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CAPITULO I.
GENERAL IDADE S.

Atendiendo a su estructura quimica, el petrolab crudo
(gque no ha recibido ningiin tratamientoc o refinacién), se clasi-
fica en los tres grupos sigulentes:

l,.- Base Parafinica: Consiste principalmente en compuestos de

cadena ablerta.

2.~ Base Nafténica: Con un gran porcentale de compuestos ci--
clicos, principalmente naftenos.

3.- Base Mixta: Contiene contidades suficlentemente gran—

des de ambos compuestos, parafinicos y —--
nafténicos.

La transformacién del petréleo crudo a productos co—-

merclales se reallza en una serle de operaclones fislcas y qui-

micas, que han recibldo el nombre global de refinacidén, y que =

tlienen por objeto el aprovechamiento midximo del petroleo desde

el punto de vista industrial., Una vez sometido a tratamiento

se le puede considerar dividido en "Fracclonames refinadas®" y
*residuo";

tomando en cuenta la naturaleza quimica dominante en
el residuo se establece la siguiente divisién:

l.~- Base Parafrfi
nica:

Cuyo residuo es un aceite lubricante parafinico.-

2.- Ba
se Asfédltica:

Con asfalto como residuo.



tos quimicoes,

El petroleoc crudo estd formado por cilentos de compues
s6lidos.

desde Metano hasta Asfaltenos (desde gases hasta
"Asfalto": mezcla natural o mecédnica de sélidos o bitu
menes viscosos con materla mineral inherte).-

La mayorfa de --
los constituyentes del petroleo son hidrocarburos (83 a B7% de
C, 11 a 14% de H),

contiene ademiAs pequefias cantidades de nitrs
geno (O a 2.5%), Azufre (0 a 4%), y Oxigeno (0 a 3.5%).

Los hidrocarburos pueden dividirse en dos grandes gru
pos:

l.~- Compuestos alifétlcos © de cadena ablerta:
a.- Serle parafinlica: CpHznez Esta serie de hidrocapx
buros comprende la
fraccidén més grande --
que de cualquier otra
clase de indlividuos en
la mayoria de los pe~-
trSleos.

b.~ Serie olefinica: CuHs,. Esta serle se presenta
en raras ocasiones y -
adlo en pequefias pro--
porciones. El proceso
de desintegraclién las
vroduce en gran canti-
dades, son muy estima--
des debido a su exce-~-
lJente reactividad qui-
mica y propledades an-
tidetonantes.
c.~ Serie diolefinica: ChHsz.o La cantidad de dlolef}
. nas encontradas en el
petréleo crudo es exce
sivamente pequefia; a -
veces no se contienen
en cantidades suficien

tes para ser identifi-
cadas.

2.~ Compuestos Ciclicos o de cadena cerrada:c

a.- Serie nafténica o CpH,,. Esta serie tiene el —-
cicloparafinica mismo tipo de férmula

que la serie olefinica,

pero se diferencila de -

ella en que sus miem—-—



b.- Serle aromdtica o CpH5,_ g
bencénlca.

bros son completamente

saturados. El cilclo -

hexano CgH12, que es -

miembro de esta serie,

es el compuesto gque en

abundancia ocupa el se

gundo lugar en la mayor
ria de los crudos.

En la mayorfa de los -
petréleos solamente se
encuentran pequefias ~-~
cantidades de estos -—-
compuestos, que son --
producidocs por reaccio
nes quimicas y que son
apreciados por tenex -
como las olefinas, cua
lidades antidetonantes,
Los petrSleos de Bor--
neo y Sumatra los con~
tienen en gran porcen-
taje.

El patréleo ha sido desde hace mucho tiempo dividido
en cortes estables por fraccionamlento en las operaciones de rg
finacibén, ésta es una separacldédn por zonas de temperatura de =-

ebullicién. Basdndose en el mismo principioc, la separacidén na-

: tural tiene lugar cuando el petréleo es extralido del subsuelo,-

crudo.

dando lugar al primer fraccilonamiento en gas natural y petréleo

La refinacién de los crudos se divide en dos partes: -
la primera comprende los métodos y el proceso de destilaciédn y

desintegracidén y la segunda etapa consiste en el tratamiento y

: purificacién de las materias primas a fin de manufacturar pro--

ductos comercilales que llenen los requisitos establecidos por -

la competencia.

ty

Las fracclones producldas en la ''Destilaclén primarla’
pueden clasificarse de un modo general como sigue:

Casolina natural (casing-head) y gas natural.



Destilados ligeros:

Gasolina de motores.
Nafta (solvente).
Kerosina.

#ceite combustible ligero.
Destllados intermedlos:

celte combustible pesado.
Acelite dlesel.
Destllados pesados:

Aceite mineral pesado (medicinal).
Aceite de flotacidén pesado.
Parafina.

Aceitte ludbricante.

Residuo:

Aceite lubricante,

Acelte combustible.
Petrolatum.
Grasa.

Aceite de caminos,
aAsfalto.
Coque.

El Gas Natural se presenta en los depdésitos porosos
con petrdleoc o sin &13; aungque ha sido conocido por aiglos no --
fué sino hasta aproximadamente 1800, cuando fué descubierto en
los Estados Unildos, que se convirtlidé en una de las més grandes
industrias. Durante mucho tlempo, wvsarlos de los principales --

campos productores de gas fueron desperdiciados por lgnorar el
valor de este producto que el progreso ha puesto de manifiesto,

contliene desde el Metano hasts el Pentano, bPiliéxido de carbono,-
Nitrégeno y a veces Hello; en algunas ocasiones Acido sulfhidari

¢o y compuestos orgsnicos de Azufre, perc es escaso en hidrocalx
buros no saturados,

Los productos méds importantes obtenlddos del Guys Natu-
gasolina natural,
Hidrégeno,

ral son: gas licuado, negro de humo, Helio,

mondéxido de carbono y bidxido de carbono sélido.
gas natural "himedo",

El

{(que es el gque contiene 0.4 o més litros
de gasolina por metro cidbico),

es una materia prima muy impor-—-—
tante en la eleboraciédn de algunas substanclias quimicaes como:




&cido acético, etilenc, acetona, aldehido férmico, metonol y al
coholes de alto peso molecular.

Casolina Natural: La gasolina extrafida del gas natu-—-—

Tal es diferente de la obtenida por destilacién del petroleo —-
- crudo, llameda también directa o de destilacidén primaria. La
gasolina recobrada del gas natural es extramadamente voldtil, -

pPOr lo que mezclada en determinadas proporciones se obtlienen —--—

combustibles de rédpido encendido, muy usados en clima frio.

Cuando el petréleo crudo es expulsado del pozo por la
presidén del gas natural, algunos de sus componentes méds ligeros
son arrastrados por al gass en este casco, la composicidén y ca-—
racteristicas de la gasolina natural recobrada, son determina--—
das por las caracteristicas del petroleo.

El primer proceso comercial para recobrar la gasclina
natural fué el de "Compresidn-enfriamiento'; después por medlo
de torres de absorcién con Carbén activado, pero ahora la gaso-
lina naturgl es "absorbida" en un gasoil de bajo punto de ebullli
cidén del que es después eliminada por calentamilento. Algunas -
de las plantas mds reclentes combinan la compresién con la ab--
sorcién, La gasolina recobrada es "estabilizada" o fraccionada
a presién, para elimlinarle los componentes ligeros de alta‘pre;
3ién de vapor gque forman del 10 al 30% de la gasolina cruda.

Las plantas de gasolina natural estédn produciendo ahg
ra cantidades apreciables de iscobutano e 1lsopentanc puros, para
alkilacién con olefinas ligeras como etileno, propilenc, o buti
lenoc en la preparacién de gasolina de aviacién. Similarmente -
para establlizadores de gasolina natural, el propano ¥ el buta-
no son eficaces. El propano es transformado a proplelo (propé-

no) y alkilado para gasoclinas de alto Indice de octano o esteri
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ficado a sulfatc 4cido de isopropllo e hidrolizado de alcchol =~

isopropfilico que es deshidrcgenado a acetona. El butano por =--

deshidrogenacién pasa a butadieno para la fabricacidn de hule -
sintético o a butano para alkilacidn.

Producteos de Refinacidn:
Debido al incremento en el consumo de gasolina experi

mentado en 1912 y a que la obtenlda por destilacidén primaria no

era suficiente pare cubrir las demandas, se comenzS a usar el -

método de desintegracién térmica (pirdlisis), llamado de crac--

king, por el cusl los hidrocarburcs de moléculas grandes son di

vididos en varios m&s pequefios y adecuados para la preparacién
de gasolina. El proceso de deslintegracidén, con catalizador o -
sin 41, es autn el mds importante de los cambleosa quimicos que se

llevan a cabo en la Industria del PetrSleon; sin embargo, en

los dltimos afics y paras obtener mejor gasolina, alcohkol, aceto-
n&a, © materias primas para la fabricacién del hule, se han aplji
cado otros procesos quimicos como: alkilacidén, isomerizacidén, -

polimerizacidn, hidreogenacidén, ciclizacidén, deshidrogenacidén y

estexrificacidn.
La gasolina gue es el méis importante de los productos

del petrdéleo, estd constitulda por hidrocarburos liguidos a la
temperatura ambiente, incluyendoc gases que se encuentran disuel
tos, con punto de ebullisién menor de 225°C: alifdticos desde ~
el butano hasta el dodecano; oleffnicos, aromAticos y nefténi-
cos en mezclas artificialmente logradas en el laboratorio, con
el fin de llenar completamente las demandas y necesidades de 1la
industria moderaa.

La gasolina como productco comercilal debe satisfacexr -

clertos requisitos que garanticen su efectividad en el trabajo,




ajustdndose a determinadas normas o especificaclones aprobadas
por la Direccidén de Normas de la Secretarfia de la Economfa Na--
cicnal.

IL.as pruebas a gque se sujetan los diferentes productos
del petroleo para el control de su refinacién y para su clasifi
cacién comercial, deben efectuarse siempre en las mismas condi-
xiones para que los resultados sean comparables y llenar los si
gulentes reguisitos:

l.- Reproducibles con facilidad.

2.~ Sencillas en su ejecucidn.

3.- Que sus resultados puedan relaclonarse con las -

verdaderas propledasdes de los productoeos, respecto
a su aplicacidén; en este caso, que exista una re-

lacidén entre las pruebas y el comportamiento de -
la gasolina en la pr&ctica.

Destilacién.
El 10% destila a 70°c Méximo
50 130 "
90 155 Minimo
Temperatura final de ebullisién 205 MAximo
Porciento del residuo 2 e
Porciento de pérdida 2
Reaccidén del residuo Neutra
Porciento de Azufre 0.25 Méaximo.
Prueba Doctor Pasa
Corrosidén en ldmina de Cobre "
Goma preformada 10 mg/100 CC M&ximo
Pericdo de 1induccidn 2 180 min 2 Minimo
presidén de vapor 0,63 Kg/cem<, 9 1b/pulg? Médximo
Indice de Octano 57 Mf{nlimo
Color X Rosa
Tetraetilo de Plomo 0.793 cc/1lt Méximo

Observaciones:

.=~ Los colores dados con anllinas, son de acuerdo --
con muestras tipo.

2.~ las temperaturas de ebullislén son reportadas sin
correccidén por altura, exceptudndose cuando se trate de produc-

tos elaborados a diferente altura del lugar donde se analizan.
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Nuestro combustible, "Mexolina™ consiste en:

30% Gasolina Dubbs (desintegracidn).
0.00060% de inhibidor 5, patente de 1la U.O.P.
0,00012% de deactividar (Dupont)

65% Gasclina Perco (Destilaciédn primsria).
5% Butano Normal.

cm3. Tetraetilo de plomo (T.E.L.) por galdn.

calidad de una gasolina la dd su eficacia en
El "Cooperative

2.9.

La

transformar su calor de combustildn en energia.
integrado por compafifas petroleras y

Fuel Reserache Comitee",
antomovilisticas, puso de manifiesto la necesidad de apreciar -
este eficiencila y propusc diferentes métodos para controlarla,-
tomando como puntos de referencia el iso~octano (2,2,4, trimetil

pentanc) y el Heptano normal como Indice superilor e inferior -~-~
respectivamente, de su escala de efiliciencia para combustibles ~

de motores de combustidén interna.
La primgra prueba propuesta consistfa en cargar el -~

producto problema en un automévil '"tipo", caminarlo lentamente,

acelerando hasta el momento en gque el golpeo del motor fuera --

tomando en cuenta la veloclidad en este punto, se prepa-

médximo;
que preodujeran,

raban entonces combustibles de referencla tales,

a igual welacidad. La ==

uno un golpeo mayor y otre uno menor,
consiste en probar el combusti

prueba que actualmente se sigue,
en el cual se pue

ble problema en un motor de un solo cilindro,
de variar la relacién de comprensién, hasta encontrar el golpeo

m&ximo y entonces probar con dos combustibles de referencla has
ta encontrar uno que de un golpeo mayoXr y otro que lo de menor.

En esta mdquina de prueba se tiene control de la tem-
peratura, ignicién, veloclidad,expresada en r.p.m., etc., y el -
registro del golpeoc es eléctrico.
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Es convenlente hacer notar gue el método anterior, de
signado por el C.h.C. como "F-1" no 44 un Ifndlce exacto de la -
eficlencla de un combustible, asi como tampoco el método "F-2"-
del mismo comité siendo mds exacto jJjuzgar por la "diferencia -~
de Indice de octano”, entre uno y otro método.

El "Modified Uniontown Method" de la Ethyl Corpora--—-—
tidén, consiste en probar la gasolina en un coche cuyo sistema -
de ignicidén es ajustadble desde el tablero; en este caso, se -~
anctan los grados que hay gee adelantar o atrasar la i1ignicién -
hasta hacer desaparecer el golpeo. El "indice de Octano'" se en
cuenta por medio de una curva de grados contra # de Isoctano a
una velocidad dada.

El "Modifiled Bordérline Method", consiste en probar =
la gasolina a diferentes velocidades, operando en la sigulente
formes: en un coche en el que se ajusta la chispa desde el table
To sSe pone la ignicidén 2 a 6 o adelantada, se camina a 500 a ~-
600 r.p.m. y con toda la gasolina ablerta se acelera, se anota
la velocidad a la que desaparece el golpeo 3 se grafica en un -~
sistema de coordenadas formado con los grados de adelanto de --
la chispa y las velocidades de desaparicién del golpeo. Se re-
pite la operacién adelantando de dos en dos grados la i1gnicién,
obtenidéndose asi una gréfica que muesta el linero ("borderline™)
que opera la zona de buen funclonamiento de la de golpeo correg
pondlente a la gasolina problema.

L.La tendencla de un combustible a golpear o cualidad -
detonante se cree que es debida a la autolignicién de la carga -
comprimida. El1 Indice de occtano, es el porcentaje de 1iso-octa-
no gque en una mezcla con heptano normal produce las mismas ca—--

racteristicas detontantes que la gasolina problema.
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Para simiinuir la tendencia a detonar de los hidrocax

buros parafinicos es necesario:
l.~ Acortar la cadena opTincipal.

2.~ Introducilr grupos

con cadenas laterlaes como gru—
pos metilicos.

3.~ Centralizar la molécula, agregando grupos metili-

cos alrededor del centro de la cadena pTrincipal.
Para los hidrocarburos olefinlcos:

l.- Los mismos tres factores que para los hildrocarbu-
ros parafinicos.

2.~ Mover la doble ligadura hacia el centro de la ca-
dena.

Y para los nafténicos:
le= Disminuir el tamafio del anillo.

2.~ Acortar la longitud de la mayor cadena lateral no
ramificada.

3.— Distridbuir los dtomos de carbono de las cadenas

laterlles en muchas cadenas pequefias, mejor que en una cadena -
larga.

