e = concentrac16n de1 compue~ 
to en g/1t. 

d = dens1dad de 1a so1uc16n -
g/cc. 

E1 t1osu1rato de sod1o se determ1na por t1tu1ac16n -­

con so1uc16n va1orada de Yodo, para 1o cua1 es necesar~o e11m1-

nar 1os su1ruros y mercaptanos que tamb1én consumen yodo, de -­

acuerdo con e1 s1gu1ente mátodo: 

Se toman 5 ce Cv01 ) cm3. de muestra a 1os cua1es se -

1es agregan 10 cm3 de so1uc16n a1 10% de su1rato de Cadm1o, pa-

ra prec1p1tar como CdS. Se r11tra, y e1 r11trado es neutra11z~ 

do con HC1, quedando en esta rorma, 11bres 1os mercaptanos. E~ 

tos son extra~dos con unos 30 cm3_ de h1drocarburos y se sepa-­

ran por med1o de un embudo de separac16n. 

La so1uc16n acuosa es tratada con v 1 cm3 de so1uc16n 

de Yodo que qu1va1drán a Vi cm3. de so1uc16n n 1 de Na2 s 2 o3 , de 

1a cuai suponemos que se eastan Vi cm3. en 1a ret1tu1ac16n. 

E1 t1osuirato conten1do en 1a muestra será equ1va1en-

te a: 
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La concentrac:1ón de Na como t:1osul.f'ato será :1gual. a: 

VJ. - Ni . 46 
CJ. = = g de Na como Na2S203/l.t. 

V01. 

Ni . 46 
ci = VJ_ 1." l. 1." l. = VOJ. 

La cant:1dad de muestra que se debe tomar debe ser tal. 

que VJ. > 5, s:1ondo N1 =0=0.l. 7 aunque en n:1ng11n caso v 01 > 25. 

Sod:1o 

EJ. sul.1."uro de sod:1o tamb:1én so detorm:1na yodométr:1ca-

mento, después de separar l.os otros compuestos reductores. Pa-

ra esto so J.ava el. prec:1p:1tado de CdS obten:1do en l.a determ:1na­

c:16n anter:1or con 3 porc:1onos do l.O cm3. c/u de 20 vol.'llmenes de 

..:Lcohol. y l. vol.umen HCJ. concentrado, con el. objeto do el.:1m:1nar 

l.os mercaptanos y t:1ocresol.es que puodanetar contam:1nando el. -

CdS; después se l.ava con agua. ~stos J.avados se hacen sobre el. 

m:1smo 1.":1l.tro y a cont:1nuac:16n se col.ocan en un matraz v 2 cm3. 

A. este 

vol.umen se l.e agrega aprox:1madamente l./6 de su vol.umen de HCJ. 

conc. y después el. papel. 1":1l.tro con el. CdS. Ya que reacc:1on6 

todo el. CdS, se ret:1tul.a el. exceso de Yodo y se gastan v• 2 cm3. 

de Ni de Na2 s 2 03. 

El. sod:1o que se hal.l.a como Na2S equ:1val.e a 

V'2- v'2 = v 2 cm3. Ni de Na2 s 2 o3 
Le concentrac:16n de Na como Na2 s será :1gual. a: 

V2 • Nl. • 23 
g Na como Na2 s /l.t. 
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Ni • 23 

Vo1 

S1 1a so1uc16n gastada cont1ene mucho Na2 s y poco ---

NaSR, será conven1ente tomar para 1a determ1nac16n de Na2 s me-­

nor cant1dad de muestra, de ta1 modo que v2 = 100 cm3. 

En este caso tendremos v 0 ce. de muestra y sust1tu~r~ 

mos este va1or en 1ugar de v 0 i en 1as f'6rmu1as anter1ores. 

Sod1o como NaSR. 

Los mercaptanos se determ1nan yodomátr1camente 1:1be-­

rándo1os pr1mero por med1o de un ác1do en cond1c1ones ta1es que 

e1 H2 s queda comb1nado en f'orma de CdS, y extrayéndo1os con h1-

drocarburos en 1os cua1es se t1tu1an por retroceso usando un -­

exceso de so1uc16n de yodo y ret1tu1ando con so1uc16n va1orada 

de Na2 s 2 o
3

, de acuerdo con e1 s1gu1ente proced1m1ento. 

En un embudo de separac16n deb1damen'oe enf'r121.<io con -

h1e1o se co1oca 5 cm3. (v03 ) de muestra y 50 cm3 de h1drocarbu­

ros med1dos con p1peta. Se agregan 100 ce. de agua dest11ada y 

10 cm3. de so1uc16n a1 10% de CdS04 • A cont1nuac16n se agre-­

gan 30 cm3. de HC1 (1 vo1. de HC1 concentrado + 3 vo1. de H2 0). 

E1 H2 S es reten1do en f'orma de CdS y 1os marcaptanos son 11berA 

dos y quedan d1sue1tos en 1os h1drocarburos para 1o cua1 se de­

be ag1tar e1 embudo tapado. Se dejan reposar 1as dos capas y -

por med1o de una p1peta se extraen 25 cm3 de 1a capa de h1dro-­

carburos, se tratan con v3 cm3 de so1uc16n de Yodo que equ1va--

1en a v•3 cm3. de Ni Na 2 s 2 o
3 

y e1 exceso de Yodo se ret1tu1a con 

1a m1sma so1uc16n de Na2 s 2 o3 de 1a cua1 se consumen v•3 cm3. 

E1 Na como Na SR en 1a muestra equ1va1e a: 

2 (V'3 - v•3 ) = v 3 cm3 ni Na2 s 2 o3 • 



La concentracL6n de Na como Na SR será igual a: 

~ El vo·-·~men de muestra debe ser tal que v 3 

Azui"re como Po1isu~ruro. 

El Azufre e1ementa1 que se ha11e en le geso1Lna es d~ 

sueltos por e1 Na 2 s que se ha formado en la Sosa gestada, dando 

Pare determinar e1 va1or de x en 1a 

r6rmu1a anterLor se 11eva a cabo una oxidación tota1 de los di­

ferentes compuestos de Azufre por medio de yodo en solución a1-

ce1ina ca1Lente en la cual se efectúan las sLguientes reaccLo--

nes: 

Na2 S203 + 4I2 + 10 Na OH 2Na2 so4 + 8 NnI + 5 H2 o 

Ne2S + 4I2 + 8 Na OH Na 2 so4 + 8 NaI ... 4 H20 

2 Na SR + I2 R-s-s-R + 2 NeI 

s + 3I2 + 8 NaOH Na2S04 + 6 NaI + 4H20 

Como vemos por 1as reacciones anteriores, el tiosu1r~ 

to consumirá ahora 8 veces mayor volumen de yodo que en la da-­

terminación No. 1, si se usa la mLsma cantidad de muestra en am 

bos casos, ya que ahora 1 mol. de tiosu1rato consumirá 8 átomos 

de yodo en vez de 1. 

E1 Na2S consume 4 veces más yodo que en la determina­

ción No. 2 para la mLsma cantLdad de muestra, pues ahora 1 mo1. 

de Na 2s consume 8 átomos de yodo en 1ugar de 2. 
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E1 NaSR consume 1a misma cantidad de yodo que en 1a -

determinaci6n No. 3, si se usa 1a misma muestra. 

