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PROLOGO 

El desarrollo hiet6rioo y eoon6mico del M6xico actual está 
:ínidmamente unido al incremento en la explotación petrolera y no 
se puede disociar de ninguna manera uno del otro. 

Cuando se menciona el desarrollo industrial de nuestro pa!s, 
se tiene que hablar del petr6leo•Y considerar su importancia en 
relaci6n al impulso que esto proporciona a las carreras de la -­
química. 

Loe 6xitoe logrados en la perforaoi6n y explotación han da­
do como resultado un gran ndmero de nuevos campos, algunos de ~ 
ta productividad, y esto coloca a M&xico en una situaoi6n de p~ 
Vilegio en lo que se refiere a petr6leo. 

El hecho de que la producci6n de petr6leo y gas vaya en COB 
siderable aumento, nos hace reflexionar en que toda esta riqueza 
debe de ser aprovechada en beneficio de nuestro pa!s a trav'& de 
la industria11zao16n de estos considerables recursos naturales. 

··Por tal raz6n,. podemos decir, que es responsabilidad direc­
ta de los prQfesionistas egreaados de nuestra facultad, modifi-­
car el panorama de la industria petrolera mexicana, en la medida 
en que participen y se responsabilicen de su mis16n dentro del -
desarrollo industrial de nuestro pa!s$ 

Al escribir esta tesis se ha tratado de hacer, principalmeB 
te, una compilaci6n acerca de los principales procesos de refin~ 
ci6n del petr6leo crudo; por esto, en su mayor parte, se dedica 
a la descripoi6n y estudio de loe principales procesos empleados 
en la industria de refinaci6n, as! como de los productos de im-­
portancia comercial que se obtienen a partir de dichos procesos. 

En los capítulos de esta tesis se revisan brevemente la na-



tUl"alezá, propiedades .físicas y propiedacies Cl_"cdmicas de lES ó.if~ 

rentes car:;~ls q_ue se ali.mell~e.~ a lt:.S tlnid:?.des de refinaciÓl~, así 

como de los p:i."'Odu.c: ~os q_ue Cie éstéls a e ob-t;ienen 7 y se estudian 

las características y condiciones de o-peración ae cadc: une: de es 
tas unide.des. 

Aunque esta tesis co~o es natural se basa en la literatura 
previa, se ha ')restado particular atención a cuestiones técnicas 
para que el estudiante q_1}_e se interese pueda obtener u:2a visión 
clara y es~1ecifica de lo que son los procesos de refine..ción del 
petl"Óleo. 

- Los adelantos tecnológicos exigen cada dia una mayor "Jr me-­
jor utilización del ~etróleo, ya sea para elaborar coabustibles, 
lubricantes o materias :;>rimas ps,ra :yetroq_uímica. Una mejor com-­
prensión basada en los procesos de refinación puede servir para 
mejorar l2. operación e incluso para mejorar las instalaciones ac 
tua.les o futuras.-

Ho es el objeto de esta tesis transmitir conocimientos mágl:, 

cos para efectuar grandes inovaciones, sino presentar de una ma­
nera simple las principales operaciones de una refinería y sobre 
todo señalar las fuentes bibliográficas q_ue ayuden a profundizar 

en alguno de los procesos. 
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INTRODUCCION 

J.efinHci6n es el r:on;ju:tto de uni:' serie de procesoo físicos 
e' fisiCO~UÍIDiCOS a los cuales se somete al 1letrÓleo Crl:.:"lo, ls ac" 
terie_ primE, p;;:.ra potener de él, por destilación los diversos hi 
droc2rburos, o las feKdlias de hidrocarburos, con propiedades fí 
sices y químicas bien definidas. Después de la separe.ción prima­
ríE, se aplicP.n R los deri v2.dos, así obtenidos, diversos proce-­
sos de conversión :parE obtener de ellos otros productos más -re.-­
liosos,_ y éstos se sol:leten finalmente a tratamientos con ácidos, 
6lc8.lis, solve:1tes extre.cti vos, ce"te.líticos con hidrógeno y rea_2. 
tivos químicos en general, pera eliElinar lRs irr;.purezas que los -
he.cen impropios p2.ra su empleo comercial. 

El -petróleo crlJ.do, de muy di versa constitución seg¡..m su ori 
~en, tiene rendimientos variables en los procesos de destilación 
y de fraccionemiento (a determine.das condiciones de presión y -­

temperatura). Estos rendimientos generalmente no concuerdan con 
el pe.tr6n de consumo, el cual en e.igunos casos, según el país de 
que se ~ra~e, presenta diversos requerimientos de productos lig~ 
ros (de bajo peso molecular) q_ue no están conte~idos en el petri 
leo crudo, o por el contrario, productos residmües de alto peso 
mo_lecular. 

Se ilustra lo anterior si comparamos los rendimientos norm~ 
les de una mezcle. promedio de crudo mexicano con la estructura -

de la demanda del mercado. 

Gas licu2.do 
Gasoline.s 
Kerosinas 
Gas6leos ( die_s.el) 

Residuales 
Otros 

Crudo 

1.9% 
21.0,:~ 

15 ,Of~ 
15.0% 
47 .o;; 

0.1% 

Demanda 
10 .<Y;~ 
30 .o~~ 

8.0% 
21.o;s 

27 .o;~ 

l. O% 
l 



Pe,rB, logTar lo anterior, como r;;e ha descrito, es necesario 

som.eter las m2.teries primes 2. unE serie de pesos de transforrr.2.--

ci6n; los c11ales se ~li "l!iden en tre:::! f;rtrpoc yrinci:9alcs: 

l.- Proceso.s ~-e destilación de pe·;;r6leo crudo. 

El petróleo crudo está fomado nor una serie de hidrocarbu-

ros que coL1pre1~den desde el ge.s liC1.lPdo l1c:ste el asfe.lto. 3u_ se­

pa.reción en colut!~na.s de destilación se logra a:oro•rechando las di 

ferencie.::; ele volatilidad que tienen unos y otros; el procedimieg 

to utilizado consiste en calentar al petróleo crudo a una tempe­

ratura a le. que los componentes ligeros se evaporan y e, continua 

ción se condensan los hidrocarburos evaporados. La condensación 

, se efectl~a a diferentes temperaturas.; los hidrocarburos uás vol~ 

tiles se condensan a menor temperatura que los menos volátiles. 