4,- Centralizar las cadenas laterales,

La gasolina de desintegracién por lo general tiene ma

yor Indice de octano, o0 sea que sus propledades antlidetonantes

son mejores que las de la gasollina de destilacidén primaria, —---
pues 4sta no contiene hidrocarburos olefimicos; la de desinte-~
graclén .que se obtiene en la fare de vapoT,

es decir, a tempera
turas mds altas,

tiene aln mejores propledades que la que se

produce en la fase lIqulda y ademds contienen menor cantidad

de
Azufre, lo que implica mejor calidad en el combustible, pues el
Azufre, ademfs de sus caracteristicas detonantes que reducen el

10



Ifndice de octano, baja la suceptibilidad al Tetraetilo de Plomo
Pb(CZH5)4 (t.E.L.) que como el Carbonilo de hilerro, es usado en
la de gasolina por sus propledades antldetonantes, La cantildad
varfa de 0.20 a 0.8 c¢m3 de T.E.L./gal., segun las caracterfsti-
cas del combustible.

La influencia del T.E.L. no es proporcional a la can-~
tidad agregada, sino depende de muchos factores, tales como: la
presencla de pentano normal, la existencia de dobles ligaduras
en las moléculas, el contenldo de Adzufre, etc.3; siendo la sucep
tibilidad de aquel en una gasolina objeto de estudios especia—-
les. La cantidad mdxima de T.E.L. admitlda tanto por la Secre
tarfa de la Economfia Nacional como por la Ethyl Corporation es
4 ecm3/gal. 1.03 em3/1¢t. para la gasolina de automcvil y de 4.6
cm3/gal para lgs de aviacidn.

El control de las propiedades fisicas de una gasolina
nos dd4 un indice valioso para poder jJuzgar su calidad:

De los datos gue se obtienen en la destilacidén "En---
gler", se puede saber si la gasolina dard al motor un arranque
y aceleracién fdcil o no, y si rendiréd el kilometraje calculado
por litro de combustible, por tener suficientes constituyentes
voldtiles, pero no demasiados, que tiendan a caussr pérdidas ——
por evaporacién y ser un peligro para su manejo y almacenamien-—
to. .

La destilaclén Se hace por el método D 86 - 46 de 1a
A.S.T.M. (American Soclety for Testing Materials). Cuando la -
primera gota de destilado cae del condensador, la lectura termo
métrica indica la temperatura Inicial de Ebullicién. Los si---
gulentes puntos estdn d ados por la temperatura observada cada -

10 cm3. de destilado. E1 punto final o "Temperatura final de -
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Ebullicidén", es la mdxima temperatura registrada que generalmen
te alcanza

cuando se seca el fondo del matraz de destilacidn.
TLa diferencia entre 100 y el volumen destilado més el volumen

del residuo, Trecibe el nombre de "“Pérdida por Destilacién",

La Presién de Vapor es otra prueba importante debido
a gque si el combustible se gasifica en el carburador, los vapo~
res ejercerdn una presidén en el tubo de alimentacidn que viene
del tanque, 1mpidiendo de ests menra que fluya normalmente, pre
duciéndose el fenémeno conocido con el nombre de

“"Vapor lock".
De la tensidén de vapor devende también la pérdida del combusti-

ble por evaporacién durante el almacenamiento.

Las gasolinas -
comerciales deben tener una presidén de vapor entre 0,42 y 0,63

Kg/cm?., (Método de Reid. A.S.T.M. designacién: D 323 - 49).

La
lectura directa debe ser correglda por la presidén de vapor del

agua y alre presentes en la cédmara de aire de la bomba, la pre-

si6n barométrica y la temperatura a la cumsl fué tomada la mues~
tra de gasolina.

Este vapor tilene relacidén con la pendiente de la cur-
va de destilacién correspondiente al 10%.

El Peso Espacifico es un findice aproximado para saber
s1 la operaclidénm de refinacién estuvo blen hecha o no; pues un -
valor mayor de 0.796 corresponde a la zona aceptada para la Ke-—
rosina.

Sobre todo tiene importancia en lo que se reflere a --
transporte y fletes,

principalmente en la gasolina de avliacidn,

v es la relacién entre el peso de un volumen dado de gasolina a
15.569C (60°F) con el peso

de un volumen igual de agua destila-
da a la misma temperatura.

Se determina por

el método A.S.T.M. D 287 - 39, por -
medio de un hidrdémetro:

su valor puede darse en escales A.P.I.
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(American Petroleum Inst.) o métrica,

segin se usen grados F o
C respectivamente.

El Color de una gasolina de destilaciédn primaria tie
ne relativa importancia, pues indica, hasta clerto punto, su -
callidad o grado de refinacién asi como su dentencla a producir
gomas; sin embargo, tratdindose de gasolina de desintegracién —

ne es una indicacidédn segura de su aplicacidédn como combustidle.

Se ha generalizado el uso de colorantes con objeto de cubrir
el color amarillento que en ocasiones aparece durante el alma-—
cenamiento y asi evitar la desconfiasnza del consumidor, pues -

s1 se desea refinax hasta obtener una gasolina completamente
blanca,

se tilene el inconvenlente de que se perderlan muchos
productos voldtiles valiosos, y

de produccién.

sublria inutilmente el costo

El color artificail, generalmente producido con

es muy Gtil para destingulr un producto da otro con -~
diferentes especificaciones.

anilinas,

Se determlina comparendo el color
de 1na columna de gasolina con el de unos discos coloridos me--
diante el Colorimetro de Saybolt. A.S.T.MM. D 156 - 49,

Del estudio de la composicién quimica de una gasolina
puede deducilrse, en una forma bastante exacta y que complementa
los datos obtenidos en las determinaclones anteriores, la calil-
dad de dicho combustible; asi, podemos declr que los hidrocarbu
ros saturados isémetros dardn una gasolina de superlior indice -~

de octano que la que contenga hidrcarburos normales., La presen
cia de olefinas trae a pesar de su buen indice de octano, pro--
blemas tales como la poca suceptibilidad al "T.E.L." y la forma

cidn de productos gomosos que aparecen al "envelecerse" la gas-
solina ¥y que son perjudiciasles porque pueden provocar la obs-—---

truccidn de los conductos por depésitos de dichos productos.
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La gasolina de ‘desintegracidn es la aue tiene mayor tendencia a
la formacidén de gomas, pues el primer caso estd determinado por
l1a oxidaclién de las olefinas o perdéxidos que tienen alto poder
detonante., Se ha llegado a la conclusidén de que los compuestos
alifdticos, diolefinas ciclicas y las mono y diolefinas ligadas
a un ndecleo bencénico, por tener poca estabilidad, produc=n go-
mas durante el almacenamlento de las gasolina; as{, el conteni-
do de gomas potenciales de un combustible, plerde su importan-—-
cla cuando se usa sin permanecerxr mucho tiempo en almacenamiento,
pues las gomas potenclales que en ella se encuentran se mani---
fiestan durante este tlempo.

Para evitar la oxidacién y prevenlr la formacidén de -
gomas, mids que para eliminarlas quimicamente, se usan substan--
cias como la hidroquinona benzil-p-aminofencl, cresoles, anili-
na, nafteno, catecol o su substituyente el alfa~-naftol, etc,, -
que reciben el nombre de inhidbidores y que se mezclan a la gaso
lina en proporcidén de 0.1l%., Para evitar que baje el fndice de
octano, se agrega tambilén dimetil anilina y urea. Por consi---
gulente es posible producir una gasolina desintegrada suflcien-
temente estable, sin ncesidad de recurrir a métodos drdsticos -
de refinacién.

Segdn el método D 381 -~ 49 de la 4.5S.T.M., el conteni
do de goma es la cantidad de residuoc no voldtil presente en 1la
muestra de gasolina y puede ser determinado por la evaporacidén
a sequedad de una cantidad conocida en cdpsula de vidrio (la de
cobre A4 resultados altos), mantenida en un bafio a 160°C, bajo
una corriente de aire precalentado. El perfodo ds induccilidn --
representa el tiempo en minutos necesario para la formacidn de

gomas en una gasolina puesta en una bomba especial, sumergida -~
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en un bafio a temperatura constante, & la qu se 1inyecta aire a -

presldn; e indica el perlodo de tiempo aproximado en que se for

maxrén.

N1 la gasolina ni sus productos de combustién deben -

tener un olor desagradable ni materiales no combustibles como

el agua y Sedimentos o materias que después de la combustidn de

Jen un residuo gque se acumule en el motor, como tampoco un -~

porcentaje consideradble de constituyentes pesados.

Aceptando la teorfa orgdnica de la génesis del petro-

leo, el contenido de azufre, sobre todo de los constituyentes -

resinosos y asfdlticos presentes en el crudo, tienen su origen

en la reaccidn de los hidrocarburos con sulfatces presentes en -

la arcilla, arens y agus asocladas a ellos; 'se oxidaron aque--

llos y los sulfatos se redujeron a sulfuros, que & su vez reac-—

cicnaren con los hidrocarburos para dar varios compuestos orxrgé-

nicos del Azufre. Es de interés observar que el agua de mar --

encerrada con las plantas y animales de los cuales el petroleo

fué formado, contenfa cloruros y sulfatos, en cambio el agua de

los campos petroleros que en ella tuviercon su origen, es rica -

en cloruros pero no tlene sulfatos.

El Azufre sSe presenta en el petrdleoc en todas sus forxr

mas, desde elemento y compuestos inorgénicos como el 4cldo sulfl

hidrico, hasta las méds complicadas estructuras hetercciclicas y

muy poslibtlemente compuestos policiclicos; se les clasifica en

dos grupos segun su caricter dcido o neutro; el primer grupo -

comprende el sulfhidrico, mercaptanos y tiofenoles. El segundo
grupo lo comprende los tideteres, disulfuros, y tiofenos, que -

son de poca 1mportdqcia a mencs que se encuentren en tal propor

clén que se necesaria su eliminacidén para disminuir el contenl-
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do total de Azufre, El Azufre elemental y los polisulfuros son

generalmente produclidos de las reacclcones secundarias que se ve
rificen durante la destilacién y provienen de la oxidacién del
sulfhidrico gque se encuentra en el crudo,

especialmente en pre-
sencla de humedad.

Los disulfuros con normalmente componentes de los deg

tilados ligercs y pueden ser el resultado de la oxidacién de
los mercaptanos por el aire,

verlificdndose esta reaccidén muy

lentamente a baja temperatura, mientras que a alta temperatura

tiene lugar répildamente. A esto se debe que la gasolina cruda

que ha sldo almacenada durante mucho tiempo se vuelva dulce,

es
decir,

plerda su contenido de mercaptanos.

Los productos de refinacidén pueden contener ademis po

lisulfuros, Acildos culfénicos o sus correspondientes sales y és

teres del 4dcido sulfdrico, que no se encuentran en el producto

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

La separacién y determinacidén de los compuestos de
4dzufre es un problema muy d4dificil,

particularmente para los des

tilados de alta temperatura, estando limitado a los de la gaso-

lina y nafta.

La presencila del Azufre en la gasolina es indeseable

por afectar su estabilidad a la luz y al calor, impartirle mal

olcry, bajser la suceptibilidad al "T.E.L.™ y sobre todo por la -

corrosién de algunos de sus compuestos: El azufre libre er muy

activo respectoc al Codbre y sus aleaclones formando sulfuros; el

sulfhidrico no solamente se oxlda con facilidad a azufre, sino
que es corrosivo por sl mismo y ataca al Zinc al Cobre y al Hie

rro, y en orden decreclente de corrxrosién se hallan los mercapta
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nos, bisulfuros y volisulfurous, Los otros compuestos de Azu--

fre que no son nocivos por si mismos, lo son potencialmente pox
que el bPidxldo de Azufre formado en la combustién, si1 se escapa
por

los anillos del pilstén del motor y se disuelve en el aceite

lubrlicante, puede volverse corrosivo con la humedad presente y

atacar las superficies lubricadas por él. Este efecto es dds--

preciadble cuando el lubricante es conservado caliente, porgque -

el calor expulsa a la humedad, y al bléxido de Azufre,

o de Car
bono

¥y 6xidos de Nitrégeno que son inevitablemente productos

de combustidn y qQque en presencilia de aguz pueden causar dafio a

los ci1lindros y otras partes del motor, particularmente en cli-

ma frfo y cuando el motor funclona intermitentemente. El 4dzu--

fre combinado en el lubricante no es un factor de corrosividad

excepto la porcildén quemada con el cilindro.

La prueba de corrosién se lleva a cabo segin el méto-

do D 130 -~ 49 T de la A.S.T.M. sumergiendo una lé&mina de Cobre

perfectamente pulida, en una cantidad conocida de gasolina y ca

lentandoc a una determinada temperatura (r0°C) y durante un tlem

po caracteristico (3 horas) para la muestra.

Una vez terminada la operaclén, la lémina de Cobre es

sacada, lavada y comparada con otra sin tratar,

s1 muestra mane
chas oscuras la gasolina es corrosiva y se reporta como

"no pa—-
sa".,

Aparte de sus propledades nocivas en la gasclina, el
acido sulfhidrico debe ser eliminado por su toxicidad.

Los Mercaptanos mlsmos, no son corrosivos a menos que

esté tamblén presente Azufre elemental alin en pequefias trazas -

(0.01g/1t.), sin embargo son completamente indeseables porxr el -

mal olor que importen al combustible, sobre todo los de bajo pe
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so molecular (a semejanza de las aminas) mlientras que los supe-
Son considerablemenite menos
dismi-

riores son prdcticamente inocdoros.

dcidos gue el sulfhidrico ¥ su acidez, como su mal olor,

nuye con el peso molecular y depende de la posicidén de aAzufre -

en la cadena, siendo los secundarios mds 4cidos que los prima--

rios.
Como se dijo, los compuestos de szulfre no solamente -

reducen el Indice de octano, sino que disminuyen la susceptibi

lidad del combustible al Plomo, que en forma de tetraetilo,
Se han pre-—-

se

le agrega por sus caracteristicas antidetonantes.
sentado diversas explicaclones de este efecto, creyéndose que -

los compuestos de Azufre actdan como catalizadores que aceleran

la combustiénm de los hidrocarburos porgue son mi&s inestables

que la mayor parte de ellos y por consigulente, al encontrarse

bajo compresidén y a alta temperatura se consumen m&s rdpidamen-

te y producen detonacidn. El grado de reduccidén del fndice de

octano depends del ccocmpuesto de que se trate, princlipalmente --

los peolisulfuros y trisulfuros, en cambio el Azufre elemental

no tiene podexr detonante.
Debido a la variedad de los compuestos de Azufre en -

la gasolina, ha sido un verdadero problema establecer especifi-

caclones correctas para el contenido méximo,
puede afectar o no su calidads;
Uv., esta-—--

pues dependiendo -

de ls forma en que se encuentre,
el Federal Specifications Board de EE.

sin -embargo,
3in dar importancia al

blecis en 1917 el limite de S. en 0.15%,
tipo de compuestos y efecto gque producen; entonces fué aceptddo
y tan firmemente que su antigtiedad aparece como excusa a su —--—-
existencia. El Dr. C.J. Francis, editor técnico del 011l & Gas
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Journal, sostlene que el limite fué elegido arbitrariamente —-—
rues los datos técnicos aportados no fueron base adecuada y que
ninguna de las muestras examinadas en esa época contenfa mayor
cantidad de Azufre. Los expertes en combustién establecen que
no hay razén fundamental por la cual un motor de automfivil sea
mAs susceptible a los combustibles de alto contenido de Azufre,
(evitando la condensacidn de agua), que un motor Diesel para el
qQue con un margen de seguridad se aprobdé la especificacién de -
0.5 a 2.0%.

De hecho, muchas gasolinas con 0.4% de Azufre total o
mds han sido vendidas, sin haberse reportado un solo caso de co
rrosién en antomfviles en clima cdlido y alin en flima rrio, en
carros proplamente piotegidos para evitar la condensacidén de -~
agua.

En el tliemvo en que el limite de Azufre fué primera—-
mente establecido, el tratamliento dcldo era casi universalmente
usado para prevenir la formacidén de gomas en la gasolina; ahora,
métodos mis baratos y la aplicacidén de inhibidores han sustituf
do al 4&cido, que sclamente es usado en algunas refinerias para
alcanzar arbitrarias limitaclones del contenido de azufre.