En caso de que en 1as determinaciones Nos. 1, 2 y 3 -

se hayan emp1eado direrentes cantidades de muestra, se rer1eren 

1os cm3 de so1uci6n de Na2s 2 03 que equiva1en a cada uno de 1os 

direrentes compuestos, a 1 cm3 de muestra, y 1os cua1es se de-­

s1gnan respectivamente con V11 , v21 Y v31• 

Se t:1ene: 

Si en 1a determinaci6n de S tota1 por ox:1dac:16n a1ca-

1ina, éste equ:1va1e a v 8 ce. de Na 2 s 2 o3 tomando v 08 ce de mues­

tra para 1 cm3 de muestra,se gastarán: 

siendo vx e1 vo1umen que equiva1e a1 S de 1a f6rmu1a Na2S1+x 

Vx = Va1 - 8 V11 - 4 v21 - V31 

i'orma: 

X 
Mo1écu1as de S 1ibre 
Mo1écu1as de Na2S 

Vx 
3-­

v21 

Para 1a oxidación a1ca1ina se procede en 1a .sigu:1ente 

Se co1oca en un Er1enmayer de 500 cm3 una cantidad -­

aprop:1ada de muestra, genera1mente 1 cm3 o menos, por medio de 

una pipeta que debe ser enjuagada con agua desti1ada para poner 

toda 1a muestra en e1 matraz. Se agregan 40 cm3 de NaOH 3N y -

100 cm3 de so1uc:16n de yodo que equiva1en a v• 8 cm3 de Ni Na 2 s 2 03. 

Se ca1ienta 1a so1uci6n y se hierve en caso de ser necesario n~ 
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ta que quede c1ara. Después se enrría en hie1o• se acidu1a con 

50 cm3 de HC1 3N y se tituia ei exceso de yodo en v8cm3 de Ni 

Na2S203. 

Ei Azurre tota1 por oxidación a1ca1ina equiva1e a: 

v• 8 - v• 8 = v 8 cm3. de Ni Na2 s 2 o3 

Sodio como Na2C03. 

La determinación de carbonatos se erectúa precipitán­

do1os con Ba(OH) 2 y titu1ando e1 Baco
3 

después de 1avado• con -

una so1ución va1orada de HC1 y anaranjado de meti1o como indio~ 

dor. 

25 cm3 de ia so1uci6n caústica se di1uyen con 50 cm3. 

con agua desti1ada 1ibre de C02 (e1 C02 se eiimina de1 agua de~ 

tiiada hirviéndol.a). Se añade un exceso de BaCOH) 2 , se deja --

asentar e1 precipitado tapando e1 vaso con un vidrio de re1oj.­

E1 Ba2co
3 

rormado se fi1tra y se 1ava por 1o menos dos veces 

con agua desti1ada que no contenga co2 • E1 precipitado y e1 PA 

pe1 fi1tro se introducen en un Er1enmayer con un poco de agua.­

Con HC1 0.1 N y usando anaranjado de meti1o como indicador, se 

titu1a e1 Baco
3

• 

La concentración de Na que forme Na 2 co3 se encuentra 

con 1a siguiente f6rmu1a: 

Sodio a1ca1ino tota1. 

Se considera como sodio a1ca1ino tota1, e1 que se en­

cuentra ya sea en rorma de hidróxido o combinado con cua1quiera 

de 1os ácidos débi1es ta1es como su1rhídrico carbónico y renó1~ 
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co. Como sodio combinado tenemos e1 que se ha11a en rorma de -

1as siguientes sa1es: NaCl, Na 2 so4 y Na 2 s 2 o
3

, de las cuales la 

dnica que sos interesa es la última. 

El sodio a1ca1ino total se puede determinar por titu-

1aci6n directa con so1ución va1orada de HCl usando anaranjado -

de metilo c.omo indicador, y sur.que este colorante es destru~do 

por los direrentes compuestos de Azufre que se ha11an en 1a so-

1uci6n, sin embargo es posible efectuar 1a titulación ya que 1a 

descomposición de1 colorante se efectúa desoués de haber neutr~ 

lizado la alcalinidad por la titulación pudiéndose apreciar pe~ 

rectamente el vire del indicador antes de que sea descompuesto. 

Para 1a titulación se toman 5 (v0 a) cm3. de muestra y 

después de agregar algunas gotas de anaranjado de meti1o, se t~ 

tu1a con solución norma1 de HC1 de norma1idad n 8 • Supongamos 'l\E 

se gastan Va cm3 de HC1. La concentración de Na total alca1ino 

en g de Na/lt se calcula de acuerdo con la siguiente rórmulq: 

va • n 8 • 23 

Voa 
g Na total alcalino / lt. 

Si se usa siempre e1 mismo ácido de norma1idad na Y 

se toma 1a misma cantidad de muestra v
08

, 1a rórmula anterior 

se simp1ifica quedándonos: 

Ca : Va fa 

na 23 
Voa 

En esta determinación se recomienda que 

v 08 = 5 ce. y n 8 =C=l.. 

Una vez calcu1ada 1a concentración de Na a1ca1ino to­

ta1, 1a Na como NaOH se obtiene por medio de 1a fórmula: 
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41.142 - 1.24 - 11.75 - 23.37 - 3-1 - 0.09 

:: 1.692 

Para ca1cu1ar la concentrac16n de Sodio total, se ut~ 

liza 1o siguiente: 

et = c 0 + c 1 :: 41.142 • 1.70 = 41.842 

El reporte dol. an.61:1.ai" e:roctuado por 1os mt:ltodos an­

terioroa, en !"orina tabulada oa como sieue: 

Na !"armando Na2S203 C1= 1.70g/1t Pi= 4.09 

Na2S C2= 1.14 P2 = 2.74 .. NaSll C3=11.75 P3 =28.31. 

NaJro C4~ 23. 37 I'4 =56-32 

.. NaFs C5=3.10 P5 7-47 

Na¿C03 c 6 = 0.90 P6 2.17 

Na OH C7= 1.69 P 7 6= 4.07 

" total Ct=41.84 Pt=105.17 

R = Ro1oción do sodio corno S05ll libre a sodio total: 

Na total = 1.692 = 0.040 R 
Na como NaOH 

41.842 

Na2S1 + x 

x no se determinó por no ser do interés su conoci--­

miento para e1 contro1 del tratamiento o de 10 regeneración del 

Na OH. 

1.- Aunque este método disminuye los errores del ant~ 

rior, no 1os e11m1no completamente, ya que aunquEl utilizando -­

una misma unidad, 1os renales so obt1cnen como % en volumen cu­

ya transrormación a % en peso os muy 1nexactn por no tener por-
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rectamente conocido ei peso equiva1ente promedio y e1 vaior de 

ia densidad media. E1 cáicuio es muy 1aborioso. 

Fo Fenol.,.. 