De esta manera se obtienen distintos condensados, cuyas propt:ed_2 

de.s corresnonden a las del gas licu3.do, gasolinas, kerosinas o -

combustibles diesel. 

2.- Procesos de desintegración. 

~1 residuo de la destilecj_Ón del petróleo crudo, se somete 

a una nueva destilación, al alto vacío, par2, separar componentes 

menos volátiles, que de acuerdo a las propiedades del pet~6leo -

Crlldo de Que se trate, serán destinados a lubricantes o a ser -­

desintegrados cete.l:!tica.rnente. El residuo de la destilación al_ -

vacio es asfalto, o bien, carggs para la planta de coque o para 

la hidrodesintegradora de residuales, y la subsecuente obtención 

de destil2dos. 

Los destilados al v'J.cío c:.ue se destinan 2. lubric2ntes, se -

someten a una serie de procesos especiales; extracción con furfu 

ral y des:oa~afinacipn con metiletilcetona, al final se obtienen 

lubric:omtes básicos, oue con diferentes aditivos, forman los lu­

bricantes y le,s uarafina.s que existe¡;l en el mercado. 

Los destil2dos e.l_ ya,cio que por· sus ce.racterísticas no se -

des.tins,n 2: lubricantes, se desinte,3;ran catrüítica:aente, 'l)é',re. co2; 

vertirlos en productos comerciales: gas licuado, gasoline.s de e! 

2 



to índice de octano y combustibles diesel. 

3.- Procesos ~e purificeci6n. 

3stos -procesos elí:llirtF.~ de los productos obtenidoo nor des­

tilaci6n o nor des:i,.ntegre.ci6n, algunos compuestos que imparten -

"l)rouied&.ci.es inconvenientes 8. los productos. Los principales con­

tac.iE~:mtes en estos procesos son :!.os compuestos deri ve.dos del 

azufre; los inconvenientes que presentarían los derivados del p~ 

tr6leo sin estos tr8.tamientos, serían mal olor y conta·!!ine.ci6n -

de la atm6sfera, el ser quemados • 

.Sstos tres grupos de tre.nsformaci6n forman en conjunto una 

refinería, la cual, como se muestra en la figura l, est; consti­

tuida. por m12. s9rie de ple.ntas o unid2des de proceso, en c&3.a -­

un-:- d.s lc;.s cv.ales se lleva ~- cabo uns. ets.pa de la: refine.ci6n. En 

esta fi¿·ura también se muestra el recorrido que si;ue el petr6-­

leo dentro de une. refinería ~! co::no se ·vf!. tre.nsformando en nrocluQ_ 

tos termir::.ados listos :nara ser enviados al mercado o en materias 

prj_oc:e_s que se .":landan 2. plsntas petroquímicas. 

Le trans:formaci6n en un :norcentaje tan elevado de los reg_u~ 

riiientos anteriores, implica una operación precisa del conjunto 

de centros de reí'inaci6n durante 24 horas diarias y 365 días e.l 

año. La producción obtenida a su vez tiene que ser oportunamente 

distribuida y entregada al sector de ventas, cubriendo las espe­

cificaciones cada vez más ri-<sidas de los productos fine.les. 

La distri buci6n se lleva a ce.bo por todos los ll'.edios de --­

transporte conocidos, como son: _noliductos, buquesta.noue, autos­

tano_ue, carrostanqu.e, por tambores, enlatados, etc. 

3 
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CAPITULO I 

PETROLEO CRUDO 

1) .- FO:Th!ACION DEL PErROLEO • 

.!::1 petróleo se halla sol8mente en las roor>s se"i''-·'n~~: -~'i<"-3 

Y tiene su origen en los restos de ani!i!a.les y plantas fosiliz~ 
dos, acumulados coE. arcillas y fangos a lo largo del litoral, 
Se han establecido muchas teorías sobre la formación de depós! 

tos de petróleo en el suelo. Una de las más antiguas es la de 

E~gler, cue atribuye 1::; formación del petróleo a una acumula-­
ción de residuos grc>sos procedentes de toda clase de seres, p~ 
ro en especial de grasas anirre.les; esta opinión estaba basada 
en e_xperimentos de laboratorio, hechos con aceite de sá.balo, a 
partir del cual obtuvo una substancia análoga al petróleo. 3r•­

tre los traba.jos !llás recientes, Alfred Treibs atribuye a las -
~-

plantas el papel ":)redomina.Dte en la formación del petróleo, --
quedando en segundo término los' a.ni~u:;.les. Esta conclusión está 

- basada en el estudio espectroscópico de la abs0rción de la luz 
por el petróleo, en el cual identifica y determina cuantitati­
vamente porfirinas derivadas de la clorofila en un porcentBje 

elevE>.do, mientras oue también encontró porfirinas procedentes 

de la hemoglobina, pero en cantidades mucho menores. 
El petróleo se encontraba originalmente en depósitos lod~ 

sos pero en un período geológico posterior emigró a depósitos 

rocosos, principalmente areniscos. Los estratos fueron levant~ 
dos y plégados, formando bóvedas (anticlinales) y depresiones 
(sinclinEles), de uno o varios :dlómetros de diá.metro. El pe-­

tróleo se encuentra en los anticlinales flot2.ndo sobre el agua; 

puede también encontrarse en los sinclinales, si el espacio s~ 
perior (en los anticlina.les adyacentes) esté. ocupado por gP.s -

formado por el mismo depósito, que se extrae como gas natural. 
Une. bolsa de petróleo o gas no es una laguna subterrá.nee.; sino 

simplemente una acumule.ción de petróleo o gas en los poros· de 

l2.s rocas. La roca que contiene al petr61Go es le U11 ti no al te 
mente uoroso, con intersticios tales (lUG permiten el libre mo­

vimiento del petróleo, el gas y el L-g.:ua, y las rocas dense.s o -· 

no porosas evitan el esca~)e del petróleo o g2s de la roca por~ 

5 



sa que lo contiene. El petróleo tiene generalmente gr2.ndes can 
tidades de gas disuelto a presión. 