Morrel y Egloff en 1927, sefilalaron que sélo una peque
fia proporcidén del petrdleo del Oeste de los EE.UU., particular--
mente el de texas y California podria ser refinado econémicamen
te hasta el l1fmite de 0.1% de Azufre y otros solamente con pér-
didas prohibitivas. Estimaron que costarfa mids de ~——-——cwe—a- -
$50,000.000.00 por afio, reducir la comparativamente limitada --
cantidad de gasolina produclds entonces a 0.1% de S. Con el au

mento de produccidén vor el proceso de desintegracién (la gaso--—
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lina de desintegracidn contiene mayor cantidaed de azufre gque la

de destilacldn primarial y la utilizacidén de crudos de alto con

ténido de azufre, el costo serfa enormemente mds grande ahora,-
sin contar con el alza de la mano de obra y el equipo, las granp

des cantidades de reactlivos quimicos y de gaselina gque se des—-

perdiciarfan y gque seria imposible usar las producidas por mua~--

chos grudos,.
Por supuesto que es indispensable eliminar de las ga-
que sSon co-~-

solinas los compuestos que afectan su estabilidad,
rrosivos o mololientes, pero es la eliminacién de otros tipos
que en realidad no son dafiosos, la que es diff--~
Casl todos los combustibles

de compuestos,
c;l ¥y costosa en la reflnacidn. -
son refinasdos hasta que el contenido total de azufre en el pro-—
ducto final es reducido a un porcentaje dado, bajo el cual, el
costo de tratamiento no jJustifica el mejoramiento obtenido en -

calidad.
El método para la determinacidn del azufre total es -
40 A4.S.T.M, que consiste en la combustidn lenta de la

el D 90 -~
gasovlina contenida en una ldmpara cuyos productos son absorbi-—~
el wvalor

dos en una solucidn de HpOp que los oxida hasta HpSO43
del S se obtelene por una simple titnlaclidn del HoSO4, multiplt

cdndolo por el factor:

HoS04s
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CAPITULO IX.

TRATAMYIENTO DE GASOLINAS.

Los productos resultantes de la destilacidédn del petro

leo crudo necesltan en algunos casos ser sometidos a un nuevo
proceso de refinacildn,

que depende de sus propiedades y caracte
risticas fisicas y quimicas asi como de la aplicacidn que se -~

les vaya a dar, hasta transformarlos en productos comercilales

cuyas propiedades no sean perjudiciales en ningidn sentlido.

Los
principales objJjetivos gque se persiguen en esta segunda refina--
cidén son:

l.~- Mejorar el olor y el color.

2.- Eliminar o transformar los compuestos noclvos del
adzufre.

3.- Reducir o prevenir la formacidn de gomas.

La primera operaclién de refinaclén de productos de pe
tréleo consliste en una destililacién fraccionada del acelte crudo,

un proceso que implica mAs o menos descomposicién térmica y cam

blo; como se ha dicho, los productos inmedilatos resultantes de

la destilacidén son generalmente tan 1impuros que necesitan trata

miento posterior, antes de salir al mercado. Esta purificacidn

se hace por medio de agentes fisicos y quimicos, dependiendo de

1a clase de crudo que Se trate y del producto que se desee obte
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ner. Casi todos los problemas de refinacidn se deben al Azufre

elemtntal, al_écido sulrhfidrico y a los mercaptanos; estos 1ltl
mos forman compuestos insolubles con algunos metales pesados co

mo el Plomo, el Cobre, y el Hierro, propiedad que sirve de fun-

damento a varios de los métodos i1deados para el tratamiento de

los productos que los contiene,
Solamente los procesos de refinacidén gque requieren --

reactivos baratos, que son fdclles de adaptar a diferentes cla-

ses de productos y que no requieren vn control muy estrecho son
los productos de desecho deben tener el menor va--

anlicables;
pues aunque actualmente

loxr posible y ser fdclles de eliminer,
héy muchos métodos econdémicoes para la regeneracidén e industria-~

lizacidn de loS reactivos gastados, siI pueden ser evitados es -~

mejor.
.En la refinacidén se eliminan los hidrocearburos mis ineg

tables, los materiales resinosos y asfflticos, algunos de 1los -~

compuestos de oxigeno, azufre y nitrégeno, y en algunos caso8,-

desgracladamente, cuando el tratamiento ha sido drédstico, cler-

tas clases de hidrocarburos valiosos poxr sus propledades como -

combustibles, .
El costo de eliminacidén de los mercaptanos es Justirfri

cado por el ahorro en el tetraetilo de Plomo, etc., pero puade

mezclarse un combustible de alto contenido de Azufre, con uno -

de bajo contenido, con objeto de llenar las especificacliones.

Debido a la importancia de la reduccidn del Azufre en

se han hecho muchisimas investigaclones

Dependiendo del tipo de operacilones
se le clasifica como fisico o quimi

combustibles de motor,

con el fin de eliminarlo,

seguidas en un tratamlento,

co; los principales son los sigulentes:
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Procedimientao fisilco: 1.~ Adsorcidén.

Procedimiento gquimico:

l.~ Acido Sulfirico.
2.~ Perco.

3.- Doctor.
4.~ Unisol.
S5.— Sosa.
Fisico:

l.- Método de Adsorcién:

Las sustancias adsorventes han sido
muy usadas para elimlnar suspensiones, cololdes e impuerzas en
los productos del petrdSleo y para neutralizar los productos tra
tados con dcldo, sin la aplicaciédn de sustanclas alcalinas o.1la
vados con agua. l.os adsorbentes dan mayor establlidad quimica
¥ resistencla a la oxidacldédn, Teducen la acldez y mejoran las -~
propledades de los productos, pero el alto costo de refinacién
por este medlo no ha favorecido su difusidn.

Existen tres métodos especificos para aplicar los ad-

sorbentes; por filtracidn, haclendo pasar el preducto al estado

1iguido por una columna con materisal adsorbente en forma granu-—

lar. Por contacto, mezclando el acelte lfquido con el adsorben

te finamente dividido y separéndolos después por filtracidn, ha
ciendo pasar el producto al estado liguido

por una columna con
material adsoxrbente en forma granular.

En la fase de vapor, pa
sando Vvapores del producto a través de una columna con material
adsorbente en forma granular.

Algunos adsorbentes tienen afinidad por ciertos com--
}uestos de azufre presentes en el petrédleo, propiedad que los -

hace sumamente valiosos para la refinacién. Los principales ad
sorbentes son: Bauxita (&6xido de aluminlo),

cloruro de aluminio,
tierra de fuller,

silica-alimina (catalizador de
desintegracidén que ha dado muy buen Tresultado como desulfurante,

gel de sdéllce,
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al transformar .la mayorfa de los compuestos de azufre en dcido
sulfhidrico. Muchisimos otros compuestos han sido ensayados -
tambidén:

Quimlicos:

l.~ Tratamiento con Acido Sulfidrico:

Generalmente se usa el &cido sulitirico en concentra--—
ciones de 90 - 96% y a no méds de 21°C (70°F), perxro tiene el in-
conveniente de feaccionar con los hidrocarburos no saturados y
aromdticos y no tener accidén sobre el dcido sulfhidrico. Si el
tratamlento se efectidia a bajas temperaturas: -9 a -12°9C, (15 a
10°F) su accién, segdin Sager, se convilierte en selectiva de los
compuestos de Azufre si se controla el tlempo de contacto, pues
su velocidad de reaccién con los hidrocarburos decrece conside-
rablemente a1l baJar la temperxrsatura. El tlempo de reaccidén del
fcido sulfirico con los compuestos de Azufre es muy corto, (de
4 a 10 seg) en temperaturs ambiente; después de este tiempo se
eustablece un equilibrio entre la fase sulfirica y la fase gaso-
lina, oor lo que un tratamlento posterior no dd4 ningun efecto -~
apreciable. En cambio, la reaccidén con los hidrocarburos no sa
_turados es mucho mfs lenta (20 a 120 segundos a la temperatura
ambiénte).

En presencia de un exceso de reactivo los mercaptanos

se oxidan a disulfurces, de acuerdo con la siguiente reaccidn:

2R-SH + H,S0, RpS, + 2HL0 + so

2

} Los otros compuestos de azufre de bajo y medlano peso
molecular presentes en el petrdleo: sulfuros, disulfuros y tio-

fenos, no reaccionan con el dcido sulfdrico concentrado y en ~-
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frio, pero por ser disueltos en &1, pueden regenerarse por dilu
cildén del dcido sulfirico o del sludge con agua.

Como resultado de un tratamlento no controlado de la
gasolina de desintegracidén, se obtienen ésteres del dcido sulry
rico hasta clerto punto indeseables, por ejemplo la reaccién ~-—

con olefinas.

2CgH; o + HoS0, (C5Hy1 3250,

Por consiguiente la reaccién con el &cido sulfirico -~
tiene una accidn selectivﬁ de los compuestos de azufre,‘siempie
que se realice a baja tempera£ura ¥ con poco tiempo de conecta-~
d§ entre el dcido y el producto.

El anhfdrido sulfuroso, sulfatos alcalinos y #&cildos -
sulfdénicos producidos por reacclén del dcido y el acaite pueden
ser eliminados por medio de una solucidédn acuosa de Hidréxido de
Sodio al formar sus correspondientes sales de sodio.
2.~ Tratamlento Perco:

La simplicidad de disefio y operaclén de este procedi~
miento, produce midximos resultados en economia y eficacia para
convertir los compuestos sulfurados que existen en los destila-
dos de petrflec a formas menos inconvenlentes, El reattivo con
siste en una solucidén de sales de cobre (Sulfato de Cobre + Clo
ruro de Sodio + Agua ———= Cloruro Curpico) en proporciones -
apropladas para darle actividad y duracién miximas, absorblida -
en tlerra de batdén o arcilla.

La gasolina sulfurosa que sSe va a poner en contacto -
con el reattivo "Pexrco'", debe estar libre de cualquiler substan-—

cla que pueda destruir o deterior 15 actividaad del.reaetivo.
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Debido a esto, el dcido sulfhidrico, la sosa céustica y el agua

deben separarse de la gasolina en un endulzamlento preliminar.
El 4cido sulfhidrico y la sosa cAustica precipitan las sales de
cobre como compuestos insolubles e inactlivos, mientras que el
agua arrastrada por la gasolina hace dirficil mantener el conte-
nido de humedad del rTeattivo dentro de los limites apropiados.
S1 la gasolina tiene suficiente azufre libre para hacerla corrgo

siva, el contenido de éste debe reducirse antes del andulzamien

to, puesto gque la operacién no incluye la separacldén de este --

elemento.

A la gasolina preparada se le debe afiadir un wvolumen
suficlente de aire, de modo que haya bastante en solucidén para
provocar la regeneracién del reactivo ciprico simultdneamente -~
con la reaccidén del endulzamlento. El volumen de ailre que se -
debe afiadlr dependerd directamente del porcentaje de azufre mexr

capténico en la gasolina cruda.

Las reacclones quimicas del proceso de endulzamiento

son:
h 2CuCl, + 4RSH - RSSR + 2RSCu + 4HC1
2,~ 2CuCls + 2RSCu RSSR + 4CuCl

1 ¥y 2. 4CuClp; + 4RSH

2RSSR + 4CUCl + 4HC1l

La reaccién de regeneracidn:

4CuCl <+ 4HC1 + O 4CuCl, + 2Hp0

De la inspeccldén de estas reacclones se desprende que
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bajo condiciones apropladas de operaclén no se consume nada ex
cepto aire y gque el 1inico subproducto en la reaccién de endul-

zamlento es agua.

3.~ Tratamlento Doctor:

Probablemente es uno de los métodos mdAs antlguos y ex
tendidos; consiste en agitar el combustible con solucidén alcall
na de Plumbito de Sodlo, obtenido al disolver Litargirio (PbO) -

en sosa segin la siguiente reaccidn:

2NaOH + PbO ~——— NagPbl, + H,0
dando el mercapturc de plomo correspondiente, gque con una peque
fia cantidad de Azufre produce sulfuro de plomo y disulfuros or-

gdnicos, que proplamente no son dafiosos.

2 RSH + NayPbOp

(RS)2Pb + 2 NaOH
(RS),Pb + & e RSy +  PbS

Existe un sinndimeroc de reaccliones intermedlas que pus
den ser evitadas, hasta clerto punto, agregando la canticdad ade
cuada de Azufre. El sulfuro de plomo se elimina como precipitg
do, en cambio el dilsulfuro es soluble, por lo que el contenido
total de Adzufre serd mucho mids alto que el sefinalado en las espe
cificaciones, aunque por no ser corrosivo es aceptado el produc
to como refinado.

Este Método requiere un tratamiento preliminar con -
NaOH, principalmente para eliminar el HyS 1libre, CO,, fenoles

y dcidos orgénicos. Los fenolatos (sales de Sodio de #&cidos --
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orgénicos) favorecen la emulsficaciédn de la soluciédn Doctor y

son un factor de error en la determinacidén de la efectlvidad
del tratamiente previo con NaOH,

pues aunque no disuelven Pb, -
consumen #Acido en la titulacidén con la Fenolftalefina por lo que

pueden ser consliderados como sosa llbre.

4.~ Tratemilento Unisol:

Estt proceso elimina esenclialmente todos los mercapta
nos de la gasolina cruda,

extrayéndolcs con una solucién de hi-
dréxido de

sodlo concentrada y la apropilada cantidad de metanol.
Las soluciones alcohdlicas de los metales Na y K reaccionan con

los mercaptenos y el Azufre elemental de la gasoclina, casi en -
la misma forma que sus hidrdéxidos: el alcoholato de aluminioc --—

puede ser usado por eliminar los compuestos de azufre pero ro -

3¢ emplea debido a su complicada preparacién y maenejo.

Los mercaptanos de alto punto de ebulliciédn no son f£§
cllmente eliminados por un lavado cédustico,

aproximadamente el
50% o menos;

en cambio, agregando sustancias gque aumenten la sg
lubillidad de los mercaptanos en la sosasa,

es posible eliminarxr de
80 a 85%.

El proceso Unisocl utliliza el Alcochol metélico.
Es interesante la observacidén de que la gasolina a la
que se le han extraldo los mercaptanos posee mejor olor que --—-

quella en la que solamente se han transformado a disulfuros,

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

son tan 1nodoros como se aslenta comunmente.

El Azufre remanente desDuéé de la extraccién de los -
mercaptanos se encuentra principalmente en compuestos ciclicos
que son muy dificiles de eliminar y comoc solamente tienen una

ligera influencila en la accién del Tetraetilo de Plomo, una de-
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sulfuracidn mayor no es recomendable., Al extraer los mercapta-—
nos, el metano elimina también los compuestos fenSlicos y como
resultado habré una reduccidn en la capscldad de oxlidacién de -
la gasolina, haciéndola mds estable.

El reactivo puede ser regmanerado por arrastre con va-
por de agua y fraccionados pof lo que puede ser usado indefini-
damente para la extraccldén de mercaptanos que Stayner ha demos-—
trado se transforman instantédneamente en disulfuros en presen-—-
cia de Azulfre elemental y metanol con sosSa. La pérdida por re-
generacién es de 0.2%.
5.~ Tratamlento con Hidrdxide de Sodilo.