2.- Persiste e1 error en 1a deterllrl.nación de ios mer­

captanos, ya que pa:m. que precipite e1 CdS hay necesidad de ac~ 

du1ar y por bien rerrigerado que se encuentre ei matraz, siem-­

pre habrá escape de a1gunos términos, 11.egando a veces hasta a 

botar e1 tapón, pues debido a in agitación se acumu1a demasiada 

presión de e11os en e1 interior de1 matraz. Se ensayaron va--

r1.os disoiventes como e1 C C14, cs2 , sin obtener mejores resui­

tados. 

3.- E1 tiempo emp1eado en esta~ determinaciones es m~ 

nor que e1 anterior de 12 a 16 horas, pero no compensa 1a exac­

titud e1 sacrificio de tanto tiempo, sobre todo considerando -­

que a1gunos de 1os datos que se obtienen tienen poca o ninguna 

importancia en e1 controi, pues soiamente interesan aque11os -­

que se ven modificados en su concentración o constitución por -

ei tratamiento de 1a gaso1:!.na o en 1a regeneración de l.a sosa; no 

es propiamente 1a concentración de cada uno de 1os constituyen­

tes, si.no e1 contenido de sosa 1ibre y de sosa total. 1o que in­

teresa determinar para poder juzgar l.a eficiencia de 1a regene­

ración o en que momento l.a sol.ución ha al.canzado su punto de -­

equ:!.l.ibrio y no es propicia ya para el. tratamiento. 
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III.- En l.a necesidad de encontrar un método l.o suriciente­

mente exacto, representativo y rápido se pensó en las determi-­

naciones col.orimétricas pues una vez cal.ibrado el aparato, l.a -

curva de l.ecturas contra concentraciones nos d aria el. dato exas 

to del. contenido de Azurre como mercaptanos y sulruros, o el. e­

cont en ido de S te tal. en un máo<imo de 15 minutos. 

Los mercaptanos dan con el. Nitroprusiato de Na una c2 

l.oraci6n rojo violeta que acusa una sensibilidad de 0.0001%, o 

una mezcl.a de la muestra con nitrato de sodio y H2 so4 o ácido -

acético gl.acia1, da con l.os aliráticos primarios y secundarios 

un intenso co1or rojo y con 1os al.iráticos terciarios y los ar2 

máticos en sol.ución dil.uida una co1oraci6n verde. Se hicieron 

estos ensayos y se trató de ca1ibrar el. aparato, pero desgraciA 

damante no rué posibl.e util.izar ninguno de estos métodos, por-­

que debido a reacciones secundarias~ l.e col.oración es rugaz (en 

el. caso del. nitroprusiato a 1os 15 seg. 1a muestra estaba casi 

compl.etamente decol.orada); pero sobre todo porque no siguen l.a 

Ley de Beer, rundamontal para l.as determ:!.naciones col.orimétri-­

cas, pues las variaciones en ~a concentración no producen un ay 

mento o d:lsminuc:lón proporc:!.ona1 en la :lntens:ldad de l.a _col.ora­

c:lón. 

I:V.- Como los iones son transportadores de corr:lente a tr~ 

vés de una so1uc:l6n el.ectrol.~tica, se puede determinar l.a con-­

centrac:l6n de uno o var:los de el.los midiendo la conductividad -

de l.a sol.uc:l6n. 

El. método potenc:lométr:1co de l.a tr.o.P. # H-209-43 pa­

ra el anál.isis de sol.uc:lones de sosa gastada en comb:lnac:lón con 

l.a t:ltul.ac:16n de al.cal.:1n:ldad total. con ácido, determ:1na e1 % de 
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la sosa originai gastado como sulfuro y mercaoturo de sodio. 

Está basado en una titulación por precipit~ción del sulfuro y 

mercapturo con solución valorada de AgNo
3

, que ai ir precipitail 

do se va modificando la conductividad de la solución, de manera 

que el punto final de encuentra cuando óE/AG a¡¡. un máximo. La 

tabulación de F.E.M. contra cm3. muestra dos infiexiones, l.a 

primera para los sulfuros y la segunda para ios mercapturos. 

(El. óE/óC máximo se encuentra cerca de -0.600 volt para el. sul­

furo de sodio y a -0.350 volt para el. mercapturo de sodio). Pa­

ra reducir l.os cálculos a % en peso hay que determinar la dens¿ 

dad de la muestra originai. 

Procedimiento: 

I.- Determinación de alcalinidad total.: 

a.- Pipetear 25.0 cm3. de sosa gastada a un matraz volumátrico 

de 500 cm3. 

Aforar con agua destilada y mezclar bien el contenido. 

b.- Pipetear 10 cm3. de la solución dil.uída y agregarle agua. 

c.- Titular con ácido O.l. N al punto final con anaranjado de -

metilo. 

Ir.- Determinación de iones sulfuro y mercapturo: 

a).- Pipetear o pesar una porción de la sosa original. en un m~ 

traz de 250 cm3. de mane1a que la titulación consuma solamente 

unos cuantos cm3. de AgN03. 

b.- Ajustar la alcalinidad de la muestra aproximadamente a l. N 

por dilución con egua destilada o adición de NaOH 5 N. 

c.- ~gregar NH4 0H l. N de manera de tener una solución resul­

tante de o.c5 N en NH4 on. 
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d.- Colocar el electrodo de plata, el de rererencia y el agita­

dor en la celda, conectando el de plata al borne negativo del -

potenciómetro y el de rererencia al positivo. 

e.- Conectar el agitador mecánico y una vez que la solución es­

té bien homogenizada se hace contacto en el potenciómetro y se 

registra la F.E.M. de la celda antes de iniciar la precipita--­

ción. 

r.- Titular con AgNo3 0.01 N o O.l N de acuerdo con la concen 

tración de sulruros y mercapturos de la muestra. Agregar el --

reactivo con incrementos de l cm3. y anotar la F.E.M. después -

de cada adición, pero no antes de que la lectura sea constante 9 

pues los mercapturos de alto peso molecular reaccionan lentamen 

te con el AgN03 • 

Al aproximarse al punto rinal, los incrementos de --­

reactivo deben disminu~rse a 0.1 cm3. 

Precauciones: Las soluciones de sosa gastada son sus­

ceptibles de oxidación, por lo que las muestras viejas no darán 

resultados exactos. 

Cálculos: 

alcalinidad total: % de NaOH = cm3. NCl X N X 0.040 X 100 
cm3. de muestra X densidad 

% de NaOH como Na2S 

% de NaOH como NaSR 

Resultados: 

cm3. AgN0 3 X N X 0.040 X 100 
cm3. de muestra X densidad 

cm3. AgN03 X N X 0.040 x 100 
= cm3. de muestra X dens~dad 

l.- a.- Con la sosa usada en el tratamiento de gasolina, que 

llega a la torre regeneradora, se obtuvo la curva ú 1, en la 

que no se observa sino una sola ca~da de potencial, lo que es -

debido li la oclusión de los mercapturos por la gran cantidad de 
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sul.ruros presentes. 

b.- De l.a sosa de sal.:1da de l.a torre regeneradora se obtuvo In 

grár:1ca ~ 2, en l.a que se ven marcadas cl.aramente l.as dos :1n-­

rl.ex:1ones caracter~st:1cas de su1ruros y mercapturos. 