2) • - DESCUBRIIIHENTO DEL PETROLEO. 

El petróleo no fué descubierto por el ingenio del ho~bre; 
su existencia se puso de manifiesto por filtraciones que cubrf 
an pequeños r{os, como ocurrió en Pennsylvania, o contaminando 
salmueras, con el consiguiente contratiempo para los primeros 
refinadores de sal (1806), o por el escape de gases ricos en­
vapores y conocidos durante siglos. Sólo en tiempos más recie~ 
tes, especialmente en las tres últimas décadas, se ha efectua­
do una búsqueda intensiva, en parte, porque se habían agotado 
los indicios claros, y en parte porque el petr6leo ha llegado 

a ser un l)roducto necesario tanto en el desenvolvimiento naci~ 
nal como en la vida doméstica. Al estudio del suelo por los i~ 
dicios de estratos petrolíferos ya mencionados, se han añadido 
nuevos métodos científicos: el resurgimiento de la teor{a del 
anticlinal, la determinación de la temperatura en pozos adya-­
centes a fin de localizar el eje anticlinal, la gravitometría, 
con el empleo de aparatos sismométricos o acústicos, la sonda 
eléctrica y el magnetómetro. 

El método sísmico de prospección es una adaptaci6rt del e~ 
pleado en el estudio de las capas inferiores con formaciones -

rocosas profundamente enterradas, utilizanáé ~~~ característi­
cas de tiempo y dirécci6n del eco de la vibración producida a~ 
tificialffiente, tal como la explosi6n de una carga de dinamita, 
y se denomina método de reflejos sísmicos. Se fija sólidamente 
en el suelo un sismómetro portátil, formado por un soporte, -­
con un largo indicador rígidamente unido a él y una gran masa 
suspendida en un brazo. El soporte se mueve con las vibracio-­
nes del terreno; el indicador amplifica el movimiento y lanza 
un punto luminoso sobre la superficie de le. mesa que, a causa 
de su inercia, no responde la vibración. El paso de la 1-:J.z qu~ 
da registrado por una cámara cinematográfica montada sobre ca~ 
cho; la cantidad de película desplazada nos permite medir el -

tiempo en milésimas de segundo. 
6 



Más recientes aún son: el método geoquímico, el método de 
la aureola y el método eléctrico. E~ el método geoquímico, el 
reconocimiento del terreno se efectúa determinando el conteni­
do en hidrocarburos y la mineral] znci ~n en mlH'!8tr:=w r'tel subsue 

lo tomadas con un taladro ordinario. Se suelen hacer unos tres 
análisis por kilóm~tro cuadrado. Los hidrocarburos que se de-­
terminan son: el etano que se mide en partes por mil millones, 
o hidrocarburos-líquidos o pastosos más concentrados. Los val~ 
res significativamente altos, seleccionados por procedimientos 
estadísticos, se señalan en un plano del terreno, y si la re-­
presentación toma una forma como la de una aureola o halo, el 
área ea positiva y el yacimiento del petróleo queda contornea­
do por dicha aureola. 

j) • - EXTRACCION DEL PETROLE0 •. 
El petróleo (aceite de piedra) recién extraído del suelo 

antes de haber sido sometido a cualquier clase de refinación, 
se denomina "petróleo crudo" o simplemente "crudo". Ocasional­
mente aflora a la superficie de la tierra a través de filtra-­
ciones, aunque normalmente se encuentra a profundidades modera. 
das; a veces en busca de petr6leo se perforan pozos con más de 
1500 metros de profundidad •. Cuando la perforación de un pozo -
alcanza un yacimiento de petr6leo, éste suele salir al exte--­
rior bajo la acci6n.de presiones enormes, acompañado de gases, 
agua salada y arena. Después de un lapso de tiempo, variable 
de unos pozos a otros, el caudal empieza a decrecer; al cabo 
de unos meses ya no brota en absoluto, debiendo extraerse por 
medio de bombas, y por último, ni siquiera con el empleo de ~­
bombas se puede extraer petr6leo; el pozo está seco. Se estima, 
aproximadamente en unos dos años la vida de un yacimiento pe-­
trolífero recién puesto en explotaci6n. Por esta raz6n, conti­
nuamente se efectúan prospecciones en busca de nuevos pozos. -
El prospector de petróleo selecciona los terrenos con un sub-­
suelo de característic_e.s tales, que perm;i. ta presumir la exis-­

tencia de estratos petrolíferos¡ estas característ~cas son va­
riables de unos campos a otros, y en ningún caso existe la cer 
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teza de que al perforar un pozo se encuentre petr6leo. Descu-­
brimientos accidentales pueden complementar la bú~queda de pe­
tr6leo, por ejemplo en el curso de una perforaci6n para agua.­
Si se encuentra gas natural, es razonable efectuar prospeccio­
nes en busca de petróleo, pero de ningún modo se puede asegu-­
rar que éste se eneuentre, ya que siBndo el petr6leo una mez-­
cla de hidrocarburos, de los cuales, los más ligeros como el -
metano y el etano, son gaseosos, pueden haber escapado en par­
te, quedando distanciados del resto de hidrocarburos líquidos 
y s6lidos. Los hidrocarburos más pesados, a partir del eicosa­
no que funde a la temperatura del cuerpo humano, por ejemplo, 
son s6lidos; los de peso molecular intermedio son líquidos. 

4).- QOII'IPOSICION DEL PETROLEO. 
Como es general en los productos que se presentan en la 

naturaleza, el petr6leo es complejo y de composici6n química 
variable. Su color va desde el pardo verdoso claro hasta el ne 
gro y puede tener una viscosidad baja o ser tan viscoso que re 
sulte prácticamente inm6vil. El petr6leo crudo suele ser de co 
lar obscuro, de baja viscosidad y contiene gases y s6lidos, en 
disoluci6n o dispersos. Gran parte del gas se separa cuando el 
petr6leo llega a la superficie, pero puede haberse separado 
también en el subsuelo encontrándose como gas natural a cierta 
distancia. 