Ademds de los métodos anteriores para el tratamiento
de gasolina, existen otros gque usan como reactivo el sulfuro de
plomo, hipoclorito de sodio, bidéxido de mzufre lIquido, o argin
dlcali. Entre estos la cal y la sosa son los méas baratos, se -
usan como solucidén acuosa, preparada recientemente o regenerada
cuando contiene suficiente cantidad de reactivo libre. A pesar
de que la cal es mis barata y mé€s fdcil de regenerar, tiene el
inconveniente de ser pococ soluble en agua (1 vol. de NaOH 10% -~
equivale a 60 vol. de solucidn saturada de cal), su solubilidéd
disminuye al aumentar la femperatura, en cambio la de la sosa -~
aumenta, por lo que ademéds de su bajo costo y eficienela relati
va PetrSleos kexlcanos adopté para la gasolina producida por de
sintegracidén, en la Refinaria 18 de Marzo, €l tratamiento con -
Hidréxido de Sodic que ademds del sulfhfdrico elimina también -
algunos mercaptanos y fenoles,

La mayorfa de los destilados ligeros del petrédleo son
tratados con sosa primerc y a veces como dnico proceso de refi-
nacién, La gasolina directa y la de desintegracidén, son normal
mente lavadas con ella tan pronto como son producidas; en la -
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que ha sido sometida a un tratamiento &cido o cuando un #Acido

ha sido utilizado en el proceso de obtencidn como en Isomeriza-—

clén y alkillaclédn, el lavado con sosa es utilizado inmediatamepn

te después,

El principal objetivo del tratamlentc con sosa,
eliminacién del HyS y/o mercaptanos,

es la
menos frecuentemente feno-
les, 4dcidos orgédnicos o lnorgdnicos y bajJo condiciones especia-

les de tratamiento slgo de Azufre elemental, AsT disminuye el

mejora la susceptlbilidad al tetraetilc de
pleomo y garantiza la establlidad de la gasollna contra cambios

contenlido de Azufre,

quimicos durante el almacenamlento, que se maniflestan en el —--

contenido de gomas ¥ en el color (puede ser indiclo de produc—--

¢c16n de sustancias dcidas; algunos de los destllados de desinte

gracién se sabe que plerden color debido al tratamiento con so-
‘'sa: esta condicién es rara y puede prevenirse por lavado preli-

minar con agua o algiin otro reactivo). Si la sosa es aplicada

después del tratamiento Acido de los destllados ligeros, se aba-
te la temperatura final en la de destilacién dedbido a la elimi-~
nacidén de los ésteres del dcido sulfdrico o por la hidrélisis y
eliminacién de los ésteres dialguilsulfiricos.

De los compuestos de Azufre que naturalmente aparecen en

el petroleo solamente el HZS ¥y algunos mercaptanos de bajo peso

molecular (del metil al propil), son eliminados por el trata---

miento con solucidén acuosa de NaOH, que es el reactive mds apro

piado para este propdésito,
clal.

aunque la eliminacidén sea sélo par--—

El 4cldo Sulfhidrico por ser dibdsico, dd4 dos clases

de sales:
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H,S + NaOH ———-—~ NaSH + H,0

Na,S + 2 HLO
2NaSH :

HyS8 +  2NaOH

NayS + HpS

el sulfhidrato de sodio se menifiesta- cuando el reactivo se ago
ta totalmente y no se regenera,.

Para los mercaptanos la reaccidén general es:

R-SH 4+ NaOH

R-SNa -+ H5;0

que se hace reversible a medida qQue aumenta su pesoc molecular y -

su complejidad, poraue su acidez disminuye y deblido a su poca -

solubilidad en la sosa su eliminacién es mAs dificil, requiers

varios lavadeos y slempre quedarid determinada cantidad

de merxrcap
tanos libres disueltos en la gasolilna.

Yabroff y sus cclabora-

dores sefizlaron que en presencia de ciertos reactlivos gque aumen

tan la solubllidad de los mercaptanos en la fase acuosa y pre~-—

vienen el efecto de precipitacidén salina (salting-ocut effect)

del hidréxido de sodlo, la eliminacién puede ser completa.

Los tlofenoles pertenecen a la clase de mercaptanos

que son eliminados con los fenoles y #&cidos por el tratamlento
con soluciones cédusticas y siendo su acidez mayor que 1la de los

mercaptanos alifdticos del mismo peso molecular, su eliminacién

es miAs completa. «lgunos combustibles de desintegracién contie

nen en su mayoria fenoles y tiofenoles, que son extraldos del -~

destilado con solucidén de hidréxido de sodlo y pueden ser libe-
rados de ella por acidificacidn.

Es conveniente eliminar el H,S del petréleo antes de
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la destilacidn, paras evitar la posibillidad de oxideclébn s azu--
fre libre pues.su extraccidn es mds dificii que la del HpS ori-
ginal, y prevenir asi la corrosidén dzl equipo que es uno de los

problemas mds serios que se presentan en la industria petrolera;

(las aleaciones de Fierroc con bajo contenido de Cromo, presen--.

tan una resistencia satlsfactoria a la corresién). Se ha demos

trato que el dcido sulfhlidrico en presencla de pequefias cantida

des de sdzufre libre, calentado con sosa concentrads, forma NasS
que reacciona con mds azufre elemental produclendo polisulfuro
dae sodio (que es al que debte su color la solucién de sosa gasta
da), quedando al combustible no corrosivo a los metales.

La eficlilencla del tratamiento depende del grado de --
eliminacidén de los diferentes compuestos, (cuyo contenido debe
determinarse peridédicamente tanto en la gasollina que entra, co-
mo en la que sale de la planta de tratamiento) y estd condicilo-
nada a:

l.- Acidez relativa de les compuestos, o sea a la constante de-
ionizacidén que determina el grado de hidr&Slisis de los mis-
mos.

2.- Concentracién del hidréxido de sodio libre en el reactivo.
P. Borgetrom Ind. Chem 22,250 - 3 - 1930, encontré que la -
néxima eliminacién de mercavntanos era lograda al usar un 4L
call de concentracién avroximadamente 2 molar (7 - 8%Z). Nor
malmente debe varlsr en proporcidén directa del veso molecu-
lzr de los mercaptanos por eliminar, generalmente 15 a 30©-
Bé. L

3.- Equipo: superficie de contacto gasolina~sosa, (grado de dis
persidén). Consiste principalmente de una columna de adsor--—
cién, un asentador, bombas de circulacidén y tanques de alma
cenamiento para la sosa nueva y la sosa regenerada.

4.~ Condliciones de trabajo: a.- Carga, relacién del volumen de

gasolina al de sosa. El1 flujo de ga
solina es generalmente del 10 al =-
25%, dependiendo del tipo y canti--
dad de mercaptanos presentes.

b.~ Tiempo de contacto.
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¢.~— Temperatura. La extraccién de -~
mercaptanos mejora con el uso del -
reuactivo a baja temperatura.

La sosa es introducida s la columna de adsorcidén por

la parte superior, y por la infrrior, a contracorrienﬁe, los va

pores de gasolina al pasar oor un distribuidor suben por la co-

lumna en fase dispersa.

A medida que la gasolina es tratada con solucién de -

sosa, va disminuyendo en ésta la concentracidén de NaOH lidbre, ¥y

antes de que se agote totalmente se llega a un liImite de equil}i

brio en que la solucidn ya no estd en condiciones de eliminar -

los compuestos indeseables de la gasolina. En este punto, los

compuestos mids 4dcildos contenlidos en la gasolina liberardn a los

mfs déblles que se hallen en la solucidédn de sSosa, en forma de -

sus correspondlentes sales de sodio, y ios compuestos asf libe-

rados pasarin a redisolverse en la gasolina ocaslionando un in--

tercamblo de compuestos, El punto de eguilibrio es diferente -

para los diversos compuestos, alcanz#ndolo més rédpidamente los

dcldos més déblles.

S1i la sosa se sigue empleando indefinldamente, al fi-

nal sélo habrd NaSH; es decir, que la sosa fresca puede eliminar

mercaptanos y sulfhidrico. Con el trans-
curso del tratemlento se llega primero a un punto en que ios fe
noles ya no son elimlnados,

el principilo fenoles,

pero si en camblo los mercaptanos y
el sulfhidrico, con el correspondiente paso de los fenoles de -

1la solucién de sosa a la gasolina. MAs adelante la sosa ya no

eliminard ni fenoles ni mercaptanos,
drico,

pero si en cambio sulfhi--
empezando a pasar los mercaptanos de la sosa & la gasoll

na y por tltimo, cuando la sosa sSe ha transformado totalmente -
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en NaSH, ya no elimina ningdn compuesto. El cambio de la sosa
debe efectuarse antes de gue comlis=nce a ceder los compuestos 1ip
deseables a la gasolilina que es cuando se le designa con el nom-

bre de sosa gastada.

REGENERACION DEL HIDROXIDO DE SODIO

La sosa gastada es susceptible Qde fegeneracién por -
arrastre de los compuestos indeseables con vapor de agua en una
columna apropiada y estd basada en la hidrélisis de las sales -
formadas por el NaOH y los compuestos #fcidos, de acuerdo con =--

las siguientes reacciones:

NasS + 2Hz0 (vapor)
RSNa + Hy0 (vapor)
Nazs -~ RSNa +* 2 H20

2NaOH + HyS
NaOH + RSH

RSSNa + 2 NaOH + Hy
diffcil

Debido a las reacciones secundarias que sSe originan -
con motivo de la regeneracién, los mercaptanpgs se oxidan a Ail--
sulf»,sus que por ser insolubles en agua, si no son eliminados -
se disuelven en la gasolina.

La conversién de los mercaptanos en los correspondiepn
tes disulfuros, d4 lugar a un cambio consideradle en los puntos
de ebullicidn, por lo que la redestilacidédn posterior al endulza

miento, ocasiona una considerable disminucidén asel Azufre total,
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. yvya gque los disulfuros de alto punto de ebullicidn permanecen en
el residuo,

RSH + RSH RSSR + H
<« 2

Por la accién del Azufre libre sobre los sulfuros se
forman polisulfuros:

NaZS + nS

NaoSp 41
y sobre la sosa, se forma el tiosulfato de sodio:

2N Sy
6 NaOH + nS ———~ 82 202 4+ NeyS;03+3 HyO

S1 se consigue eliminar por arrastre con vapor el Adci

do formado por la hidrélisis, aumentard gradualmente la concen-—

: tracién de NaOH libre hasta llegar al punto de equilibrio. La

eliminaclidén sexrid mejor en las condiciones sigulentes:

l1.— Con splucidéa diluida para favorecer la hidrélisis.

2.,= Cuando la constante de lonizacién de los compuestos indeszsea

bles sea mayoY ya que en este caso la hldrélisis sers mejor.

3.~ Cuando los compuestos indeseables estén en gran concentra-—-

cién, pues su grrastre con vapor seri mids fécll.

4.,=- Con mayor ﬁemperatura en el proceso de regeneracidn.

Como en la sosa gastada predominan los compuestos for
mados por los #dcidos cuyas constantes de ilonizacién son mayores,
no pueden ser eliminados por arrastre con vapor, por lo que, la
regeneracidén no puede ser completa y Se llega a un punto en el

. que la sosa incapaz de ser regenerada es inservible para el tra
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tamiento y debe ser conslderada como desecho.

La sosa gastada que estid en el fondo de la columna —-
de tratamiento es pasada a un camblador de’calor ¥ precalentada
cerca de 1la entrada superior de 1la columna de regeneracidén a --~
donde debe llegar con una temperatura.cercana a la de su punto
-de ebullicién.

En el precalentador la vaperizaclién debe evitarp
se pues produciria una grave corrosidén. Los mercaptanos son de

salojados de la sosa gastada por medio ge vapor a contracofrieg
te,

que entra en la columna de regeneracidén abajo de la secclién
empacada. Suficiente vapor debe sexr usado para lograr una efi-
clente eliminacién de mercaptmanos, pues el aumento en el consu-
mo va compensade con una regeneracién mejor. Los

que .con el vapor salen por la parte superior de la

neradora son generalmente quenados,

mercaptanos

columna rege

pues aunque en la actualil--
dad ya tlenen utilidad comercial no son todavia aprovechadbles -
industrialmente. La sosa regenerads sale por la parte inferior
de la columna a un enfriador y de ani es mandada a la planta de
tratamiento para reclrculaclidn, completando el wvolumen con sosa
fresca de Productos Quimlcos, S.A.,

o de Sosa TaexXcoco,
El

S.Aa.
costo aproximado de la Tregeneracldn del NaOH que -
se emplea en ?1 tratamiento es como sigue:

1.- Energia: 0.5 KWH a $0.035 el KWH $ 0.0175% hora $ 0.42 dia

2.~ Vapor: 1200 1lb/Hr. a $2.80 por ton. $1.82 n 43.68 v
3.—- Labor directa: 57.40 M
4,=-

Labor indirecta: (67% de la labor directa)

28.40 "
Se.—~ éAdministracién
upervisidn:

2% (labor directa + labor indi-
recta)

21.00 v

$ 160.90 dia.
Como la planta regeneradora mueve aproximadamente
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tres metros cubicos de sosa, el costo de regeneracidén por lo -- i

tanto seri de
$ 53.63 m3.

Por otra parte, la sosa fresca diluida a 1l.20 de den-
sidad, que es como se utiliza en la planta de tratamiento de ga

solina, vale $0.20 Kg.

v=_5L donde:

V= Volumen K
p=peso en Kg.
d =densidad en Kg/m3.

1

I1.20 =0,083 m3.

V=

0,20 X 1L
G.083

$ 2.49 el m3 de NaOH nueva.
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Limites de aplicacién Costo aproximedo
Método, Regeneracidn del reactivo
No tiene mccidn sobre el HoS Ciudsd Msderos
Acido Sulfdrico | H,80,(93%) < H,S-—8 =+ 2H,0 + SO, Ho tlere regensracién ¥ radicales cresflicos Dubbs U.P. # 5 B
H,S0, < RSH RS-HSO, + H,0 Crotamionts pravio Operacidn ¥ man- .
tenimiento:
R5-HS0, < RSH (RS},80, + H,0 Reduce ;é‘conl’.eniue de azufre £  11.75/m3 '
eon -
(Rs),S0, RS, + 50, un
s -
(RS) S0, = & (i) ,-s-S0,

(RS),-S -50,
No es aplicable a gazolinas de

Perco 2CuCl, « 4RSH HSSR + 2RSCu + 4HC1 alto contenido de Azur Operacidn y man=
2cuCl; - 2RSCu RSS5R = 4CuCl 4CuCl + 4HC1 + O, —e 4CuCl, + 2H,0| No actia sobre el 1aS S libre tenimlento:
R e Tent
aCuCi, + RSP " BRS8N » AGUEL = 4ICL SNty tratanien preitminar $  2.56/m3
Reduce el contenido de S hasts T
un 99%.

Necesita la presenc de S libre | Mata Hedonda: LV

Doctox :‘2:22 he :1255“ ::fns; 2":3“0}‘ pur; complatn{ la remccidn, el Oper;cldn ¥y man-
a - Tl - 2Na: Opme producto resulta ccn mayor can-— tenimiento:
:b(ﬁ:) My ™ 2 e FbS  + 2NWOH = ;gg F-—Na,Pp0; « HpS tenido de 5 total, fracuentemen . 11/m3
= - 2 w2
2 2 b
- Producc polisulfuros
PLLRS), + 8 RSSK «  PBS El contenido de mercapturocs loa
PbO, ~+ RSH-——= K.S.Pb-ONa + NaOH redice an un BOX. R B ;
. e
-OH S — 2H,0 -OH r destilacidn fkeduce casi ccmpletamantae los v.o.P. N
Unisol 2NaOH :soliiliiz.;or?z Na S -« £ cH3 po. en ac gfx;l pu;; el CH3.O0H actua sulu- s 0.14/m3
zando, - =~
NaOH RSH—— RSNa « Na S +A+ H0 vapor—NaOH + H,S | g3 Sontenido toral de arufre lo |Hotar Valer to-
2NaOH " ~ 2RSHeS~——R,8; + NayS[HSNa < A+ H 0 vapor--NaoH + hSH reduce en un BO a B5%, :;dﬁ.g?'l,.r::;;;: :
+ 2Hy0 /941, ¢
taiTra-tlnc :
LH At way® :
s o Na_5 + H,O vapor—NaCOH <+ H,S Llegando a un determinado grado ‘
‘“"_E,ﬁ:’;? de 2HaOH  + HyE Nay S+ 24, ot +4 20 vap o+ ng de sgotamiento, se sstablece un
faz8 = MpS—— 2NaSH (en ausencia de|RSNa +A+ Hz0 vapor—na 8 gepilibrio entfe 1a faze olsoia : .
Ha,S + n S RasS, 41 RSH « KRSH mSSR « 2n7 [ ¥,13,05U%5ns BOT lo gus su efeg °€:§;:§f:8.!,"‘“‘
NaCH  RSH RSNa + H.,0 Me,3 <+ RSNa <+ 2H,0-RSSNa « 2H* 1ibre en el reactivo,
2 + 2naon| Ng_olimina los RSH de alto peso- s 2.67/m3
molecular,

, Reduce en un 50X el contenido de S
Es menos eficaz que los anterio-
r;- en igualded de circunstan-- ‘

|
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CAPITULO ITT.