2.- Como con l.os datos anter:1ores no es pos:1bl.e establecer re­

l.ac:16n entre cant:1dad de azurre presente en l.a entrada y l.a BA 

l.:1da., se trat6 de ev:1t ar l.a causa de error, o sea, ia ocl.us:16n 

de mercapturos por l.os sul.ruros el.:1m:1nando estos con reacttvos 

que no atacan a l.os mercapturos de modo que por med:1os de dos -

determ:1nec:1ones suces:1vas, una antes y otra después de l.a prec~ 

p:1tac:16n de l.os sul.ruros, por d:1rerenc:1a encontramos con exact~ 

tud su val.or. 

a.- Lavando con z:1ncato de sod:1o que Rct~a en l.a s:1gu:1ente for-

ma: 

Zn (C 2 H302) 2 + 

Zn (OH) 2 + 

+ 

2 NaOH 

2 NaOH 

Zn(OH)2 + 

Na 2 Zn02 + 

2 Na2C2H302 

2 H20 

ZnS 

Con este proced:1m:1ento se obtuvo l.a gráf:1ca ~ 3 y de 

el.l.a se deduce que l.a al.cal.:1n:1dad del. med:1o rue exces:1va, no --

hab:1éndose obten:1do :1nrlex:16n al.guna. Se procuró preparar el. -

react:1vo con l.a canti.dad de NaOH 5 N necesar:1a para ajustar l.a 

normal.:1dad a l. como lo p:1de el. método, s:1n obtenerse resul.tados 

sati.sractor:1os. 

b.- Para ev:1tar l.a el.evaci.6n del pH, y obtener l.a concentrac:16n 

requeri.da de NH4 0H, se uti.l.i.z6 para el.i.mi.nar l.os sul.ruros un -­

complejo amoni.acal. de Zn: 

Zn(OH)2 

[znCNH3 )4] 

+ 

+ 2NH4 0H - Zn(OH)2 + 2NH4 

4 NH40H - [zn(NH3)4] (OH)2 

(OH) 2 + Na2 s + 4H2 o -4NH4 0H + 
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Se obtuvo 1a grárica fi 4, que es de1 mismo tino que -

1a w 3. 

c.- Lavando con CdS04 

CdS04 + + CdS 

Como 1a reacción se debe veriricar en medio ácido, se 

trató de contro1ar e1 pH, pero cuando menos 1os términos 1ige-­

ros de 1os mercaptanos ruaron 1iberados, siendo éste un ractor 

de error de mucha consideración, 1o que puede observarse por 1a 

discrepancia que se maniriesta en 1as gráricas 5 y 6 que correA 

penden a 1a m:l.sma muestra. 

V.- En vista de 1as diricu1tades que presenta 1a operato­

ria anter:l.or, se dec:l.d:l.6 hacer un cuanteo de1 azuCre tota1 con­

ten:l.do en 1a sosa gastado y su disminuc:l.ón por 1a regeneración; 

para lo cua1 se :l.ntent6 convert:Lr, por ox:l.daci6n, todo e1 azu-­

Cre presente a su1Cato y cuantear1o como ta1. 

Con agentes oxidantes medios los mercaptanos producen 

disulruros, con el ácido nrtrico rorman ácidos su1r6nicos que -

pueden ser comparados con 1os ácidos su1rónicos parar~nicos de 

peso molecular bajo y medio 

2 RSH + 

a.- La oxidación se erectuó en un rrasco de Babcock -

enrriando con objeto de determinar directamente 1os reno1es que 

se separan a1 acidular. Una vez hecha la lectura de 1os reno--

les, se calienta hasta desaparición de 1os vapores n:l.trosos. 

Los meracapturos y demás compuestos voláti1es conten:l.dos en la 

sosa son recibidos en una solución valorada de AGN03 y rotitu1~ 

dos con NH4SCN, usando sulrato amónico Cérrico como indicador. 

E1 AgN03 consumido da el valor de RSH y Na 2 s 11geros, destila--
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dos de ia muestra, pero no puede caicuiarse ei vaior de cada --

uno. 

La soiución que queda en ei babcock se pasa a un vaso 

de precipitados y se cuantea ei sui1"ato por precipitación con 

Baci2 ; se digiere ei precipitado, se 1"iitra, se iava con agua 

destiiada y caiiente, se seca y se pesa. 

Ei contenido totai de S está dado por ia suma dei 6xA 

dado-a suirato y que se quedó en ia babcock, dei que destiió y 

reaccionó con ei AgNo 3 y ei S como tiocresoies (Na1"s). 

Para determinar ei S dei tiocresoi, a ia capa aceit2 

sa de ios 1"enoies se le hacen tres extracciones con eter ei que 

es después quemado en ia bomba de Parr. 

Se pudo observar que ios 1"enoies se nitri1"icaron o -­

suironaron, dando una resina de color rojo obscuro y más pesada 

que is soiución. Su contenido se determinó extrayéndolo con --

eter y evaporándoio en una cápsuia tarada y ei agua a 90°c en -

ia estu1"a. Hay que tener en cuenta que a esta temperatura pudo 

evaporarse algún compuesto de bajo punto de ebullición y que ei 

vaior no es propiamente ei del contenido de 1."enoles sino ei de 

su derivado nitrado o su11"onado. 

i.- en1"riando ei babcock 

2.- .. 
3.- sin en:t:riar 
4.- 11 .. 

5.- .. erienmayer 

3.096 gr/100 mi. de muestra regen~ 
rada. 

3.io2 
2.052 
2.185 
l.348 

(en los cinco casos se utilizó ia misma muestra). 

Desgraciadamente destilaron aigunos de ios NaSR y pe~ 

te del Na2S por lo que no se logra una oxidación comoleta, as~ 

como los de alto peso molecular que no destilaron y que al no -
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ser oxidados dan en el riltrado de los sulratos, reacción con -

solución doctor y con Hg(N03) 2 ; los mercaptenos y el sulruro -­

que destiló por reaccionar en direrente proporción con el AgN03 , 

no puede calcularse el % de S que representan y por consiguien­

te no es posible calcular el contenido total de s, por lo que -

se desechó este método. 

b.- Con objeto de hacer que el ~gN03 reaccione direc­

tamente con los mercapturos liberados al acidular y as~ hacer 

sólo una determinación, la muestra el reactivo se colocan en 

un earlenmayer tapado con un tapón bioradado que contiene un e~ 

buda de separación y un rerrigerante a rerlujo; se afiade el ---

agente oxidante (en este caso HN03 y agua de bromo). Se pone a 

hervir a rerlujo hasta que la solución queda completamente cla­

ra y transparente y el precipitado de AgS04 rormado, completa--

mente blanco. Se deja enrriar un poco, se lava el rerrigerante: 

primero con agua, después con eter con objeto de bajar los renQ 

les que pudieran haberse adherido a sus paredes y luego nueva-­

mente con agua. 

La titulación se hace en el mismo matraz, usando 

NH4 SCN 0.1 N y sulrato amónico rérrico como indicador. 

Los cálculos son como sigue: 

Z = cm3 AgN03 puesto en el erlenmayer - cm3 ágN03 equivalente -

al NH4 SCN usado en la retitulac:f.ón o sea la cantidad de --­

AgN03 que reaccionó con el sulrato rormado 'por la ox:1dac:16n. 