Los principales componentes del petr6leo son los hidrocar 
buros hallándose presentes como impurezas, pequeñas cantidades 
d0 compuestos de ~zufre, de nitr6geno y de oxígeno. Se estima 
en algunos miles los compuestos que contiene el petr6leo, no -
obstante relativamente pocos han sido identificados en forma -
positiva. Estos compuestos varían desde los que contienen un­
s6lo átomo de carbono en su molécula hasta los que tienen más 
de doscientos, siendo gases los que tienen hasta cuatro, de 
cinco hasta dieciseis, líquidos y de diecisiete en adelante s6 

lidos. 
Los distintos componentes del petr6leo se clasifican en: 

• Hidrocarburos parafínicos, de f6rmula general CnH2n+2 • 
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Con cadena lineal (parafinas normales) o con cadena ramificada 
( isoparafinas). Pueden ser gaseosos., liquid,os o s6lidos (ceras) 
según su estructura y peso molecular • 

• Hidrocarburos naft~nicoR~ éle T~T'mlllR generAl CnH2n . -­
Son hidrocarburos saturados ciclicos, con un anillo de cinco a 
siete átomos de carbono • 

• Hidrocarburos aromáticos, de f6rmula general C H2 6 • n n-
Estos compuestos se caracterizan por tener en su estructura un 
anillo bencénico • 

• Hidrocarburos policiclicos. Son compuestos nafténicos y 
aromáticos que contienen más de un anillo en su estructura • 

• Hidrocerburos olefinicos, de f6rmula general CnH2n para 
las monoolefinas y C H2 2 para las diolefinas. Dado que estos n n-
compuestos son muy activos, s6lo se encuentran trazas aunque -
se pueden formar grandes cantidades durante el cracking • 

• Compuestos de azufre. El azufre se encuentra generalme~ 
te combinado en el petr6leo en cantidades hasta del 6%. Lo más 
frecuente es que se presente bajo la forma de sulfuro de hidr6 
geno y tiofenos aunque también pueda hallarse como ~ercaptanos 
y otros compuestos • 

• Compuestos de oxigeno. El oxigeno se presenta combinado 
bajo la forma de alcoholes, fenoles, resinas y ácidos orgáni--
cos • 

• Compuestos de nitr6geno. El nitr6geno se presenta bajo 
la forma le quinoleinas, indoles, pirroles y otros • 

• Compuestos inorgánicos. En este grupo se incluyen las -
sales (procedentes del agua salada), arcillas, arenas y com--­
puestos similares incorporados al petr6leo durante su paso por 
los estratos petroliferos. 

Dado que la mayor parte de componentes son hidrocarburos 
con una relaci6n hidr6geno-carbono prácticamente constante, la 
composici6n elemental de todos los crudos varia entre estre--­

chos limites. 

Carbono ••••••••.•••• 83-87% 
Hidr6geno ••••••••••• 11-15% 
Azufre ..........•.. 0.1-6% 

9 



: 

Nitr6geno •••••••• ~. O.l-1.5% 
Oxí~eno •••••••••••• 0.3-1.2% 

5) .- CL.ASIFICACIO:t:l DEL P]~TROLEO. 

Una. clasi.fica~i6n de los crudos, bastante satisfactoria, 
puede observarse en la tabla l. La clasificaci6n está hecha en 
siete gnrpos, de acuerdo con. su base, según análisis-destila-­
ción de ochocientas muestras de todas las partes del mundo. 

La clase A está formada por los crudos de base para.fínica, 
contienen ceras, dando principalmente hidrocarburos parafíni-­
cos en todas sus fracciones; como residuo de destilación de e§. 
tos crudos queda la carga cylinder. Las gasolinas obtenidas -­
por destilación directa de estos crudos son pa.rafínicas y tie­
nen propiedades detonantes. 

La clase G está formada por petróleo de base nafténica, -
conteniendo principaLmente naftenos, es decir, compuestos cí-­
clicos saturados, unidos tanto a cadenas nafténicas como para­
finicas. Los de base nafténica y base intermedia nafténica, -­
clase E, pueden contener materias asfálticas de color negro, -
quebradizas y casi infusibles, aunque con frecuencia no las -­
contienen. ~os crudos difieren también en la proporción de co~ 
ponentes de alto y bajo punto de ebullición, tal como puede o~ 
se~arse en la tabla l. 

Los refinadores de petróleo clasifican a los crudos de a­
cuerdo con su "base 11 en la forma siguiente: 

• Crudo de base parafinica, altos en las fracciones lubri 
cantes y ceras, conteniendo pequeñas cantidades de nafteno o -
asfalto, y bajas en compuestos de azufre, nitróseno y oxígeno • 

• Crudos de base asfáltica, que dan altos rendimientos en 

alquitranes, asfaltos y coJ:J.bustibles pesados • 
• Crudos de base mixta, que tienen características casi -

intermedias entre los de base parafínica y base asf~.l ti ca • 
• Crudos de base _aro;:~8.tica, que contienen grandes cantid§: 

des de compuestos aro:::áticos de bajo peso :nolecular y nafteno 
juntamente con peoueña.s cantidades de asfalto y aceites lubri-

ca.ntes. 10 



1 
:Jensid2d API 

Peso es"l)ecífico 
F-..:mto de derrame 
Porciento de azufre 
Viscosidad Saybolt 
Color 

Punto inicial de destilación 

Destilados: 
Gasolina y nafta 
:Kerosina 
Gasóleo 
L~oric~nte no viscoso 
Lubric2.nte medio 
Lubricante viscoso 

"1esiduo 
Pérdida de destilación 
Carbón residual en el 
residuo de destilación 
8arbón residual en el crudo 

A 

Base unrefínicr 

4q ...,o 
-· 1 

0.7c3l 
iní'. ~ -15 °C 

J.l 

34 see; 
verde 

45.2% 
17.7% 
8. 3;~ 

9 .87; 

3 .41> 
o 

14.7% 
0.9¡:; 

l.l~ 

0.2% 

Fracción clave nú.:nero l. 
Porciento de la fracción 
API de la fracción 

250-575°0, 750 mm de nresión, 
6.87& 

44.7° 

J!'re.cci6n clF.ve n·-'.:ne:ro 2, 275-300°C, 4-0 rrrn de presión. 