DISCUSION DE_LOS METODOS ANALITICOS PARA EL CONTROL

DEL HIDROXIDO DE SODIO,

Sintiendo como necesidad el estudlar un problema de -
la industria petrolera en cuyosS laboratorios realicé mis préctl}
cas como pasante, y asi colaborar con mi granito de arena a la
industrializaclién de México, la Superintendencla de OpeTraclo---
nes me seflalé como tema de tesis: la determinacién de las condil
ciones Sptimas de trabajo de la planta regeneradora del hidrdéxi
do de sodio que se usa en el tratamiento de la gasolina produci
da en la Refineria "18 de Marzo".

Como no fué posible reproducir en el laboratorio con
los elementos disponibles, las condicilones de trabajo de las --
‘plantas de tratamiento y regeneracidn, para encontrar experimen
talmente el limite de utilidad de la solucidén NaOH; es decir, -
antes de que emplece a ceder compuestos indeseables a la gasoll
na o cuya regeneracién sea incosteable; era indispensable rcla
cionar los datos de operacién de las plantas, con los resulta--
dos obtenidos en el andlisils de la sosa, para filjar el limite -
en el cual la solucién ya no llena su cometido y debe desechar-

se o como deben modificarse las condiciones de trabajo de la re
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generadora.

Desgraciadamente no se contaba con un método de labo-
ratorio lo sufilcientemente exaéto, representativo y répildo que
permitiera determinar los datos céracteristicos paras apreclar
el momento en el que la sosa debe ser camblada en el tratamien

to, asf como Juzgar si la regeneracldén es efectiva o noj; por lo

que hubo necesidad de Trevisar todos los métodos, hacerles modi-

ficaciones y alin ensayar otros nuevos, Ademds, los resultados

obtenidos no pudleron relacionarse con los datos de la planta,

por no haber sido registrados por el personal encargado, sin =--

contar con que la columna de Tregeneracidén y el cambilador de ca-

lor carecen de termopar, que las cargas casi nunca fueron cons-

tantes y que cada vez que la planta de tratamiento era reparada

o lavada, la regeneradora por falta de materia prima tenfia que
ser parada.

Estas y otras contingencias fueron la causa de que el
trabajo se concretara al estudio comparativo de los métodos de

control y sus aplicaciones, con objeto de eleglr por su sensibi

lidad, exactitud y rapldez, el apropimdo para el control de la

planta regeneradora de la sosa.

I.- El1 Método de la Philllips Petroleum Co., es un conjun-

to de determinaciones analfticas que ponen de manifiesto los --

compuestos preéentes en la sosa gastada de la planta de trata--

miento de gasolina. Estos compuestés son: Sosa libres; sulfuro

de sodlo, carbonato de sodio, mercapturo de sodio, sulfhidrato

de sddio, polisulfuro de sodio, tiosulfato de sodio, y sales de

sodlo de los Acldos orgénicos, No todos estos compuestos pue -—
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.den existir simulténeamente en la solucidén de Sosa,.

1.~ Indice de Yodo: se define como el niimero de cm3.

de solucidén 0.1 N de yodo reducidos por 1 cm3. de solucién ---
problema., Este valor aunque no da el conocimiento de los com—-
puestos presentes en la soluclidn céfustica, ofrece una medlda --
aproximada de "lo gastado", cuya concentracidén en sodio (NaOH)
es conocida., En algunas ocaslones, cuando hay un alto conteni-
do de carbonatos, se obtiene un resultado ligeramente errénec.-—

Las reacclones quimicas de esta prueba que tiene lugar en solu-

cién Lcida, son las sigulientes:

NaoS -+ I

—_— S -+ 2 Nal
2 NaSR - I —= 2 Nal -+ R-S~S~R
2 Na28203 <+ Io ————-N328406 + 2 Nal

2.~ Sodio total: El1l térmlno Sodio Total se usa aqul
para deslgnur el sodio que existe en la solucién cidustica como

hidréxido y como sal de los grupos &cidos. El procedimiento -~

5 cm3
de la muestra se traten con hidréxido de cadmio para eliminar -~

no determina el que exliste como sal de un &Acido fuerte.

los sulfuros ya que la mayorfa de los indicadores son inesta—---
bles en presencia de ellos. El filtrado se titula con HC1l 0.1
N; este valor dividido entre 5 que son los cﬁ3. de muestra, dan
la normalidad efectiva del sodlio de la solucién cdustica.
3.—_Tiosulfato: Después de eliminar los mercaptanos

presentes en la muestra, por extraccidén con solucidn-de hidro——

carburos (gasolina Perco) el residuo de 5 cm3, de muestra se ti
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tula con I, y el exceso se retitula con NasSp03 O.1 N, usando -

almidén como indicador. La molaridad del tilosulfato estd dada

por el equivalente del yodo del tiosulfato de 5 cm3. de solu---
cién caldstica entre 50,

4,~- Sulfuro: El contenido de Sulfuro de la sosa pue-
de ser determinado separdndoloc de otros compuestos fdcilmente -
oxidables, por preciplitacién como Sulfuroc de Cadmio y oxidédndo-~-
lo despuds a Azufre por ;edio del Iz'en selucidén &cilda: Después
de lavar el precipitado de CdS con alcohol desnaturalizado, pa--
ra eliminar los cresoles ¥y tioceresoles, se pasa con todo y pa--
pel filtro a un matraz con Yodo y después de la oxidacidén se -
retitula con NaySp03. . Su normalidad estd dada por les em3. usa
dos en la titulacidn entre el producto de 10 por la cantidad de
muestra.

5.~ Mercaptanos: Una vez precipitado el sulfuro, del

filtrado se extraen los mercaptancs con gasolina Perco y se to-

ma una alficuocta que se oxida con Yodo y se titula el exceso con

NapSp03. El1 % en peso de Azufre mercapt#dnico estd dado por la

cc Ip X M eq. S X 100 £ de S mercapténico.
muestra por densidad

6.~ Carbonatos: cm3 de HC1 0.1 N consumidos por el -~

Ba2C03 formado en la precipitacidén de los carbonatos contenidos

en 5 cm3. de muestra, por el Ba(OH) 5.
7-~- 4dzulre de Polisulfuros: Para determinar el conte-

nide de Azufre de los polisulfuros presentes, la solucidn catis- -

tica se sujoeta a la accién en caliente de una solucidén alcalina

de Yodo, la cual convierte en sulfatos a los sulfuros, polisul-

furos y tiosulfatos, y en disulfuros a los mercaptanos. La so-—

lucidén se calienta y se hlerve si es necesario hasta que esté
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‘enteramente clara; una vez frfa la solucidn se acidula y se ti-

‘tula con tiosulfato de sodio.

Las moles de Azufre por litro, como polisulfuro, son.

dadas por la sigulente expresidn:

3
I (=22- 2% Is _ 4 X N del sulfuro - 8 x M del tio--

6 10 X cm3 m
sulfato - 1 X N RSH

8,- Acidos Cresflicos: Este término se aplica a los -
compuestos de Azufre y OxiIgeno que se recogen como aceites en -

la acidulacién de la "Sosa gastada”. El £ en volumen de los #&£-

cidos cresilicos se obtiene multiplicando por 3.3233 los em3. de
la capa oleosa ya que se toman 30 cm3, de muestra.

9.- Tiocresoles: Los fenoles y 1la capa acuosa se pa-
san a un embudo de separaclidén y se agrega un volumen de Benceno
igual a 95 menos el vol. de fencles (dcidos cresilicqs); degs——-~
pués de agitar se separa el benceno y se diluye a 100 de donde

se toman 10 cm3. y se titulan con Yodo. Debe agitarse blen, =-—-—

pues los tilocresoles son mds sclubles en el benceno que en el

agua, pero la oxildacldn se lleva a cabo en la fase acuousa. La
normalidad de los compuestos de azufre como tlofenoles y tiocre
El

soles se encuentra multiplicando por 00,0333 los cm3. de Ise

factor se debe a que son 10 cm3. de 100 de benceno que provie--—

nen de 30 de muestra.
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RESUMEN :

l.- Numero de yodo

2.- N Sodio total

3e= M Tiosulfato

4.~ N Sulfurc

S.- % S Mercapténico
6.~ N Carbonato

7+— Moles de S de NapsSy
8.~ Acldos cresilicos

9.~ N Tiocresoles

Estos valores son el

El método adolece de

Entrada

30.2138
4.8778
0.0035
1.39
0.0158
0.0037
0.2
0.750

0.1165

moltes/1t.

promedio de 3 determinaciones.

varios defectos:

l.~ Como los mercaptanos y los dcidos cresilicos y -~-

tiocresilicos son puestos en libertad por acidificacién son cau

sa de doble error.

2.- El1 valor como normalidad de los Acidos orgé&nicos

(fenoles) es en reallidad poreciento en volumen.

3.~ El1 anélisis completo necesita un minimo de 21 ho-

ras de trabajo, por lo lentoc y laboriosc de las determinaclones;

requlere un cdlculo muy complicado y los resultados no son com-

parables por estar dados en diferentes unidades: cm3., normali-

dad, molaridad y porcientd en peso y en volumen,

Por consiguiente &éste no es un método apropiado para

controlar la eficiencla de 1la planta regeneradorae.

II.- El1 siguliente grupo de métodos analitlicos son una medi

ficacidn de los de la Phillips,

en los que se procurd eliminarxr

las causas de error, simplificar los cédlculos y sobre todo pre-
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sentar los resultados sobre la base del Na comblnado con cada
radical y en la misma unidad, de modo de poderlas relaclonar -- .
unos con otros y tener de un solo golpe de vista el grado de -- ’

agotamiento o regeneracién de la sosa.
No se incluye al NaSH por ser un caso excepclonal ya

que la solucién se cambia antes de que Se agote el NaOH en cuya
presencia no puede existir por formacidén de la sal neutra con--—

forme a la siguiente reacecidn:

NaSH + NaOH ——————» NagS + Hp0

Bl Na2C03 se forma generalmente por la inevitable car

bonatacién durante el lavado y la regeneraclién de la solucién -
gastada, asi como durante el andlisis, y por eso es de recomen-

darse que se hags su determinacidn antes que las de los demés -

compuestos.
En NagS se forma a partir del HpS que contiene la ga-~

solina y contribuye a la eliminacién de S elemental de la misma, i
También por oxidacidn len-— :

formando el polisulfuro: NagSjy4+x .
ta del NapS se forma el tilosulfato: NayS;03. :
Los mercapturos son formados por los mercaptanos de - -

la gasolina y por ser estos compuestos hidrolizables, su elimi-

¥y a medlda que disminuye la alcalinidad
hasta podria

nacidén no es completa,
de la solucidn va siendo cada vez mds deficilente,

llegar un momento en que el H,S descompusiera al NaSR, produ---

ciendo HSH, que pasarfa nuevamente a disolverse en la gasolina.

Como HFo se designa una mezcla de diferentes compues-—

tos orgdnicos del Oxigeno, de cardcter dcido, que se disuelven

en la sosa dando la correspondiente sal NaFo. A estos dcidos -

47



se les llama convencilonalmente en este método con el nombre de
"Cresoles".

' Como HFs, se designa una mezcla de dliferentes compues
tos orgdnicos del azufre de cardcter dcido gue se disuelven en

la sosa dando la correspondiente sal NaFs. A estos &cidos se -
les llamard convencilonalmente *'tlocresoles': y a la mezcla de -
HFo y HFs como '"dcidos orgédnicos™.

Los resultados obtenidos se reportan en forma de la -
concentracidén de Na, en g de Na/lt, que se halla comblnando en
los diferentes compuestos. Si a partlir de este dato se desea -
obtener la correspondlente normalidad (N), molaridad (M) o con-
centracién en términos de g del compuesto /lt, se hard uso de =

las. siguientes ‘férmulas:

(o]
N = = N = normalidad
C =:§oncentrac16n en g de Na/
t
E = peso equivalente del ion.
C
M = = M = molaridad
1 C == concentracién en g de
Na/lt.
M1==Peso molecular del com—-—-
puesto,
cCt = C .. ¢ C'= gramos del compuesto - /1lt.

[o]

gramos de Na/lt.
== factor estequiométrico del
compuesto a sodilo.
Es 1gualmente recomendable calcular los porcientos de
Na que se halla en los diferentes compuestos, referidos a Na to
tal = 100%, que nos da una 1dea clara de la forma en que se ha

combinado la sosa, por medio de la siguiente férmula:

c
pP; =1 x 100 p; = £ de Na combinado en for
ct ma del compuesto 1.
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cq Concentracidn de Na en g

de Na/1lt.
ct = Concentracidn de Na to--
tal en forma de los dife
rentes compuestos.
Es conveniente reportar tamdblén la densidad de la so-
lucién, que se puede obtener por medio de un hidrdémetro, pues -~
s1i se desea calcular el % en peso de un compuesto que se halla

contenldo en la solucidn basta con hacer uso de la siguiente --

férmula.
% en peso = < __ C = concentracidédn del compueé
T 104 to en g/lt. -
d = densidad de la solucidén -
g/cc.
Sodio como NazS;04

El tiosulfato de sodio se determina por titunlacidén --
con solucién valorada de Yodo, para lo cual es necesarlo elimi-~
nar los sulfuros y mercaptanos que tamblién consumen yodo, de --
acuerdo con el siguiente método:

Se toman 5 cc (vg,y) cm3. de muestra a los cusles se -
les agregan 10 cm3 de solucién al 10% de sulfato de Cadmio, pa-
ra precipltar como CaS, Se filtra, y el filtrado es neutraliza
do con HCl, quedando en esta forma, libres los mercaptanos. Es
tos son extrafdos con unos 30 cm3. de hidrocarburos ¥ se sepa-—--—
ran por medio de un embudo de separacién.

La soluclién acuosa es tratada con V3 cm3 de solucién
de Yodo que quivaldrdn a Vi cm3,. de solucidn ny de Na2$203, ae
la cual suponemos que se gastan Vi cm3. en la retitulacién.

El tilosulfato contenido en la muestra serd equivalen-
te a:
Vi = vy = vy em3. n; de NapS304
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La concentracidn de Na como tiosulfato serd igual a:

vy = Ny . 46

Ccy = = g de Na como Na2S303/1t.
EY
o1
Ny . 46
C, = v - £ £ =
1 1 1 1 V01

La cantidad de muestra que se debe tomar debe ser tal

que vi > 5, siendo N,;=0C=0.1, aunque en ningiun caso v, ; > 25.

Sodlo como NasS.

El sulfuro de sodio también se determina yodométrica-—

mente, despuds de separar los otros compuestos reductores. Pa-

ra esto se lava el precipitado de CdS obtenido en la determina-
¢1én anterior con 3 porciones de 10 cm3. ¢/u de 20 voldmenes de
alcohol y 1 volumen HCl concentrado, con el objeto de eliminar

los mercaptanos y tiocrescles que puedan estar contaminando el

CdS; despuéds se lava con agusa. Estos lavados se hacen sobre el

mismo filtro y a continuacién se colocan en ut matraz Vo cm3. -

de solucién de yodo que quivalen a V', cm3, Ny N325203. A este
volumen se le agrega aproximedamente 1/6 de su volumen de HC1l

conc. y después el papel filtro con el CdS. Ya que reacciond -
todo el CdS, se retitula el exceso de Yodo y se gastan v's em3.
de N3 de NazS,03.

El sodlo qgue se halla como NasS equivale a
Vig- ¥ = v, em3. Nj de Na,S,03

La concentracién de Na como Na,S serd4 igual a:

v . Ny o2
cp = 2 L 3 = g Na como NayS /1t.
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Ny . 23

Vol

Cs = vy . 2 fo =

Si la soluclén gastada contilene mucho NasxS y poco —=--
NaSR, serd convenlente tomar para la determinacién de NasS me--
nor cantidad de muestra, de tal modo que V; = 100 cm3.