Y = Cantidad de Ag consumida. 

l cm3. de AgNo3 O.l N: 107.9 gr de Ag z y 

2 Ag + S + 202 ~ ág2SD4 
X : mg de S en 10 cm3 de muestra: 

215.8 32 X 
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io • mgr de S en 100 cm3 de muestra 

3.25 gr de S en 100 cm3 muestra. 

Con este método se obtuvieron 1os siguientes resu1ta-

dos: 

Muestra 1.- 4,758 gr de S en l.üO de sol.ución. 

dupl.icado.- 4,703 " 

Muestra 2.- Entrada a l.a regeneradora 4 7 6445; sal.ida 4,095 

3,250 .. 2,736 

c.- Agen~e Oxidante: agua de bromo y ácido n~trico: 

Según Sachanen (The chemical. constituents or Petro--­

l.eum) l.a reacción teórica es l.a siguiente: 

... ---R2S 

+ H20 -R2SO + 2 HBr 

Se hierve l.a muestra con agua de bromo y como para l.~ 

berar el. exceso de bromo debe acidul.arse, se escogió el. HN0 3 , -

por ser también oxidante. 

Esta prueba rué desechada pues, aunque l.a reacción a 

l.os mercapturos rué negativa y l.os sul.ratos rormados precipita­

ron con el. BaC12 7 el. ril.trado dió reacción con el. CdS04 • 

d.- ~gente Oxidante: Perhidrol. (H202 de 30 vo1'1menes~ 

Se erectuó una prueba con mercapturo de sodio puro -­

( but i1 mercaptano + sosa) y después de l.a oxidación di6 reac--­

ci6n negativa a l.os reactivos espec~ricos, sin embargo no se 

consiguió el. mismo resul.tado en l.a muestra de sosa gastada. 

c.- Agente Oxidante: Oxil.ita (Na202). 

La muestra se trató con oxil.ita orimero en rr~o y l.u~ 
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go en ca11ente (temperatura máx1ma de 1a so1uc1ón 89ºc~ hasta -

que quedó perrectamente c1ara y transparente. 

Se rep1t16 esta prueba usando además agua de bromo y 

ác1do n~trico, dando una ox1dac1ón perrecta pues d1ó reacción -

negativa a1 Hg2(N03)2 y a1 CdS047 1nd1cando 1a ausenc1a de mer-

capturas y suiruros respectivamente. Los su1ratos obtenidos se 

cuantean precipitándo1os con BaC12 , y ca1cu1ando e1 va1or de1 S 

por medio de1 ractor gravimétrico 

Ba~04 : 0.13?3 

Los resu1tados obtenidos rueron 1os siguientes: 

Muestra 1.­

dup1icado. -

5,026 

5,041 

Muestra 2.- Entrada a 1a regeneradora 5.59 sa1ida 4.38 

Muestra 3.- tt 4.0? 2.42 

r.- Ox~geno 02, en 1a bomba de Parr. 

Por ú1timo se pensó hacer una oxidación enérgica por 

medio de Ox~geno a presión en 1a Bomba de Parr. Se hizo una ex­

tracción con eter y se quemó, a 30 at. de presión con 10 cm. de 

a1ambre y 10 seg. de contacto. Como la muestra después de cua­

tro extracciones con eter todav~a acusó presencia de mercapta-­

nos, se pensó hacer 1a muestra combustib1e mezc1ándo1a en cant~ 

dadas convenientes con a1coho1 et~1ico o éter, adoptándose e1 -

primero pues en e1 éter no es miscib1e en cambio con e1 a1coho1 

dá una mezc1a ~ntima. 

Habiéndose hecho varias pruebas con buti1mercapturo -

de sodio puro, variando 1as proporciones de 1a mezcia, 1a cant~ 
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dad de ox~geno, 1a 1ong1tud de1 alambre y el t1empo de contacto 

para la 1gn1c1ón, se obtuv1eron 1os mejores resultados para: 

Muestra. 

Se mezcla un cm3. de sosa con 10 de alcohol se p1pe-­

tea 1 cm3. en el cr1sol de acero de la bomba, se completa su c~ 

pac1dad con aicohol y se vuelve a mezclar. 

15 cm. de a1ambre de acero. 

Ox~geno a 40 at. de pres1ón. 

y 20 segundos de contacto para 1a 1gn1c16n. 

La combust16n t1ene lugar en presenc1a del agua (apr2 

x1madamente 20 ~) en la que se d1suelven 1os productos de 1a -

ox1dac16n. 

s + 02 -- S02 

+ ~ º2 --303 

+ H20 -- H:?.S04 

Al term1nar de pasar 1a corriente 1a pres16n es gra-­

dua1mente desa1ojada de la bomba una vez rr1a y e1 conten1do l~ 

vado con agua dest11ada en un vaso de prec1p1tados. 

En la cápsula quedó un res1duo que al d1solver1o da 

reacc16n a1ca11na; se h1zo la prueba de volver a quemarle s1n 

obtener mejores resultados; como tanto el agua del lavado como 

1a conten1da en 1a bomba debe a1cal1n1zarse y herv1rse para pr­

c1p1tar e1 Fe(OH)
3 

que después se r1ltra y se lava con agua ca-

11ente, en 1ugar de a1ca11n1zar con Na2 co3 se ut111za Na2 o2 c~ 

ya prop1edad ox1dante as~ como la del agua de bromo que se le -

agrega después aseguran la transrormac1ón de1 azurre a suirato; 

se ca11enta hasta que la soluc16n se decolora, se agreea ácido 

c1orh~dr1co concentrado que desaloja a1 Bromo de sus sa1es no -



oxigenadas y que en estas condiciones e un oxidante enérgico. -

Una vez e1imi~ados 1os vapores amarillos del Bromo por ebulli-­

ción de la solución se está ya en condiciones de cuantear e1 -­

contenido to~al de S como sulfato. 

Se ensayaron varios procedimientos siendo los más im­

portantes 1os siguientes: 

1.- Precipitación como BaS04: 

La solución se ca1ienta hasta 1a ebu11ici6n y se tra­

ta con so1ución ca1iente de BaC12 en exceso, se hierva y se d~ 

ja digerir e1 precipitado durante a1gún tiempo, sobre una pequ~ 

ña 1ámpara o a bafio maria, procurando que no hierva, se ri1tra, 

se 1ava con agua ca1iente hasta e1iminar reacción de Bario; se 

seca, se ca1cina y se pesa como su1fato de Bario. 

se hacen como en e1 método e. 

Los cá1culos 

Considerando que la determinación en forma de BaS04 -

es muy tardada y que 1os resultados nueden ser a1tos o bajos 

dependiendo de 1as condicione~ de 1a precipitación, se ensaya-­

ron 1os siguientes métodos con miras a reducir a un mínimo e1 -

tiempo de trabajo, conservando sti:f"ic1ente exactitud,teniendo en 

cuenta que s61o se trata de un aná1is1s de contro1. 