Porciento de le. fracción 4-.4% 
API de la fracción 34-.4-

0 

Viscoside.d 8 37°0 
Pur-to de turbidez, 0 0 

·110 seg 

32 

.ti 

dase par:o..fínica 
intermedia 

39.?0 

in:f 1 ,. o ..... a - .._J -~ 

·:.28 

4-l seg 
::e.->:ro 

veréioso 

33°0 

32.0% 
17.2% 
18.6/Í, 
lO,'J,b 

5.2% 
o 

23. 57b 

0.6% 

6.2·% 

1.5% 

·6.5% 

40.6° 

5.T; 
29.3° 

120 seg 

32 

D 

·--:se i.r.termedie 
narafínica 

Base intermedia 

29.5° 
),879 

5°C 

0.2° 
120 seg 

ne.gro 
verdoso 
80°0 

5.8% 
o 

?7.8% 
20.4% 

9.2% 
o 

36. 4-'' 

o .4-% 

6.9% 

120 S8,<:' 

32 

Tabla l 

30 ,-0 _,,o 

·J.827 
inf. a -l5°C 

J.~3 

39 seg 
verde 

38.6% 
4. <:~t 

17 .3~1, 

o 

22.1% 
l. 4-i~ 

1.6~ 

5.8% 
37.0° 

165 se;: 
26 

3ase intermedia 
nafténica 

15.2° 
'). 'ló4-
50C 

3.84 
4000 seg 

negro 
pardusco 
138°0 

2 .9::'. 
4.5% 

lJ.6 .· 

ve · .. Yf-' 

6. ?':; 

1.02% 

58.47h 
l.97b 

18.2% 

5 .lfo 
37.0° 

2, 2/o 

240 seg 
21 

F 

Base nafténica 
intermedia 

29.5° 
:) ,{)79 

~r;f. 8 -l5°C 
-:;.lG 

4-7 seg 
negro 

verdoso 

59°0 

21.3% 
o 

34. :>-" 
l .. LJ.-1 

7.o< 

4-.7% 

21.41: 

0.6% 

8.7% 
1.9% 

b .ü~h 

24-.0° 

230 seg 

32 

G 

Base nafténica 

24-.0° 
0,910 

iní'. 8 -15°0 

J.l4 
55 seg 
verde 

o 
55. 5;>~ 

14.2i· 
4-. 77; 

11.6% 

12.7% 
0.2% 

4.5% 
o. 61~ 

-, ., 
{.J. 

sup. a 4-00 seg 
iy-_f. a -l_tJ 

ll 



CAPITULO ll 

DESALADO 

El petróleo crudo contiene sales inorgánicas, como impur~ 
lno cunlco provee~~ ocrios problemas en la industria de -

refinación, por lo que, es necesario eliminarias antes del re­
finamiento. Los problemas causados por la presencia de sales·.:!:_ 
norgánicas son: cotrosión y taponamiento de flujo o disminu--­
ción de rendimiento. Estos problemas provocan la formación ac~ 
lerada de coque, la disminución de la transferencia de calor,­
el incremento de los costos de reemplazo, el aumento de los -­
tiempos de residencia, el incremento de los requerimientos de 
labor y la disminución de la calidad de los productos. 

Los problemas de corrosión nacen principalmente de la pre . -
sencia de compuestos de azufre, pe.rticularrñente sulfuro de hi­
drógeno, y de ácido clorhidrico. El ácido clorhídrico inicial­
mente no está presente en el petróleo, sino que, se forma a -­
partir de la hidrólisis de las sales presentes. 

L2.s sales presentes en el petróleo crudo son cloruros e-­
mulsificados de magnesio, de calcio y de sodio. A temperaturas 
arriba de 650°F el cloruro de magnesio se hidroliza en un 90%; 
el de calcio en un 10% y el de sodio no se hidroliza. La hidr6 
tisis preliminar del cloruro de magnesio toma lugar como sigue: 

El cloruro de magnesio básico resultante reacciona con á­
cidos orgánicos débiles presentes en el crudo para dar cantida 

des adicione.les de ácido clorhídrico como sigue: 

El cloruro de calcio da reacciones similares pero en me-­

nor proporción. 
El sulfuro de hidrógeno presente y el ácido clorhídrico 

así formEdo ate.can al equipo de la siguiente manera: El H2S 
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reaccione. primerar:tente con el hierro y formE una :pelícuh: ::>dhe 

rente de sulfuro de hierr·o; 

Fe FeS 

En presencia de HCl esta película es rota por la siguien­

te reacción: 

FeS + 2HCl + 

Así se regenera el H2s altamente corrosivo. En presencia 

de humedad el FeCl2 formado se hidroliza para regenerar el HCl. 

Este ciclo de reaccionee puede ser continuado indefinidamente 

tanto como una peouefia cantidad de HCl esté presente para ini­

ciarla. 

Los pro':Jlemas de taponamiento de flujo son causados por -

el NaCl, esta sal cono no se hidroliza apreciablemente a temp2_ 

ratura.s superiores a los 650°F no contribuye a la corrosión, -

pero provoca la formación de costras en las líneas y la forma­

ción acelerada de coaue. 

La presencia de sales inorgánicas en el petróleo crudo -­

significa que el crudo contiene saL~uera emulsificada, genera1 

mente llamada. 11 BS 11
• 

Los :nétodos e;r_nleados en la industria de l2. refinación :9,2 

ra elininar le.s se.les presentes en el petróleo crudo son de . ~. --. 
tres ti :pos:,. mecánico, eléctrico y químico, o una combinación -

de ellos. Ninlsuno de estos métodos en particular puede decirse 

que sea el me~or o el ~::¿,s económico, puesto que, la elección -

del método depende del contenido de sal en el aceite, del tipo 

ele aceite, de 19 facilidad de demulsificación de partícule.s de 

salmuera, etc. 