En este'caso tendremos v, cc. de muestra y sustituire
mos este valor en lugar de v, en las férmulas anterlores.

Scdio como NaSR.

Los mercaptanos se determinan yodométricamente libe«-
rédndolos primero por medio de un dcido en condiciones tales que
el H,S queda combinado en forma de CdS, y extrayéndolos con hi-
drocarburos en los cuales se titulan por retroceso usando un —-
excesoc de solucidén de yodo y retitulando con solucién valorada
de N325203, de acuerdo con el siguliente procedimiento.

En un embudo de separacién debidamente enfrlado con -
hielc se coloca 5 em3. (v°3) de muestra y 50 cm3 de hidrocarbu-
ros medidos con plpeta. Se agregan 100 cc. de agua destilada y
10 em3. de solucidén al 10% de C4S04. A continuacidn se agre—-—
gan 30 em3, de HC1 (1 vol. de HC1l concentrado + 3 vol. de HZO).
El H,S es retenido en forma de C4dS y los marcaptancs son libera
dos y quedan disueltos en los hidrocarburos para lo cual se de-
be agitar el embudo tapado. Se dejan reposar las dos capas y -
por medio de una pipeta se extraen 25 cm3 de 1a capa de hidro-—--
carburos, se tratan con V3 em® de solucién de Yodo que equiva-~
len a V'ch3. de Ny NayS5303 y el exceso de Yodo se retitula con
la misma solucidén de NazS;03; de la cual se consumen V'y cm3.

El Na como Na SR en la muestra equlvale a:

2 (V'3 =~ v'3) = vy em3 n3 NazS,04.
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I.a concentraclén de Na como Na SR serd igual a:

V3 - 3 . 23

Cy =
3
Vo3
N

- - 1 . 23

03 = vy . f3 f3 =2
03

El

volumen de muestra debe ser tal que v3 = 2 cn@

Azufre como Polisuifuro.

El Azufre elemental que se halla en la gasolina es 4di
sueltos por el NasS que se ha formado en la Sosa gastada, dando

el polisulfuro NazS;,, . Para determinar el valor de X en la

férmulas anterior se lleva a cabo una oxidacidén total de los di-

ferentes compuestos de Azufre por medio de yodo en sclucién al-

calina caliente en la cual se efectian las sigulentes reacclo--

nes:
NapS;03 + 4I; + 10 NaOH ——— 2Na,SO, + 8 NaI + 5 H 0
NaoS + 4I, + B8 NaOH —— Na SO, <+ 8 NaI + 4 Hy0
2 NaSR + Iy R=-S-S~R + 2 Nal
s + 3I, + 8 NaOH Na>S04 + 6 NaI + 4Hp0

Como vemos por las reaccilones anteriores, el tiosulfa

to consumirid ahora 8 yeces mayor volumen de yodo que en la de--

terminacién No. 1, si se usa la misma cantidad de muestra en am

bos casos, ya que ahora 1 mol. de tiocsulfato consumird 8 dtomos
de yodo en vez ﬁe 1.

El NagS consume 4 veces méds yodo que en la determina-
cidn Ne. 2 para la misma cantidad de muestra, pues ahcora 1 mol.

de NasS consume 8 dtomos de yodo en lugaXx de 2.
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El NaSR consume la misma cantldad de yodo gque en la «~
determinacién No. 3, Si1 se usa la misma muestra.

En caso de que en las determlinaciones Nos. 1, 2 ¥y 3 -
se hayan empleado diferentes cantidades de muestra, se refieren
los cm> de solucidén de Nay5503 que equivalen a cada uno de los
diferentes compuestos, a 1 cm3 de muestra, y los cuales se de~-—
signan respectivamente con vj; , Vp3 ¥ Vai-.

Se tilene:

L va1 = —o Vay T o
Vol Vo2 31 Vo3

vll =

S1i en la determinacidén de S total por oxidacidén alca-
lina, éste equivale a vg cc. de NapSp05 tomando v,g cc de mues~-

tra para 1 cm3 de muestra,se gastaxén:

v
vgy = 8 cm3

Vos

v81 = 8 wvyy + 4 Vor * Vi3 + v

siendo v, el volumen que equivale al S de la férmula NasSyex .

vx = vgy = 8 v3; - 4 vpy - vay

3 Moléculas de S libre Vx 2
; ~ Moléculas de NaoS )

L]
!

? Para la oxidaclén alcalina se procede en la .siguiente
forma:

Se coloca en un Erlenmayer de 500 cm3 una cantidad ~--
apropiada de muestra, generalmente 1 cm3 o menos, por medlio de
una pipeta que debe ser enjuagada con agua destilada para ponex

toda la muestra en el matraz. Se agregan 40 cm3 de NaOH 3Ny -

100 cm3 de solucién de yodo que equivalen a V'8 cm3 de Nj N325203.

Se calienta la soluclén y se hierve en caso de ser necesario has

B
i
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ta que quede clara. Después se enfria en hielo, se acidula con
50 em> de HC1 3N y se titula el exceso de yodo en v'gem3 de Ny
N325203-

El Azufre total por oxidacidén alcalina equivale a:

V'B - Vv'g = vg em3. de Ny N325203

Sodio como N32C03.

La determinacién de

carbonatos se efectda precipitén-—-
dolos con Ba(OH),; y titulando

el BaCoO, después de lavado, con -

una solucidén valorada de HCl y anaranjado de metilo como indica
dor,.

25 cm3 de la solucién catustica se diluyen con S0 cm3.

con agua destilada libre de COp (el CO; se elimina del agua des
tilada hirviéndols). Se afinde un exceso de Ba(OH),, se deja ~-
asentar el precipitedo tapando el vaso con un vidrioc de reloj.-
El Ba2003 formado se filtra y se lava por lo menos dos veces

con sgua destilada que no contenga COs.

El precipitado y el pa
pel filtro se introducen en un ErlenmayeX con un poco de agua.-—

Con HCl 0.} N y usando sanaranjado de metllo como indicador, se
titula el BaCO3.

La concentracién de Na que forma NapCO3 se encuentra
con la sigulente férmula:

- . 2
°6 = v6 b 3

Vb

g Na como Na2003/1t.
Scodio alcalino total.

Se considera como sodie alcalino total, el que se en-—
cuentra ya sSea en forma de hidréxido o combinado con cualquiera

de los 4cidos débiles tales como sulfhidrico carbénilco y fendli
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cCo. Como sodlo combinado tenemos el

las siguientes sales: NaCl, NaySO4 y
ﬁqica que sos 1Interesa es la \Wltima.

El sodio alcalinoc total se
lacién directa con sclucidn valorada de
de metilo como indicador, y aunque este
por los diferentes compuestos de Azufre
lucién, sin emdbargo es posible efectuar
descomposicién del colorante se efectda

llzado la alcalinidad por la titulacidén

que se halla en forma de -

Nazszo3, de las cuales la

puede determinar por titu-

HCl usando anaranjado -
colorante es destrufdo
que se hallan en la so-
la titulacidén ya que 1l1la
después de haber neutrg

pudiéndose apreclar pepr

fectamente el wvire del Indlcador antes de que sea descompuesto.

Para la titulacidén se toman 5

después de agregar algunas gotas de anaranjado de metilo,

tula con solucidén normal de HC)l de normalidad ng.

(voa?d cm3. de muestra y
se ti

Supongamos que

se gastan vy em3 de HCl. La concentracién de Na total alcalino

en g de Na/lt se calcula de acuerdo con la sigulente férmulnz

Va « Ng . 23

€g = —————— = g Na total alcalino / 1t.

voa

Si se usa slempre el mismo dcido de normalidad ng y -

se toma la misma cantidad de muestra v,

se simplifica quedidndonos:

Ca = Vg . Ty

ng - 23
Yoa

s la férmula anterior -

En esta determinacién se recomlenda que

Voa = 5 cc. ¥y ng=C=1.

Una vez calculada la concentracién de Na alcalino to-

tal, la Na como NaOH se obtiene por medio de la féSrmula:s
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€y = €, - Cy =- €3 = €4 =Cs5 - Cg

#

41,142 - 1l.14 = 12.75 = 23.37 - 2.1 - 0.09

1.692
Para calcular la concentracién de Sodio total, se utl

i

1l1za 1p siguiente:
Cyp T C, +Cy = 41.142 + 1,70 = 41,842

El roporte dol anéliosis efectuado por los métodos an-—

terjores, en forma tabulada es como sigue:

Na formando NapS203 Cy= 1.708/71t Py= 4.09
" o Na oS Co= 1,14 Pa= 2.74
" " NaSh CB=11.?5 P3==28.31
" " Nalo Cg=23.27 Pgq =56.32
" " NaFs Cg= 3.10 Pg = 7.47
“ . Na,COy Ce=0.90 Pg = 2.17
" 0 NaOH C,= 1.69 Ppg=4.07
"  total Cy=41.84 Py=105.17

R Roelaocidbén de sodio como sosa libre a sodio total:

Na como NaOH _  1.692

R = Na total =~ 431_842 = 0.040

Nao8; 4 x

x no se determind por no ser de interés su conoci-=~~
miento para el control del tratamiento o de la regenerascidn del
NaOH. '

l.-~ Aunque este método disminuye los errores del ante
rior, no los elimina completamente, ya que aunque utilizando --
una miama unidad, los fenoles se obtiecnen como % en volumen cu-

ya transformacidén a ¥ en peso es muy inexacta por no tener per-—
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fectamente conrnocido el peso equivalente promedlio y el valor de

la densidaed medla. El cédlculo es muy laborioso.

gre Fo Fo % %P N gT. Na ET. la
— &YXy Fo . eso Na

¥ VolSman | aetsn|” Tet°]  Be- Fe o . \x' om® solucien|it. solucidn

3

sm” Fo x et Fo x 100 1+ P.E. medio Folx P.E. Na + denominador x 1000

106 em3 solucidn & solucidn {+ 94 x 23 + k.21 (&)
6.25 6.25 x 1.54 7.954 0.084 1.912 0,023 23.37
100 100 x 1.21

Fo I Fenol.

2,=- Persiste el error en la determinacién de los mer-—

captanos, ya que pam gque preclipite el CAdS hay necesidad de aci

dular y por blen refrigerado que se encuentre el matraz, sSlem--

pre habréd escape de algunos térmlnos, llegando a Veces hasta a

botar el tapén, pues debido a la agitacidédn se acumula demasisda

presidn de ellos en el interior del matraz. Se ensayaron va--

rios disolventes como el C Clg, CSy, sin obtener mejores resul-
tados.

3.- El tliempo empleado en estas determinaciones es me
nor que el anterior de 12 a 16 horas, pero no compensa la exac-—

titud el sacrificioc de tanto tiempo, sobre todo considerando —-

que algunos de los datoes que se obtienen tienen poca © ninguna

importancla en el control, pues solamente interesan aquellos

que se ven modificados en su concentracién o constitucién por -
el tratamiento de la gasolina o en la regeneracién de la sosa; no
es proplamentes la concentracién de cada uno de los constltuyen-

tes, sino el contenldo de sosa 1lilbre y de sosa total lo que in-

teresa determinar para poder jJjuzgar la eficiencia de la regene-—

racién o en que momento la solucilén ha alcanzado su punto de =~-

equilibrio y no es propicia ya para el tratamiento.
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IXITI.~ En la necesidad de encontrar un método lo suficiente-
mente exacto, representativo y rdpido se pensS en las determi--
naciones colorimétricas pues una Vvez callbrado el aparato, la =~
curva de lecturas contra concentraciones nos daria el dato exac
to del contenido de Azuflfre como mercaptanos y sulfuros; o el e-
contenldo de S tctal en un méximo de 15 minutos.

Los mercaptancs dan con el Nitroprusiato de Na una co
loracidén rojo vicleta que acusa una sensibilidad de 0.0001%, o
una mezcla de la muestra con nitrato de sodioc y HpSO, o dcido -
acético glacial, da con los alifdticos primarios y secundarios
un intenso c¢olor rojo y con los alifdticos tercilarlios y los argc
miticos en solucidén diluida una coloraciédn verde. Se hicleron
estos ensayos ¥y se tratéd de calibrar el aparato, pero desgracia
demante no fué posible utilizar ninguno de estes métodeos, por--
cue debido a reaccilones secundarias, le coloraciénm es fugaz (en
el caso del nitroprusiato a los 15 seg. la muestra estaba casi
completamente decolorada); pero sobre todc porque no siguen 1ia
Ley ae Beer, fundamentsal para las determinacicnes colorimétri--
cas, pues las varlacicnes en la concentracidén no producen un au
mento o disminucidén proporcional en la intensidad de la colora-
cidn.

IV.=- Como los iones son transportadores de corriente a trg
vés de una soluclidén electrolitica, se puede de;erminar la con=—--
centracidén de uno o varios de ellos midiendo la conductividad -
de la solucién.

El método potenciométrico de la U.0.P, # H-209-43 pa-
ra el andlisis de soluciones de sosa gastada en combilinacién con

la titulacidén de alcalinidad total con &cido, determina el % de
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la sosa original gastado como sulfurc y mercapturo de sodio. -
Estd basado en una titulacidn por precipitacidén del sulfuro y -
mercapturo con solucidén valorada de AgNOB, que al 1r precipitan
do se va modificando la conductividad de la solucién, de manera
que el punto final de encuentra cuando AE/AC s un m&ximo. La

tabulacién de F.E.M. contra cm3. muestra dos inflexiones , la -
primera para los sulfuros y la segunda para los mercapturos. -
(El AE/AC miximo se encuentra cerca de =0.600 volt para el sul=-
furo de sodio y a -0.250 volt para el mercapturo de sodio). Pa-
ra reducir los célculos a £ en peso hay que determinar la densi

dad de la muestra original.

Procedimiento:
I.- Determinacién de alcalinidad total:
a.~- Pipetear 25.0 cm3. de sosa gastada a un matraz volumétrico
de 500 cm3.

Aforar con agua destilada y mezclar blen el contenldo.
b.~ Plpetear 10 cm3. de la solucidén diluida y agregarle agua.
c.= Titular con Acido 0.1 N al punto final con anaranjado de -~
metilo.,
IXI.- Determinacidén de iones sulfuroc y mercapturo:
a).- Pipetear o pesar una porcién de la sosa original en un mg
traz de 250 em3, de mane:ia que la titulacidén consuma solamente
unos cuantos cm3. de AgNOB.
b.- ajustar la alcalinidad de la muestra aproximadamente a 1 N
por dilucidén con agua destilada o adicién ce NaOH 5 N.
c.~- agregar NHqOH 1 N de manera de tener una solucién resul-

tante de 0.C5 N en NH4OH,
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d.- Colocar el electrodo de plata, el de referencia y el aglita-
dor en la celda, conectando el de plata al borne negativo del -
potenclidémetro y el de referencia al positivo.

e.~ Conectar el agltador mecénico y una vez que la solucién es-
té bien homogenizada se hace contacto en el potenciémetro y se

registra la F.E.M. de la celda antes de 1lniciar la precipita---
cién,

fo.=~ Titular con AgN03 0.01 N o C.,1 N de acuerdo con la concepn
tracién de sulfuros y mercapturos de la muestra. Agregar el --
reactivo con incrementos de 1 cm3. ¥y anogar la F.E.M., después -
de cada adicién,Apero no antes de que la lectura sea constante,
pues los mercapturos de alto peso molecular reacclonan leantamen

te con el AgNOB-

Al aproximarse al punto final, los incrementos de ----

reactivo deben disminuirse a 0.1 cm3.

Precauciones: Las soluciones de sosa gastada son sus-
ceptibles de oxidacién, por lo que las muestras vieJas no darén
resultados exactos.

Cdlculos:
alcalinidad total: % de NaOH

em3. NC1 X N X 0.040 X 100
cm3. de muestra X densidad

£ - Naos cm3. AgNOy X N X 0,040 X 100
de NaOH como Nap . ~ “cm3. de muestra X densidad

em3, 4gNO3 X N X 0.040 x 100
cm3. de muestra X densidad

£ de NaOH como NaSR

Resultados:

1.- a.—- Con la sosa usada en el tratamiento de gasolina, que --

la torre regeneradora, se obtuvo la curva # 1, en la ~=-
lo que es -

llega a
que no se observa sino una sola caida de potencial,

debido # la oclusidén de los mercapturos por la gran cantidad de
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sulfuros presentes.

b.~ De la sosa de salida de la torre regeneradora se obtuvo la
grédfica # 2, en la que se ven marcadas claramente las 40s in-- B
flexliones caracterIsticas de sulfuros y meTcapturos.