2.- Titu1aci6n potenciométrica por medio de1 Titrimetro Fisher, 

usando e1ectrodos de PbyPt, solución va1orada de nitrato de p12 

mo para 1a titu1ación por precipitación, cuyo punto fina1 se d~ 

termina por 1as osci1aciones de1 bu1bo e1ectr6oico, "ojo 1Dági-­

co" que posee el aparato, teniendo en cuenta que se debe sensib~ 

1izar poniendo en el cuadrante el valor medio de las iecturas -

en 1a máxima apertura sensible del ojo y al cerrarse comp1eta-­

mente. 
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La muestra se preoara agregándol.e 5 mg. de 1"erroc.1any 

ro de potas.10, 50 mg. de 1"err.1c1anuro de potas1o y l.a qu1nta -­

parte del. vol.umen en al.cohol. para hacer más sens.ibl.e el. aparato 

al. punto 1".inal.. 

reacc.16n: 

ron: 

K3Fe(CN)6 

Fe(CN)6-4 

+ Na2S04 ~ Fe(CN)6 Na3 

-Fe(CN)6-3 + e 
-3 

e
0 

+ 0.059 l.og Fe(~N)6 
Fe(CN)6-4 

E = 

Pb(N03)2 + so4 - PbS04 + 2No3 

2Pb+ + Fe(CN) 6 - 4 -Pb2 Fe(CN)6 

E Fe(CN) 6 - 4 : e 0 - 0.059 X 2 Pb 

EJ. potenc.ial. debe caer en el. punto equ.ival.ente de l.a 

+2 
Fe - o sea + e 
La muestra presentó dos var.iac:l.ones que se reg:l.stra--

cm3 
Entrada Sal..ida 

A Pb(N03)2 O.J.N B a B 
1.- 13.l.2 21.00 1.21 16.25 
2.- 9.50 21.00 3.50 12.50 

3.- 4.50 22.5 9.25 J.6.50 

4.- J.1.00 22.50 ?.O J.5.00 
5.oo 22.00 

5.- 10.50 21.50 2.20 15.50 
4.20 6.90 

6.- 11. 50 15.00 0.20 12.50 

?.- 1.75 17.50 4.00 13.00 

Se encontró que tanto 1a col.oración (de l.a so1uc.16n) 

como el. punto 1"1na1 de 1a prec.1p:l.tac16n var~an de acuerdo con 

el. pH; 3e h:l.c:l.eron pruebas con cant.idades conoc:l.das de su1ratos 
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y se obtuvo la máxima exactitud para un pH de 3 que va decre--­

ciendo al aumentar éste, y al llegar e pH 7, el aparato ya no -

tiene sensibilidad. 

pH 

l. 
2 
3 
4 

~ 
~ 

Color de l.a Solución. 

Amarillo. 
amarillo-verdoso 
verde-amarillento. 
verde el.aro. 
verde esmera1da. 
ca:f'é amarillento. 
ca:f'é rojizo 
ca!"é obscuro. 

Una muestra con pH 7 registró dos variaciones 

Se ajustó su pH a 3 y dió di:f'erantes val.ores 

l.6.2$ 

l.2.00 

Los resul.tados obtenidos usando el.ectrodos de Pt y 

solución 0.1 N de Pb(N0 3 ) 2 , no son comparables por l.o que no se 

toman en cuenta. 

Pera eliminar el. problema de cuantear gravimétricamen 

te y ya que l.os métodos potenciométricos no dan resul.tados com­

pl.etamente satisfactorios, se buscó un método volumétrico para 

la titulación de sul.:f'atos solubles. 

a.- Util.izando como indicador el. rodizonato de sodio o potasio, 

que en presencia de sal.es de bario adquiere una col.oración ro-­

ja por :f'ormación del. rodizonato de bario, insol.ubl.e. 

co 
oc/"c-oNa 

1 11 
OC (1-0Na 

"c6 

co 
oc/"--.c -o 

\ \\ >Ba + 2Na+ 
oc c--o 

""-c-6 
La solución que se desea cuantear se pone en un ear-­

l.enmayer de tapón esmeril.edo, con un gr. de NH4 Cl y 10 gotas --
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del indicador preparado precisament~ antes de la titulación, d~ 

solviendo 0.015 gr. de rodizonato en 5 cm3 de agua. Se agrega 

un volumen conocido y en exceso de solución 0.2N de BaC12 se -­

agita la mezcla con ruerza para que precipiten todos los sulra­

tos como Baso4 quedando un exceso de c1oruro de bario, el que 

se titula con scluci6n 0.2N de K2 so4 hasta deco1oraci6n de 1a 

muestra, debido a la mayor solubilidad del rodizonato de bario 

en comparación con el sulfato; as:t os que tan pronto como todo 

el bario ha sido precipitado como BaS04 la solución cambia de 

co1or al amarillo 

clorh:tdrica. 

s:t es neutra, o incolora si es ligeramente 

Nota: La adición do 5 cm3. de alcohol ravorece la percepción --

del rinal de la reacción. 

Cálcu1o: Del volumen de solución 0.2N de Bac12 , se -­

resta el volumen de solución 0.2N de sulrato de K o Na; la dif~ 

rencia corresponde a los centímetros cúbicos equivalentes al -­

ión sulfato contenido en la muestra analizada. 

1 ce. de sol N de BaCl2 = 
que multipl.icado por el. factor _s__ da el contenido total de s. 

504 

b.- Ti.tul.ando l.os sul.fatos solubles por precipitación con AgNo
3 

en exceso y retitulación con NH4 SCN, utilizando como indicador 

K2Cr04 que al. terminar l.a precipitación de1Ag2 so4 precipita a 

su vez como Ag2Cr04 de color rojo intenso. Este método no es 

espec:tfico para los sul.fatos, pues no corresponde a la constan­

te de su producto de solubilidad. 

Ná + OH-+ 2H+ + so: + 2Ag + 2NOj -Ag2S04 + Ná + OIC+ 2H+ + 2N03 

c.- Utilizando el método anterior pero como indicador una solu­

ción de sulfato amónico férrico, que como en el caso del. croma-
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to de potas1o no es un 1nd1cador aprop1ado por prec1p1tar con -

e1 react~vo dando Ag2S04 , que 1mp1de prec1ser e1 f'1na1 de 1a -­

reacc16n. 

d.- La mod1f'1cac16n de1 método de Vl1denste1n para 1a determ1na­

c16n de su1f'atos por t1tu1ac16n con Bac12 y K2Cr04, d16 errores 

muy grandes, deb1do a que 1a muestra después de ox1dada queda -

i1geramente amar111a y e1 f'1na1 de 1a titu1ac16n 1o 1nd1ca pre­

c1samente e1 co1or amar111o que aparece cuando se ha precip1ta­

do e1 exceso de BaC12 con K2Cr04 , y unas cuantas gotas de é1 e~ 

tán 11bres en 1a so1uc16n. 

Muestra t1tu1ados o. 085'827 gr. 