A pesar de esto, en el presente tra.bajo dar~os mayor én­

fe.sis 2.1 método de desaJ.a.do q_uímico y los otros dos métoc.os -­

serán tratados breve:nente. 

13 



1) .- DESALADO MJ:!:CAEICO. 

El método mecánico de desalado involucra la sedimentación 

~-T ls. filtración; yP. se2. con o sin Edición de P.:::nr R.l P.caite. 

~l método r'63 viejo y co·::l~n 6·" separ:=,ción de i•;-ronrezP.s es el 

de sedimenta.ción uor reposo 2. temperatur:os elevP.ct::.s. ?recuent~ 

raente se mezcla a,;w_a con el aceite g,ntes del reposo, J?2ra nue 

e.ct1.íe cor.1o lD. l2vado que re,nueve la s~ü:nuerE, pero, este proa~ 

clL1iento es insatisfactorio, puesto que, las partículas de sa_1 

muere. 'l)resentes en el 2.cei te son peq_ue.?i2.s p2.ra sedime!1tarse Gn 

1.m tiempo razon2.ble aün 8. etltas temperaturas. Te.m'bién, cuando 

el a.<;v.2. es afíadiia se emrlsifica. debido a la a.cció::1 ostabili-­

zante de los agentes emulsificantes presentes en el petróleo.­

Sin e:c:b?rgo, este Bétodo trabaj2. exitosamente sobre aceites -­

que tienen l)Oca te2::dencia emulsific2.nte y que contienen rele.ti 

va:nente pequeñas cantidades de sa.l. 

L2. olLlineción c1e sal :90r filtración sL:. usar U!l demuls::.­

fioador cuí:üco es unP op-eración cmnunmente rré'.r~: y nroblemáti­

ca deoi:Jo "'· C'ue, el pe.so de uns emulsión a trc.vés de un medio 

filtrante tal como gre.va, heno, paja o algo parecido, provoca 

2.l-"';1-lll 3._g:1utinamiento y oe:;¡2.rc:.ci6n de s:o'.lmuera, }]ero, en ausen­

ci8. del demulsificador químico lc.s :nrTtíco_üas de salmuera est_s 

biliza.de.s, con S1L cubrimiento de agente e;nulsificante, son a 

pruebe. :le ag¡;_a y no sufren ningt.1n a..slutinamiento, dando como 

resul tnc:o poca efici encía de la eli::linación de la sal y rápido 

te.,~ona:rriento del :nedi:-> filtrante. O sea oue, el desela.do nor -

filtración debe ser hecho en presencia de un de~ulsificador 

químico. 

2) • - D=--:SAL.A.DO ZL~J e' RICO. 

:;:1 :nétodo de desalado eléctrico tiene uns. amplia al)lica.b_i 

lidad industrial y es e:n:9leado :9ara tratar une. ::;ran ve~riedad ·'­

de crudos. El procedi:r.iento eléctrico '?ar2- la elüJin-:-;ción de 

12. sal reo_uiere la. adic.ión de un 4 P.. un 10;~ en volumen de P ;..J.P, 

bajo presión v '" un3. te:::rroer2.tur2. ele 7J <e l50°C; uns ve:-.: e:--::1.lls_i 
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ficada la mezcla se somete a. un caiT.';lO electrostático de e.l to -

potenciel. ;.::1 ce.mpo electrosté.tico obli,;a e. lB.s ür_nu.reza.s e. --

Esocia.rs_e con el ~-~v_e, efectv)3.ndo ;.~1 mismo tiempo el e.:slutin2.-

miento c18 18. fe.se 2-cuosa con lo que ::mede sepP.:!."Erse f~.cileente, 

La figura 2 muestra el dia,<sra:na del dese."lado eléctrico. -
' El petr6leo crudo se calienta para cambiar sus propiedades, --

después se le arl.ade 2.g,ue. para disolver y absorber las impure-­

zas, en algunos casos el &.,~'112. se e.iíade al crudo antes de ser -

calentado. El 2.gcm se mezcla íntimB.!llente con el crudo e.l hacer 

pa.sar la cnezcla a. través de una válvula de globo ( ernulsificad.Q 

re.) • La emulsión así formade.. se il;ttroduce en un t2.nq_ue provis­

to de un ce.mpo electrostático de alto voltaje, este ce.rilpo pro­

voca oue las gotas de agua se e.¿;lutinen y se dirijan a le par­

te be.ja del tanque. Algune.s veces es necesaria le. inyección o_e 

un demulsif:i.cador químico en pequeñas cantidades para tratar -

crudos o e.cei tes sucios CJ.1-'.e contienen altas concentrP•Ciones de 

sólidos suspendidos. 

LeB impurezas junto con el agua se descargan a través del 

efluente del sistema, El crudo desalado fluye de la parte sup~ 

rior del tanque ya listo para la subsecuente refinación. Cuan­

él.o una etapa de desalaél.o da una insuficiente reél.ucción en el 

contenido de sal se yueden usar etapas adicionales en serie. 

15 
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3) • - DESALiillO QUilGGO. 

El método de desalado quírdco involucra el uso c~e un de-­

mulsifics.dor y es usualr~ente corr:bine.do con una etaya de se<li-­

mente.ción. En 12. aplicación de este nétodo existen dos 'posibi­

lidf",des; que el crt1do sea trate.do directmnente con el demulsi-
' ficador, sin la adición de agua, pa.ra reducir el contenido de 

emulsión, o que al crudo se le añada agua para que absorba las 

:92rtíc1.Ü2s de salmuera dispersas y ])Or la acción aglutinante 

del denulsific8.dor sean sepa:>:>a.das. 

LE. primera pcisibilide.d o método de su:perdeshidratación es 

-de difícil e.:t:llicación en le. pr2.ctica, puesto c~ue el porcentaje 

de partículas esne.rcicle.s es peq_uefío y no permite un a_:;lutina-­

miento .;r sedimente.ción r¿.pido. Este método es normalmente mej~ 

ra.do por una fil tr2.ción fimü del Crtldo, con lo cual se efec-­

túa el aglutinamiento y le. separación de la salmuere rester1te. 