2.- Como ¢on los datos anteriores no es posible establecer re-
laclén entre cantidad de azufre presente en la entrada y la sa

lida, se trats de evit ar la causa de error, O sea, la oclusién

de mercapturos por los sulfuros eliminando estos con reactivos
que no atacan a los mercapturos de modo que por ﬁedios de‘dos - i
determinaciones sucesivas, una antes y otra después de la prec]l
piltacidn de los sulfuros, por diferencia encontramos con exactl

tud su valor.

a.- Lavando con zincato de sodlo que actia en 1la siguiente for-

ma =

Zn (Cp,H305), + 2 NaOH
Zn (0H), + 2 NaOH

2n{OH) » + 2 N82C2H302

Na»2ZnOy + 2 HpO
NazZnOy, + NasS + 2HpO0 — 4 NaOH + 2nS

Con este procedimiento se obtuvo la grafica # 3 y de
ella se deduce que la alcalinidad del medio fue excesiva, no -~
habléndose obtenido inflexidén alguna., Se procurdéd preparar el -
reactivo con la cantidad de NaOH 5 N necesaria para ajustar la

normalidad a 1 como lo pide el método, sin obtenerse resultados

satisfactorios. ) {

b.~ Para evitar la elevaclién del pH, y obtener la concentracidn

requerida de NH,;OH, se util1zé para eliminar los sulfuros un -~-

complejo amonlacal de 2Zn:

Zn(CxH302), + 2NH,OH Zn(OH) + 2NH, + CpH30p
Zn(OH); + 4 NHLOH ~——= [Zn(¥H3),] (OH)5 + 4HZO

[Zo(NH3)4] (OH); + NapS + 4H,0—4NH40H + 2ZnS + 2NaOH
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Se obtuvo la grédrica y 4, que es del mismo tipo que -
la # 3.
c¢.- Lavando con CdS0,

€450, + NazS

Na2804 -+ cds

Como la reacclén se debe veriricar en medio &cldo, se
traté de controlar el pH, pero cuando menos los términos lige--
ros de los mercaptanos fuexron liberados, siendo éste un factor
de error de mucha conslderacién, lo gque puede observarse por la
discrepancla que se manifiesta en las gradficas 5 y 6 que corresg

ponden a la misma muestra.

V.- En vista de las dificultades que presenta la operato-
ria anterior, se decidildé hacer un cuanteo del azufre total con-
tenido en la sosa gastado y su disminucién por la regeneraclédnj;
para lo cual se 1ntenté convertir, por oxidacidén, todo el azu--
fre presente a sulfato y cuantesrlo como tal.

Con agentes oxlidantes medlios los mercaptanos producen
disulfuros, con el Aclido nitrico forman dcidos sulfénicos que -
pueden ser comparados con l1os dcidos sulfdénicos parafinicos de
peso molecular bajo y medio

2 RSH + 30,

2 R-SO3H

a.- La oxidacién se efectuds en un frasco de Babcock -
enfriando con objeto de determinar directamente los fenoles que
se separan al acidular. Una vez hecha la lectura de los feno--
les, se callienta hasta desaparicién de los vapores niltrosos. -
Los meracapturos y demds compuestos voldtiles contenidos en 1la
sosa son recibidos en una solucidén valorads de AgNOB ¥y retitula
dos con NH4SCN, usando sulfato aménico férrico como indicador.

El AgN03 consumido da el valor de RSH y NayS ligeros, destila--
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dos de la muestra,

pero no puede calculearse el valor de cada
uno,
La solucidén que queda en el babcock sSe pasa a un vaso

de precipltados y se cuantea el sulfato por precipitacidn con
BaClss

se dlglere el precipitado, se flltra,

se lava con agua =
destilada y calliente,

sSe seca Y se pesa.

El contenido total de S esti dado por la suma del 6xi

dado -a sulfato y que se gquedé en la babcock, del gue destild y

Teacclond con el 4gNO3 ¥y el S5 como tlocresoles (Nars).

Para determinar el 5 del tlocresol, & la capa aceito

sa de los fenoles se le hacen tres extracclones con eter el que

es después quemado en la bomba de Parr.

Se pudo observar que los fenoles se nitriflcaron o

sulfonaron, dando una resina de color rojo obscuro y mis pesada

que la solucién. Su contenldo se determindé extrayéndolo con —-

eter y evapordndolo en una c¢épsula tarada y el agua a 90°C en -

la estufa. Hay que tenex en cuenta que a esta temperatura pudo

evaporarse algiun compuesto de bajoc punto de ebullicidén y que el

valor no es proplamente el del contenido de fenoles sino el de
su derilvado nitrado o sulfonado.

l.~ enfriando el babcock 3.096 gr/100 mi. de muestra Tegene
- - " " o 3.102 rada.
3.~ sin enfriar " 2.052

4, — 1t " " 2. 185

Sem= " " erlenmayer 1.348

(en los c¢inco casos se utllizé le mlsma muestra).
Desgracladamente destllaron algunos de los NaSR y par

te del NasS por lo que no se logra una oxidacién‘completa, asi

como los de alto peso molecular que ne destllarsoca y que al no
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ser oxidados dan en el filtrado de los sulfatos, reacclidén con -

solucidn doctor y con Hg(NO3)2; los mercaptanos y el sulfuro ~-
que destilsé por reaccionar en diferente proporcidén con el AgNO3,

no puede calcularse el % de S que representan y por consiguien-—

te no es posible calecular el contenido total de S, por lo que -~

se desechd este método.
b.~ Con objeto de hacexr que el ngNOB reaccione direc-

tamente con los mercapturos liberados al acldular y asf hacer -
el reactivo se colocan en

s6lo una determinacidén, la muestra

un earlenmayer tapado conr un tapén bloradado que contiene un em

budo de separacidén y un refrigerante a reflujo; se aflade el —--
agente oxidante (en este caso HN03 ¥ agua de bromo)d. Se pone a
hervir a reflujo hasta que la solucidén queda completamente cla-~

ra y transparente y el preciplitado de AgS0O4 formado, completa-—-

Se deja enfrilar un poco, se lava el refrigerante:

mente blanco.
después con eter con objetoc de bajar los feno

primeroc con agua,
les que pudleran haberse adherido a sus paredes y luegoc nueva—--

mente con agua.

La titulacldn se hace en el mismo matraz, usando ----

NH,4SCN 0.1 N y sulfato aménico férrico como indicador.

Los cdlculos son como sigue:
Z = cm3 AgNOB puesto en el erlenmayer - cm3 AgNO3 equivalente -
al NH4SCN usado en la retitulacidén o sea la cantldad de —---

AgNO3 que reacciondé con el sulfato formado por la oxidacidn.

Y = Cantidad de Ag consumida.

1 em3. de 4gNO3 0.1 N: 107.9 gr de 4g = : 2 3 ¥
332504
X = mg de S8 en 10 cm3 de muestra:

215.8 32 H 184.51 = X

2 Ag + S + 205
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-%3 = mgr de S en 100 cm3 de muestra =

3.25 gr de S en 100 cm3 muestra.

Con este método se obtuvieron los sigulentes resulta-—
dos:
Muestra l.- 4,758 gr de S en 100 em> de

duplicado.- 4,703 " " n " "

solucidn.
" " ”"

Muestra 2.~ Entrada a la regeneradora 4,6445;

salida 4,095
" " "

3,250 b 2,736

c.~ Agente Oxldante: agua de bromo y d&cido nitrico:

Seglin Sachanen (The chemical constituents of Petro---
leum) 1la reaccidén tedrica es la siguilente:

RpS + BTy RoS . Bro

RS . Brgp + Hp0 — RpS0 + 2 HBr

Se hierve la muestra con agua de bromo y como para 11
berar el exceso de bromo debe acidularse, se escogld el HN03, -
por ser también oxidante.

Esta prueba fué&é desechada pues, aunque la reaccldn a

los mercapturos fué negativa y los sulfatos formados precipita-

ron con el BaCly, el flltrado dié reaccién con el CASO4.

d.— sagente Oxidante: Perhidrol (HpO0z de 30 voldmenes.)

Se efectudé una prueba con mercapturc de sodio puro --
{(butil mercaptano + sosa) y después de la oxidacién 418 reac---
cién negativa a los reactivos especificos, sin emdbargo no se =-
consiguié el mismo resultado en la muestre de sosa gastada,

c.- Adgente Oxidante: Oxilita (NazO02).

La muestra se tratd con oxllita orimero en frio y lue
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go en caliente (temperatura mdxima de la solucién 89°C,) hasta -
que queds perfectamente clara y transparente.

Se repitié esta prueba usando ademfs agua de bromo y
dcldo nftrico, dando una oxidacidén perfecta pues dié reaccién -
negativa al Hgp(NO3)s y al C4dS04, indicando la ausencia de mer-
capturos y sulfuros respectivamente. Los sulfatos obtenildos se
cuantean precipitédndolos con BaCly, ¥y calculando el valor del S

por medio del factor gravimétrico

S =
Paso; = 0.1373

Los resultados obtenlidos fueron los siguientes:

Muestra l.- 5,026
duplicado.- 5,041

Muestra 2.- Entrada a la regeneradora 5.59 salida 4,38
Muestra 3.- " v " 4,07 " 2.42

f.~ OxfIgenc Op, en la bomba de Parr.

Por dltimo se pensdé hacer una oxidaciédn enérglca por
medlo de Oxigeno a presién en la Bomba de Parr. Se hizo una ex-
traccién con eter y se quemé, a 30 at. de presidn con 10 cm. de
alambre y 10 seg. de contacto. Como la muestra después de cua-—
tro extracciones con eter todavia acusé presencia de mercapta--—
nos, se pensé h;cer la muestra combustible mezclédndola en cantil
dades convenientes con alcohol etilico o éter, adoﬁténdose el -~
primero pues en el édter no es miscible en cambio con el alcohol
d4 una mezcla Intima,

Habléndose hecho varias pruebas con butilmercapturo -

de sodlo puro, varlando las proporclones de la mezcla, la canti
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dad de oxigenc, la longitud del alambre y el tilempo de contacto

para la ignicildén, se obtuvieron los mejores resultados para:

Muestra.

Se mezcle un cm3. de sosa con 1lU de alcohol se plpe~--

tea 1 cm3. en el crisol de acero de la bomba, se completa su ca

pacidad con alcohol y se vuelve a mezclar.
1l5 cm., de alambre de acerxro.
Oxfigeno a 40 at. de presidn.

¥ 20 segundos de contacto para la 1gnicién.

La combustiéﬂ tiene lugar en presencis del agua (apro

ximadamente 220 ) en la que se disuelven los productos de la -
oxidacién.

S - Og — SO0p
sop + Zo0p —30;3
503 -+ Hzo —’}12804

Al terminar de pasar la corriente la presidén es gra--
dualmente desalojada de la bomba una vez fria y el contenido la

vado con agua destilada en un vaso de precipltados,

En la cédpsula guedd un residuo que al disolverlo da -

reaccién alcalina; se hizo la prueba de volver a quemarle sin -

obtener mejores resultados; como tanto el agua del lavado como

la contenida en la bomba debe alcalinizarse y hervirse para pr-

cipitar el Fe(OH), que después se filtra y se lava con agua ca~

liente, en lugar de alcalinizarxr con N32003 se utilizs Naz 05 cu

ya propledad oxidante asi como la del agua de bromo que se le -

agrega después aseguran la transformacién del azufre a sulfatos

se calienta hasta que la solucién se decolora, se agrega édcildo

clorkidrico concentrado que cesaloja al Bromo de sus sales no =-
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oxigenadas y que en estas condicliones e un oxidante enédrgico.
Una vez eliminados los vapores amarillos del Bromo por ebulli--
cién de l1la solucidén se estd ya en condliciones de cuantear el

contenido total de S como sulfato.

Se ensayaron varios procedimientos slendo los méAs im-
portantes los silgulentes:

l.~- Precipltacidén como RBaSOg4:

La soluclén se calienta hasta la ebullicién y se tra-
ta con solucldn callente de BaCl; en exceso,

se hlerve y se dg
Ja digerir el precipitado durente algdn tlempo, sobre una pegue
fia ldmpara o a bvafio maria, procurando gque no hilerva,
se

se filtra,
lava con agua callente hasta eliminar reaccidén de Bario; se
seca, se calcina y se pesa como sulfato de Berio.

Los célculos
se hacen como en el método e.

Conslderando que la determinacidn en forma de BaS0O4 -
es muay tardada y que los resultados pueden ser altos o bajos

dependiendo de las condicionec

de la precipitacidn,

se ensaya--—
ron los sigulentes

métodos con

miras a reducir a un minimo el
tiempo de trabajo, conservando

sufilciente exactitud, teniendo en

cuenta que sblo se andlisis de control.

trata de un

2.- Titulacién potenclométrica

por medio del Titrimetro Fisher,
usando electrodos de Fby Pt,

solucidén valorada de nitrato de plo
mo para la titulacidédn por precipitacidén, cuyo punto final se de
termina por las oscillaciones del bulbo electrénilco, "ojJjo mégi--
o" que posaee el aparato, teniendo en cuenta que se debe sensibi
lizar poniendc en el cuadrante el valor medio de las lecturas -
en la méxima apertura sensible del ojo y al cerrarse completa--
mente.
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La muestra se prepara agregédndole 5 mg. de ferrocianu

ro de potasio, 50 mg. de feryriclanurc de potasio y la gquinta --

parte del volumen en alcohol para hacer mfgs sensible el aparato

al punto final.,

K3Fe(CN)g + NapSO4 ——Fe(CN)g Na3 + KpSO4
Fe(CN)g=% —=Fe(CN)g™> + ®©
Fe(SN)g>

E = eg + 0,059 log
Fe(CN)g™*

Pb(NO3), + SO3 PbSO, +  2NO3
2PB” + Fe(CN) ™% —Pb,Fe(CN)g
E Fe(CN),™® = e5 =~ 0.059 X 2 Pb

El potenclal debe caer en el punto equivalente de la

reaccidn:
Fe? =« 8 —e F& o sea Fol Fo3  + e
La muestra presenté dos variaclones que se registra---
ron:
Entrada Salida
4 cm3 Pb(NO3), O.1N B a_ B
l.- 13.12 21,00 1.21 16.25
2,- 9.50 21.00 3.50 12,50
3.~ 4.50 22,5 9.25 16.50
4.- 11,00 22,50 7.0 15.00
' 5.00 22,00
5.- 10.50 21.50 2.20 15.50
4.20 6.90
6.- 11.50 15.00 0.20 12.50
7= 1.75 17.50 4,00 13.00

Se encontrdé que tanto la coloracidén (de la solucidén)

como el punto final de la precipitacidén varfan de acuerxrdo con

el pH; 3e hlcleron pruebas con cantidades conoclidas de sulfatos
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¥y se obtuvo la mixima exactitud para un pH de 3 que va decre---—

ciendo al asumentar é&ste, y al llegar a pH 7, el aparato ya no ~
tiene sensibillidad.

o
o

Color de la Solucidén.

Amarillo.
amarillo-verdoso
verde-amarillento.
verde claro.

verde esmeralda.
café amarillento.
café rojizo

café obscurc.,

e ISE AR V) o

Una muestra con pH 7 registrsd dos wvariaclones

l.21 16.25
Se ajustéd su pH a 3 y didé diferentes valores

4.50 12.00

Los resultados obtenldos usando electrodos de Pt y

solucidén 0.1 N de Pb(NO3)2, ne son comparables por lco que no se
toman en cuenta.