Ten1endo en cuenta que 1os métodos an~eriores no 110-

naron 1os requ1sitos para ser cons~derados como métodos de con­

tro1 cuy& m1sión es 1ndicar con una aprox1mac16n razonab1e, pe­

ro 1nmediatamcnte, 1as condiciones en 1as que se encuentra tra­

bajando 1a p1anta, para saber s1 debe seguir as~ o si es neces~ 

rio reducir 1a carga para aumentar e1 t1empo de contacto, va--­

riar 1a presión o ca1idad de1 vapor, etc. para mejorar 1a rege­

neración de 1a sosa, saber s1 t1ene ya una concentración tan a~ 

ta de compuestos 1ndeseab1es cuya regenerac16n no es ya costea­

b1e o en f'in si no es útil ya para e1 tratamiento delagasolina; 

se estudiaron 1os siguientes. 

E1 conteni.do totn1 de azuf're aunque da una idea bas-­

tante ciara de "1o gastado", no puede indicárnoslo con prec1--­

si6n, ya que algunos compuestos de S no son perjudic1a1es en ia 

gaso11na y por consiguiente no 1nteresa que sean e11m1nados o -
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no~ además ei no saber en que rarma se encuentra un compuesto -

que por contenerlo el hidróxido de sodio estaba en la gasolina, 

la rorma en que permanece en él después de su regeneración; y -

además que no solamente los compuestos de Azurre determinan el 

grado de agotamiento, sino que hay que tener presentes a los r~ 

noles, pues un hidróxido de sodio de bajo contenido de S y alto 

en renoles es impropio para el tratamiento ya que como vimos 

anteriormente los regresa a la gasolina y el sodio liberado 

reacciona con el sulrh~drico o mercapturos que ésta pudiera con 

tener. La inversa puede o no ser cierta, es decir, cuando la -

sosa es baja en contenido de renoles y alta en Azurre, pues co­

mo se dijo, depende de la rorma en que éste esté contenido. 

Como se vé no es necesario un análisis de la sosa que 

determine cada uno de los direrentes compuestos que la rorman,­

sino que basta conocer el contenido de NaOH total y el de Na~H 

libre para juzgar en que momento se debe cambiar la sosa de la 

planta de tratamiento y saber si hubo regeneración o no, y& que 

un aumento en el contenido de NaOH libre en relación con el NaOH 

combinado determina su ericiencia. 

VI.- La necesidad de un método de análisis que proporcione 

datos precisos y caracter~sticos, y más sencillo y rápido que 

los métodos anteriores, la llena satisractoriamente el método 

elaborado por el Ing. Mario Gutiérrez Contreras de Petróleos ~~ 

xicanos, que a continuación se explica: 

Se utiliza una solución de yoduro doble de mercurio y 

potasio (HgI4 )K2 7 que no rorma precipitado con los iones co3 y 

C6H60~ en cambio precipita los iones S~ hS~ C6H(,S- (tioren6lico 

NaFs), en ror~a de sus correspondientes sales de sodio dando ~n 
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precipitado caré claro, y quede en le solución todo el NaOH li­

bre, el Na2 co3 el. c 6 H6 0Na (que antes hemos 11.amedo NaFo), NaI y 

el exceso de reactivo que por doble titulación con renolrtl.e!na 

y anaranjado de metilo como indicadores podemos determinar el -

conten~do de sosa y carbonato; el contenido de renol.es se de--

termina como % en volumen separándolos de la sosa por acidula-­

ci6n en un rrasco Babcock, y midiéndol.n directamente después de 

centrirugar y aumentar la densidad de la solución si es necesa­

rio, con NaCl, con objeto de que los renoles queden en la parte 

graduada del rrasco. Si la sosa gastada contiene tiosulrato de 

sodio, que en la mayoría de los casos es despreciable y que por 

no tener verdadera significación en este método se ha omitido -

su determinación, pero que puede hacerse fácilmente, filtrando 

la solución en la que se he titulado hidróxido y carbonato des­

pués de agregar el (HgI4 ) K2 pues por no precipitarlo permanece 

en la solución en la que se puede cuantear por titulación yodo­

métrica. 

Este método posee además las siguientes caracter!sti-

cas: 

a.- El reactivo no interfiere en la titulación. 

b.- Los cm3 de HCl O.l N gestados en la titulación de la sosa -

después de le adición del reactivo y empleando renolrtale!na c2 

mo indicador, son proporcionales al peso de la muestra tomada e 

indican el contenido de NeOH libre. 

c.- Determine directamente el NaOH total, o sea el que se en--­

cuentra en rorme de NaOH, Na 2 co3 , Na2 s, NaSR y NaFO, por medio 

de une titulación directa con HCl usando anaranjado de metilo -

como indicador, que vira cuando he reaccionado todo el NaOH tan 

to libra como combinado, por lo que su relación con el valor do 
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NaOH 1.:1bre y por l.00 nos da el.% del NaOH total como NaOH l:1bre. 

S:1 llamamos NaOH total al que se hal.la en :forma de -­

NaOH l:1bre Na 2co 3 , Na2s, Nas:r al :renolato de sod:1o, que es lo -

que se determina al. t:1tul.ar con HCl y anaranjado de met:1lo.; s:1 

des:1gnamos como Nas:r a 1.os tres ~lt:1mos compuestos que son los 

lndeseabl.es, y que se el:1minan al tratar con {HgI4)K2 se calcu­

la 1.a composici6n de 1.a sosa gastada que se reporta en 1.a s1--­

gu:1ente :forma: 

% 

~ 
% 

NaOH 
Na OH 
Na OH 
Na OH 

Base: sosa gastada Base: Na OH total. 

1.:1.bre 1.5.4 83.0 
como Na2C03 i. o 5.0 
como NaS:r 2.2 1.2.0 
total. 1.8.6 ioo.o 

Como dato ad:1c:Lonal. el. % en vol.umen de :renal.es 95 
Los cál.cul.os se hacen como s:Lgue: 

: cm3. de HCJ.. 0.1. N que se gastan para t:Ltul.ar 1. gr. de 1.a 
sosa gastada, después de agregar (HgI4)K2, hasta el. v:Lre 
con :renoirtal.e~na. 

= cm3. de HCl. 0.1. N que se gastan para t:Ltul.ar 1. gr. de 1.a 
sosa después de agregar {HgI4)K2 7 desde el. v:Lre con f"enol.L 
tal.e~na hasta el. v:Lre con anaranjado de met:Ll.o. 

v - cm3 de HCl. o.i N que se gastan para t:1tul.ar 1. gr. de sosa, 
3 - d:1rectamente hasta el. v:Lre con anaranjado de met:11.o. 

% Na OH l.:1bre 0.4 X <vi - v2) r··· % Na OH como Na2C03 o.a X V2 sosa gastada. 

% Na OH como NaSi" 0.4 X Cv3 Vl. - V2) 

% Na OH 1.:1bre <vi V2) X 1.00/v3 r··· % Na OH como Na2C03 v 2 X 200/v3 NaOH total.. 

% Na OH como NaSi." Cv3 - VJ.. - V2) X 1.00/v3 
% Na OH total. 1.00 
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APARJ.TOS: 

l bureta de 50 cm3. 
4 matraces Erlenmayer de 300 cm3. 
l probeta graduada de 50 cm3~. l probeta graduada de 10 cm • 
l rrasco gotero. 

REACTIVOS: 

Solución alcohólica de renolrtaleina. 
Soluc:1.ón acuosa de naranjado de metilo. 
Solución de (HgI4)K2 que se prepara disolviendo 100 g. de HgI2 
y 200 g. de KI, en l lt. de agua desti1ada. 
Solución O.l N HC1. 