La velocidad de se'l)&.ra.ción de la fase 0.ispersa depende de la 

velocidad de colisión de las partículas y de la velocidad de 

asentamiento de éstas en el aceite. La cantidad 'de sal elimin_§; 

da por este método de superdeshidr2..tación es directamente pro­

porcionF.l al descenso de s2..lmuera emulsificEda y de agua. 

La segunda posibilidad involucra la dis])ersión de agua 

en el a.cei te y es el método normaL'l'!.ente em])leado en las refine 

ríFs. En este ce..so·, la cantidad de fase dispersa en el aceite 

es deli ·oeradam.ente BX!.o"llentada }Jara que en las siguientes etapas 

de demulsifica.ción y c1e asent9llliento le_ velocidad de separa--­

ción sea al t::>., 

:61 crudo tratado, después de la separaci•Sn de la. clisper-­

siór;,, puede tener un contenido de ague. tan alto co:no, o m¿.s al 

to, q_ue el crudo origina.l no tratado, pero en este caso, la ma 

yoria de la. emulsi6n residue.l esté. compueste. del agua afie.dida. 

LB. r8ducci6n del contenido D.e se.l :por este :procec.im.iento no -­

puede ser medida por los contenidos inicial y final de sRlmue­

ra emulsificade. y agua_,_ :puesto qu.e, doDende de 1:;-, cantidad de 

c.gua usada, del tipo de dispersión forms.da y del mh1ero 1~e12.tJ:_ 

vo de gotas de agua y salmuere. eliminadas er!. le. eta.·;Ja j_e deshi 
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dratación. 

PP.rn obtener buenos resultados de desalado con este néto­

do es necesario que el agua sea dispersada en el aceite en :pa.E, 

tículas finas :para que la :probabilidad de su aglutinemiento -­

con partículas de t~aL"'lluera see. alta, pero, al dispersarse el -

agua gran parte de ella se emulsifica debido a los agentes e-­

mulsificantes presentes en el crudo, por lo ~ue, es necesario 

afí2.dir demulsificadores químicos. El demulsificEdor puede aña­

dirse al crudo ( 2.ntes de que se::>, emulsificado con el agua), al 

agua (antes de que sea mezcleda con el crudo) o a l2. mezcla de 

crudo y ague .• Se obtienen n::ejores resul tE\dos cua.ndo el denulsJ:. 

ficador es ~adido al crudo y no al agua ni a la mezcla, esta 

adición ss lleva a cabo normalmente en la carga de succión de 

la bomba. Pasando a través de la bomba, el demulsificador es -

íntimamente mezclE\do con el crudo y empieza su acción sobre -­

las :pa.rtículas de salmuera dis:persas. Después el agua es afiadi 

da y dispersada en el aceite, las gotas de a,gua inmedü:>ta.mente 

absorben demulsificador y desplB.za,n cual~uier a,«;ente enulsifi­

cante. Las partículas originales de salmuera ya desestabiliza­

das por el denmlsificE:>dor están por consiguiente en condición 

de E:>glutinarse con las gotas C:.e e.gua. Este :proceso se repite -

una. y otra, vez l'lE:>sta que le,s gotas son lo suficientemente ,?,ra:!! 

des :p2.re. E:>sentarse ráuida.:'lente y disminuir la concentrE:>ción de 

la fase dis:persa • 

.in· éxito de la operación de desalado depende grandenenta 

c.e la. elección del demulsifica.dor químico. La elección de un -. 

demulsificador químico propio depende grandemente del tipo de 

crudo, de la c::m.tid8.d y de la conl)osición cte le. fase d.is<_)erse., 

de la agitación obtenible después de le. adición del demulsifi­

C2.dor, de la ten:.:pere.turE de sedimentación, del tiempo de asen­

tf',..':liento, etc. 

leos condiciones óptimas pe.ra C.ese.la.do se obtienen si en -

la dis:persión formcda.,_ .las n8.rtículas de e.gua salndE:' ori.<:;:ine.l­

. mente :presentes y las pe.rtículs.s de 2J?L1E Eñe.did8s tienen el -­

misrr..o tamafio y la :'!lisma probabilidad de c.,c;;lutinar:üento. 
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Bajo tales condiciones la cantidad de sal remanente es di 
rectamente proporcional a la raz6n de ooncentraci6n en volumen 
de salmuera originalmente presente entre la concentraci6n to-­
tal an volumen de salmuera y a~~a en la dispersión. Esta cond! 
oi6n es ideal y no puede ser alcanzada en la práctica debido a 
la imposibilidad de obtener absolutamente dispersiones homog'­
neas y porque las partículas de salmuera dispersa pueden ser -
cubiertas con una capa estable de emulsificante. Aunque las -­
condiciones para el desalado 6ptimo no pueden ser alcanzadas, 
pueden aproximarse por un ajuste de las variables de la planta 
y por la elecci6n correcta del demulsificador. En la práctica 
la eficiencia de la operaci6n de desalado es de 0.85 gener~ 
mente. 

Otro factor importante para obtener buenos resultados en 
la operaci6n de desalado es la temperatura, puesto que la vel~ 
cidad de contacto de partículas extremadamente pequeffas aumen­
ta grandemente con la temperatura, dentro de la conformidad de 
las leyes del movimiento. Tambi~n la viscosidad del crudo de-­
crece con la temperatura, y la velocidad de sedimentaci6n de -
partículas aumenta por ser inversamente proporcional a la vis­
cosidad del crudo. 
~ . 