Para eliminar el problema de cuantear gravimétricamen

te y ya gque los métodos potenciométricos no dan resultados com~

pletamente satlsfactorios, se buscdé un método volumétrico para
la titulacldén de sulfatos solubles,

a.—~ Utilizandao como indicador el rodizonato de scdio o potasio,

que -en presenclsa de sales de baric adqulere una coloracidén To-—-—

ja por formacién del rodizonato de bario, insoluble.

co co
oc —ONa c —o0

‘ + Ba' ™t l H >Ba + 2Nat
og } —ONa oc c—o

\to \c{

La solucldén que se desea cupntear se pone en un ear—--

lenmayer de tapén esmerilado, con un gr.
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del indicador preparado precisamente antes de la titulacidén, d4i
solviendo 0.015 gr. de rodizonato en § cm® de agua. Se agrega

un volumen conocido y en exceso de solucldn 0.2N de BaCl, se --
agita la mezcla con fuerza para que preclplten todos los sulfa-
tos como BaS0, quedando un excesc de cloruro de bario, el que -
se titula con scluciédn 0.2N de K;S04 hasta decoloracién de la -
muestra, debido a la meyor solubiiidad del rodizonato de bario

en comparacién con el sulfato; as es que tan pronto como todo
el baric ha sido precipitado como BaSO,4; la solucién cambla de -
color al amarillo si es neutra, o lncolora si1 es ligeramente -
clorhidrica.

Nota: La adicidén de 5 cm3. de alcohol favorece la percepcién --
del final de la reacclén.

Cédlculo: Del volumen de solucién 0.2N de BaCl,, se --
resta el volumen de solucién 0.2N de sulfato de K o Na; la dife
rencia corresponde a los centimetros ciibicos equivalentes al —-
i6n sulfato contenido en la muestra analizada.

1 cc. de sol N de BaClp = ©.48 gr. SOz
que multiplicado por el factor

534 da el contenido total de S,
b.~ Titulando los sulfatos solubles por precipitaciédn con AgN03
en exceso y retitulacidn con NH4SCN, utilizando como indicador
KZCrO4 que al terminar la precipitacién del Ag;S0,4 precipita a -
su vez como AgaCrO4 de color rojo intenso. Este método no es -
especifico para los sulfatos, pues no corresvonde a la constane—

te de su producto de solubilidad.

N& + OH + 2:"+ SO; + 24 + 2NO3 —=4gpS04 + N& + OH + 2H + 2NO3

c.— Utllizando el método anterior pero como indicador una solu-

cién de sulfato aménico férrico, que como en el caso del croma-—
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to de potaslo no es un indicador aproplado por precipitar con -

el reactivo dando AgpS0O,, que impide preciser el final de la --
reaccidén.

d.- La modificacldén del método de Widenstein para la detarmina-
cién de sulfetos por titulacidn con BaCls vy KpCr0O4, 416 erxrores
muy grandes, debldo a que la muestra después de oxidada queda -

iigeramente amarilla y el final de la titulacidn lo indica pre-—
cisamente el coclor amarillc que aparece cuando se ha precipita-

do el exceso de BaCls con KgCrO4, ¥y unas cuantas gotas de 6l es
tén 1lidbres en la solucidn.,

Huestra 0.1049 gr Nap S04

titulados 0.085827 gr.

Teniendo en cuenta que los métodos anteriores no lle-~
naron los requisitos para ser considerados como métodos de con-
trol cuys misién es indicar con una aproximacién razonable, ve-

ro inmedliatamente,

las condicliones en las que se encuentrs tra-
bajando la planta,

para saber sl debe segulr asi o si es necesg
ric reducir la carga pera aumentar el tiempo de contacto, va---
riar la presién o calidad del vapor, etc. para mejorar la rege-—
neracién de la sosa,

saber si tlene ya una concentracidén tan al
ta de compuestos

indeseables cuya regeneracldn no es ya costea-—

ble o en fin si no es 1itil ya para el tratamlento delagasolinaj
se estudiarcn los siguientes.

El contenido total de azufre aungue da una idea bas--
tante clara de "“lo gastado",

no puede indicarnoslo con preci-—-
sién, ya que algunos compuestos de S no son perjudiclales en 1sa

gasolina ¥y por consiguiente no interess que sean eliminados o -
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nos

ademés el no saber en que forma se encuentra un compuesto
que por contenerloc el hidréxido de sodio estaba en la gasolina,

la forma en que permanece en 41 después de su regeneracidn; y -

ademés que no scolamente los compuestos de Azufre determinan el

grado de agotamlienteo, sSino que hay que tener presentes a los fe

noles, pues un hidréxido de sodlo de bajo contenido de S y alto

en fenoles es impropio para el tratamiento ya que como vimos

anteriormente los regresa a la gasolina y el sodio liberado —---

reacciona con el sulfhidrico o mercapturos que é&sta pudiera con

tener. La inversa puede o no ser cierta, es decir, cuando la -

sosa es baja en contenido de fenocles y alta en aAzufre,
mo se dijo,

puaes co-
depende de la forma en que éste esté contenido.

Como se vé no es necesario un andlisis de la sosa que

determine cada uno de los diferentes compuestos que la forman,-—

sino que basta conocexr el contenlido de NaOH total y el de NaOH

1libre para Juzgar en que momento se debe cambiar la sosa de la

planta de tratamiento y saber si hubo regeneracidén o no, ya que

un aumento en el contenido de NaOH libre en relaclén con el NaOH

combinado determina su eficlencla.

VI.~ La necesldad de un método de andlisis que proporcilone

datos precisos y caracteristicos, y méds sencillo y rdpido que -~

los métodos anteriores, la llena satisfactoriamente el método -

elaborado por el Ing. Mario Gutiérrez Contreras de Petrdleos g

xicanos, que a continuacidn se explica:

Se utliliza una solucidn de yoduro doble de mercurioc y
potasio (HgI,)Kz, que no forma precipitado con los 1lones CO§ v
CsHGd; en cambio preclpita los ilones Sf RS, Céﬁés-(tiofenéllco
NaFs),

en forma de sus correspondientes sales de sodlo dando un
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precipitado café claro, y queda en la solucién todo el NaOH 11-

bre, el NajsCO2 el CgHgONa (que antea hemos llamado NaFo), NaIl y

el exceso de reactivo que por doble titulacidén con fenolftlefina

¥ anaranjado de metilo como indilcadores podemos determinar el

contenido de sosa y carbonatoj el contenldo de fenoles se de--

termina como ¥ en volumen separidndolos de la sosa por acidula--

c1én en un frasco Babcock, y midiéndola directamente despuds de

centrifugar y aumentar la densldad de la solucidn sl es necesa-
ric, con NaCl, con objeto de gque los fenoles queden en la parte

graduada del frasco, S1 la sosa gastada contlene tilosulfato de

sodio, que en la mayorfa de los casos es despreciable y que por
no tener verdadera significaclidén en este método se ha omitido -
su determinacién, pero que puede hacerse fdcilmente, filtrando
la solucidén en la que se ha titulado hidréxido y carbonato des-—
pués de agregar el (Hgly) Ky pues por no precipitarlo permanece
en la solucidén en la que se puede cuantear por titulacidédn yodo-
métrica.

Este método posee ademis las sigulentes caracteristi-~

cas:
a.~ El1 reactivo no interfiere en la titulacidn.

b.~ Los em3 de HC1 O.1 N gastados en la titulacidén de la sosa -
después de la adicildén del reactivo y empleando fenolftaleina co
mo indicador, son proporcilonales al peso de la muestra tomada e
indican el contenido de NaOH libre.

c.=- Determina directamente el NaOH total, o sea el gque se en--—-
cuentra en forma de NaOH, NachB, NayS, NaSR y NaFO, por medio
de una titulacidén directa con HCl usando anaranjado de metilo -
como indicador, que vira cuando ha reaccionado todo el NaOH tan

to libre como combinado, por 1o que su relacidn con el valor de
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NaOH libre y por 100 nosda el % del NaOH total como NaOH libre.

S1 llamamos NaOH total al que se halla en forma de --

NaOH libre Nazcos, Nazs, NaSf al fenolato de sodio, que es lo -

que se determina al titular con HCl y anaranjado de metilo; si

designamos como NaSf a los tres Yltimos compuestos que son los
indeseables, y que se eliminan al tratar con (HgIg)K; se calcu-

la la composicidén de la sosa gastada que se reporta en la si---
gulente forma:

Base: sosa gastada Base: NaOH total

i 4 NaOH libre 15.4 83.0

i % NaOH como NapCO3y 1.0 5.0

: %4 NaOH como NaSf 2.2 12.0

H £ NaOH total 18.6 100.0

% Como dato adicional el ¥ en volumen de fenoles = 95

T Los cé&lculos se hacen como Sigue:

; vy = em3. de HC1 0.1 N %ue se gastan para titular 1 gr. de la
sosa gastada, después de agregar (HgIg)Kp, hasta el vire -
con fenolftaleina.

: vy = em>.

de HC1 0.1 N que se gastan para titular 1l gr. de la -
sosa después de agregar (HgIg)Ks, desde el vire con fenolf
taleina hasta el vire con anaranj}ado de metilo,

vy = em3 de HCl 0.1 N gue se gastan para titular 1 gr. de sosa,
directamente hasta el vire con anaranjado de metilo.

£ NaOH libre 0.4 X (vy - v2) Base:
£ NaOH como NapCO3 0.8 X vy sosa gastada.
; % NaOH como NaSf 0.4 X (v3 = v - vs)
i % NaOH libre (vy = v3) X 100/v3 Base:
! % NaOH como NapCO3 vp X 200/vsy NaOH total.
: £ NaOH como NaSfs (vq = v3 = vp) X 100/v4
% NaOH total 100
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APARATOS:

bureta de S0 cm3.

matraces Erlenmayer de 30Q cm3.
probeta graduada de 50 cm<.
probeta graduada de 10 em3,
frasco gotero.

REACTIVOS:

T

Solucién alcohélica de fenolftalelina.
Solucidén acuosa de naranjado de metillo.

Solucién de (HgIs)Ks gue se prepara disolviendo 100 g. de HgIp
200 g. de KI, en "1 1lt, de agua destilada.
Solucidén 0.1 N HC1,
PROCEDIMIENTO:

PSngase la sosa por analizar en el frasco gotero, pé-

sese y transfiérase a los cuatro matraces Erlenmayer numerados

del 1 al 4 sendas muestras de la sosa que deberdn pesar cerca -

de 0.5 g. haciendo las pesadsas por diferencila, Agréguese por -

medio de la probeta, 50 cm3. de agua destilada a cada unc de --

los matraces. A los matraces 1l y 2 agréguense 10 em3 de la so-

lucidén de (HgI,)K3 y unas gotas de fenolftaleina. Titudlese en

cada caso el contenido de los matraces hasta el vire de la fe-~—

nolftalefina, con la solucién O.1N HCl, 4&nétese el volumen gas-

tado y a continuacidn agréguense unas gotas de la solucién de -

anaranjado de metilo, para continuar la titulacién con la solu-

cién O0.1lN HCl hasta el vire del) indicador. Andtese el volumen

gastado para la segunda parte de la titulacién.

A los matraces 3 y 4 agréguenseles unas gotas de la

solucién de anaranjado de metilo y titdlese el contenido de la
solucidén 0.1 N de HC1l hasta el vire del indlcador.

Anétese el -
volumen gastado.
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CONCILUSTIONES.

1l.- Considerando gque el principal motivo que existe

para llevar el control de operacién de una planta es el poder -

Juzgar la eficiencie con la que se encuentra trabajando ¥y

en ca
s0o necesario adoptar de inmedlato las medldas conducentes a me-
jorar la operacidén o corregirla, los datos de los métodos de 1lp

boratorio no son suficiente materilia para Juzgar,

sino que deben
compararse ¢on 1os que aporten las condiciones de trabsajo

de la
planta, para lo que es indispensadble que los registros y contro

les de temperatura, presidn, etc.,

funcionen correctamente.
2.~ El método anslitico que se adopte tendrd que reu-

nir ademds de la exactitud y sensibillidad necesarias, suflcien-

te rapidez para poder aprovechar inmediatamente los datos que -
reportens asfi no es aconsejable anallzar las muestras tomadas -

24 noras antes como se hace actualmente en la refineria

"18 de
Marzo'", pues en un proceso continuo la calidad de la muestra --

puede varlar considerablemente de un dfa para otro y en estas -
condiciones los resultados se obtlenen fuera de tiempo cuando -
la sosa a la que corresponde la muestra se ha usado nuevamente
© ha sido desechada.
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3.- Por consiguiente, las muaestras deben ser tomadas

poco antes del cambio de turno, de manera que al iniciar el si-

guiente sus labores, sea de las primeras cosas gue anallce, con

objeto de gue el superintendente de operacliones al recibir los
datos oportunamente pueda determinar las condiciones en las que

debe trabajar la planta regeneradora de inmedlato, e indicar si

la sosa regenerada estd en condiclones de velver a ser usada en

el tratamiento y en que proporcilidén debe ser mezclada con sosa -
fresca.
4.~ De acuerdo con este criterio y basdndose en el —-—-

cuadro sliguilente se obtlienen las conslideracicnes que se anotan

a continuacidn:
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YOIRING

Método

Phillips Petrcleum Co.

Phillips Petroleum Co.
(Modificado)

Colorimétrico

Oxidacién
U.o.P.

Ing. Gutiérrez C., M.

Nota:

No.de-
termi-

Datos que reporta naclo- Observaciones Tiempo
Nimero de yodo. nes.
N Sodio total 21 horas

M Tiosulfatc

N Sulftureo 9
% S mercapténico

N Carbonato

MYoles de S de NapSx

£ vol. ac. Cresflicos

N Tiocrescles

Na formando Na,S5;03 g/1 7 12 a 16 horas.
" " Nass” -
" " Ne&R
» " NaFa
" " NaFs
" a 5
M . NegsCs
" total
KSH 2 No sigue la ley de
s* Beer por efecto de
las reaccilones se-
cundarias.
S Total 2 2 horas
HSH 2 Oclusidén de los KSH 320 minutos.
5= por los S%, cuando
existen en gran --
cantidad.

NaOH libre 2 Da los resultados - 20 minutos

NaOH como NaSf tada y con base sQ

E4
; NaOH como Na COB con base s0sa gas=—
% NaOH total sa total.

Los términos NaFo y NaFs de la modificacidén al método de la Fhillips,
como el NaSf del método del Ing. Gutiérrez, se refieren a las sales de sQ
dio de los dcidos orgdnicos cresflicos y tiocresflicos.

asi
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El método de la Phillips Petroleum Co. y su modifilca-
¢cién, presentan un gran nimero de manipulaciones, presténdose -
cada una de ellas a error por las causas que al describlr el még
todo se asentaron; el tlempo necesario para una determinacidén -~

completa €s demasiado para el objeto gque se persigue y los re--—

sultados deben ser estudiados culdadosamente antes de poder daxr
les una interpretacidén prdctica.

El método colorimétrico no es aplicable, pues debido

a reacciones secundarias la coloracidn de la muestra es fugaz.
El método Potencilométrico de la UOP presenta como in-
convenliente principal su limite de aplicacidén gque lo determina

el contenido de sulfuros como anteriormente se indicéd, Sin em-
barge en cuanto a exactitud es un método que da, en los casos -

en que es aplicable, resultados consistentes y r4dpidos.

Para la determinacién de aAzufre total la oxidacién

por medio de la bomba de Parr y cuanteo posterlor como sulfato,
da resultados exactos y es de aplicacién universal, pero el ni-
mero de manipulaclones es grande y el tlempo total conslderable.

El métodeo del Ing. Mario Gutiérrez Contreras, de Pe--
tréleos Mexicanos, llena satilisfactoriamente los requisitos de

exactitud, rapidez y sensidbilidad, dando datos preclsos y caragc

teristicos de modo que por slimple vista de los resultados se co

noce el grado de agotamiento de la solucidén y la efectividead

del proceso antes y después de la regeneracidén.

Por consigulente el método més apropiasdo para el con-

trol de la regeneracién del NaOld que se emplea en el tratamlen-—

to de gasolina, e€s sin duda alguna el presentado por el Ing. Ma
rio Gutiérrez Contreras, técnico de la kefinerfa "18 de Marzo'-

de Petrdéleos Mexlcanos.
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