PROCEDIMIENTO: 

Póngase la sosa por ana1izar en el rrasco gotero, pé­

sese y transriérase a 1os cuatro matraces Er1enmayer numerados 

del l al 4 sendas muestras de la sosa que deberán pesar cerca 

de 0.5 g. haciendo las pesad&s por direrencia. Agréguese por 

medio de la probeta, 50 cm3. de agua destilada a cada uno de --

1os matraces. A los matraces l y 2 agréguense 10 cm3 de la so-

lución de {HgI4 )K2 y unas gotas de renoirtaleina. T:1.túlese en 

cada caso el conten:1.do de los matraces hasta el vire de la re--

nolrtaleina, con la solución O.lN HCl. .Anótese e1 volumen gas-

tado y a cont:1.nuac:1.6n agréguense unas gotas de la soluc:1.ón de -

anaranjado de metilo, para continuar 1a titulac:1.6n con la solu-

c:1.ón 0.1N HCl hasta e1 vire de1 indicador. Anótese el vo1umen 

gastado para la segunda parte de la t:1.tulac:1.ón. 

A los matraces 3 y 4 agréguenseles unas gotas de la -

solución de anaranjado de metilo y t:1.túlese el conten:1.do de la 

soluc:1.ón O.l N de HCl hasta el vi.re de1 :1.nd:1.cador. Anótese el -

volumen gastado. 
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e o N e L u s I o N E s. 

1.- Considerando que eJ. principa1 motivo que existe 

para 11evar e1 contro1 9e operación de una p1anta es e1 poder -

juzgar 1a ericiencie con 1a que se encuentra trabajando y en c~ 

so necesario adoptar de inmediato 1as medidas conducentes a me­

jorar 1a operación o corregir1a, 1os datos de 1os métodos de 1~ 

boratorio no son suriciente materia para juzgar, sino que deben 

compararse con 1os que aporten 1as condiciones de trabajo de 1a 

p1anta 7 para 1o que es inaispensab1e que 1os registros y contrQ 

1es de temperatura, presión, etc., runcionen correctamente. 

2.- E1 método ana1~tico que se adopte tendrá que reu­

nir además de 1a exactitud y sensibi1idad necesarias, suricien­

te rapidez para poder aprovechar inmediatamente 1os datos que 

reporten; as~ no es aconsejab1e ana1izar 1as muestras tomadas 

24 horas antes como se hace actua1mente en 1a reriner~a "18 de 

Marzo", pues en un proceso continuo 1a ca1idad de 1a muestra -­

puede variar considerab1emente de un d~a para otro y en estas 

condiciones 1os resu1tados se obtienen ruara de tiempo cuando 

1a sosa a 1a que corresponde 1a muestra se ha usado nuevamente 

o ha sido desechada. 

77 



3.- Por consiguiente, 1as muestras deben ser tomadas 

poco antes de1 cambio de turno, de manera que ai iniciar e1 si­

guiente sus 1abores, sea de 1as primeras cosas que ana1ice, con 

objeto de que e1 superintendente de operaciones a1 recibir 1os 

datos oportunamente pueda determinar 1as condiciones en 1as que 

debe trabajar 1a p1anta regeneradora de inmediato, e indicar si 

1a sosa regenerada está en condiciones de vo1ver a ser usada en 

e1 tratamiento y en que proporci6n debe ser mezc1ada con sosa -

rresca. 

4.- De acuerdo con este criterio y basándose en e1 -­

cuadro siguiente se obtienen 1as consideraciones que se anotan 

a continuación: 
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Método 

Ph1111ps Petroleum Co. 

Ph1111ps Petroleum Co. 
(Mod!1'1cedo) 

Color1rr.~tr1co 

Ox1do.c1~n 

u.o .. P. 

Ing. Gut1érrez c., M .. 

Nota: 

Datos que reporta 
Número de yodo. 

N Sodio total. 
M T1osulrato 
N Su1.t"uro 
% S mercaptánico 
Il Cu.rbonato 
Uoles de S de Na2Sx 
% vo1. ac. Cres~licos 
N Tiocresoles 

Na 

RSH 
s• 

f'orrnando 

total 

S Tots.1 

RSH 
s· 

Na2S20~ 
~=§~ -g/1 

NaFo 
NaFs 

~=6~º3 

No.de­
term1-
nac1o-

9 

7 

2 

2 

2 

2 

Observaciones 

No sigue la ley de 
Beer por erecto de 
las reacciones se­
cunda r1a s. 

Tiempo 

21 horas 

12 a 16 h.oras. 

2 horas 

Oc1us16n do los kSH 30 minutos. 
por los s•, cuando 
existen en eran --
cantidad. 

Da los rAsu~tados - 20 minutos 
con base sosa gas-
tada y con bese s2 
se total. 

Los t6rm1nos NaFo Y NeFs de la mod1~1cac16n al m4todo de le Ph1111ps, as~ 
como el NaSr del método del Ing. Gut1árrez, se rerieren a las sales de sg 
dio de los dc1dos orgánicos cresíl1cos y t1ocres111cos. 
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E1 método de 1a Phi11ips Petro1eum Co. y su modirica­

ción, presentan un gran número de manipu1aciones, prestándose -

cada una de e11as a error por 1as causas que a1 describir e1 m~ 

todo se asentaron; e1 tiempo necesario para una determinación -

comp1eta es demasiado para e1 objeto que se persigue y 1os re-­

su1tados deben ser estudiados cuidadosamente antes de poder daE 

1es una interpretación práctica. 

El método colorimétrico no es aplicable, pues debido 

a reacciones secundarias 1a coloración de la muestra es rugaz. 

El método Potenciométrico de 1a UOP presenta como in­

conveniente principa1 su límite de ap1icación que 1o determina 

e1 contenido de su1f'uros como anteriormente se indicó. Sin em-

bargo en cuan-to a exactitud es un método que da, en 1os casos -

en que es ap1icable 7 resultados consistentes y rápidos. 

Para la determinación de azuf're tota1 1a oxidación 

por medio de 1a bomba de Parr y cuanteo posterior como su1rato, 

da resu1tados exactos y es de ap1icación universa1, pero e1 nú­

mero de manipulaciones es grande y e1 tiempo tota1 considerab1e. 

El método del Ing. Mario Gutiérrez Contreras, de Pe-­

tró1eos Mexicanos, 1lena satisractoriamente 1os requisitos de -

exactitud, rapidez y sensibilidad, dando datos precisos y cara~ 

ter~sticos de modo que por simp1e vista de 1os resultados se cg 

nace e1 grado de agotamiento de 1a so1ución y la efectividad 

de1 proceso antes y después de 1a regeneración. 

Por consiguiente e1 método más apropiado pera e1 con­

tro1 de 1a regeneración del NaOR que se emp1ea en e1 tratamien­

to de gaso1ina, es sin duda a1guna e1 presentado por e1 Ing. M!! 

rio Gutiérrez Contreras, técn:1 co de la Ref'inería "18 de Marzo"­

de Petróleos Mexicanos. 
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