Teniendo ya considerados los principios del desalado quí-
mico podemos ahora tratar los resultados prácticos de una pl~ 
ta típica de desalado. La figura 3 muestra el diagrama de des~ 
lado químico. El demulsifioador es primeramente mezclado con -
el crudo en la carga de la bomba, se introduce agua para diso! 
ver y absorber las impurezas, en algunos casos el agua puede -
ser calentada antes de affadirse al crudo. Despu's el agua se -
dispersa en el crudo al hacer pasar la mezcla a trav~s de una 
válvula de globo, la mezcla pasa entonces a trav's de un se~ 
do cambiador de calor y contin~a a un asentador, el cual tiene 
una capacidad suficientemente grande oomo para dar un tiempo -
de asentamiento de 1.5 horas. El agua se retira continuamente 
de este aeen~ador dejando al crudo desalado en la parte supe-­
rior. 
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La te.1Jl2. 2 muestra las condici~nes y resultados obtenidos 

en una unidad de des:üado que maneja a:yro:xi=mda'!lente 7500 be.--
' rriles de crudo nor día. Todos los datos son promedio de un p~ 

ricc'.o de 24 hor2s, los resul tad.os son dados n:o.re. dos étemu.lsif~ 

ce.dores químicos d~ferentes, esta planta o_)era con un porcent_§ 

je Duy uequefío de e..gua, -pero sin embargo, se logra. un 90~& ie -

elil::inaci6n de sal. 

3i esta rr.isc.a plante. desalP..dora, bajo las miSJ:las condici_2, 

nes y con el ;r;.isno ·t;ipo de crudo, se opere. sin eiiadir demulsi­

ficador, el conteni::lo de salmuera er!lulsificade. y de e.gu.a en la 

ce.rg8. (:JS2:7f) amnm;.ta en forma tal c:.ue causa una sobre ·presión 

tan grande que es neóese.rio disminuir la ·relocide.d de la carga 

h'lst'?. en un 50~·~, y aún a esta velocidad, l<J.s presiones en los 

tuoos son ;:oás altas cue lFLs dese2.de.s. Ademts el w;;ua extraída 

del ser; l. _,.-,lr!;f.'.cl.or es e:r,:tremadan:tente aceitosa, mientras que es -

parfect2Llente li!-:J.pie. ~r clara cuando en la OlJeraci6n de desale.­

do se e:;rplea deo.ulsificaci.or. 

Condiciones y resultados obtenidos en una unidad de_desalado 

Crudo Crudo Agua Desalado Desalado Dew.ulsi 
sin tratar tratado fresca teórico real ±'icador 

:ssc~r,¡ lpmb BS&'.'í lpmb % % % gpmb 

0.4 198 0.1 20.4 2.4 93 90 2.3 
0.4 180 0.1 12.3 2.3 97 93 4.2 

::n tiempo de sedimentación fué de una hore_ en 2.mbos casos. 

l~J!'J.b es el contenido de sal en li br::>s :por Ei.l barriles de 
crudo. 

gpinb son los. ~elones de de!Jlulsificc.dor c;uír.üco emplesdos 
:por mil b~rriles de cru_do. 

Tabla 2 
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CAPITULO III 

DESTILACION FRH'lARIA 

La destilación puede ser definida como el proceso de sep~ 
ración por vaporizR.ción ::le U:.'l l.íouido de ot::-~, :·.eo les vapo 

res son suficientes en valor para poderlos recuperar por reco_g 
densación. Zste término es aplicado propiamente a las operaci_Q, 
nes donde la vaporización de una mez.cla líquida tiene una fase 
vapor conteniendo más de un Componente, y esto es deseado parE 
recuper2.r m1o o ru.ás de estos componentes en un estado casi pu­
ro. La vaporización del 8.gua a partir de un&. solución de sales 
inorgánicas es llEmada destilación, pero de acuerdo a la defi­
nición anterior no debiera ser llamada así porque el vapor co_g 
siste de un sólo componente, agua. Por otro lado la va.poriza-­
cióxl del alcohol a partir de cervezas o licores, y de la gaso­
lina a pe.rtir de petr6leo es llamada propiamente destilac~ión. 

La destilación fraccional es el nombre dado al proceso de 
sepa.ración de une. mezcla de dos o mé.s substancias volátiles en 
sus componentes por la aplicación conveniente de calor, conden 
saJ;J.do los vapores de tal modo g.ue las fracciones de puntos de 
ebullición diferentes sean obtenidas, revaporizando estas fra_Q 
ciones y separando sus vapores en fracciones si~ilares, combi­
nando fracciones si!rlilares y repitiendo esto hasta que el gra­
do de separe.ción deseado sea obtenido. 

iü té~mino fraccione.o'ión se refiere a la operación a con­
tracorriente en la cual 1.ma. mezcla de vapor está en contacto -
repetidamente con líquidos de aproximadamente la misma. composi 
ción así como de sus respectivos vapores. La parte de vapor es 
condensada y la parte de líquido es vaporizaüa en cada contac­
to, uue3to q_ue los liouidos están en sus puntos de ebullición. 
El vapor es generalmente rico al final de estas etapas en com­
po~entes de bajo uunto de ebullición y el líquido es rico en -
componentes de alto punto de ebullición. El término rectifica­
ción se e:r;r~üea GOtEO sinónimo de fra.ccionaciór, en destilación. 

Los requerimiento.s- fundamentales en fraccionación son con 

siderados como sigue: 
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• Algunos medios deben de ser provistos para producir el 

contacto a contracorriente entre e~ vapor ascendente y el lí-­

quido descendente. Esto puede ser, de tipo de contacto contí--

nuo como en la colwuna empacada o de tipo de contB.cto b[ltch -­

(intermitente) como en la columna de platos. 

• Algunos med~os deben de ser provistos para abastecer e~ 

lor en la. base de la columna. Esto es para evaporar y retornar 

a la columna como vapor una porción del líquido que llega a la 

base de la columna • 

• Al~1nos medios deben de ser provistos para eliminar ca­

lor en la n"rte superior de la columna. Esto es para condensar 

y retornar a la colcliDna como líquido una porción del vapor que 

llega a la parte superior de la. columna. 

Las siguientes reglas gobiernan la operación de una colum 

na de fraccionación: 

• A mnyor dificultad de separación mayor nv.mero de platos 

es requerido. Esto es que, si los materiales a ser separados -

por fra.ccionación tienen puntos de ebullición muy cercanos es 

necesario emplear mayor número de platos de los que.se emplean 

para separar materiales con puntos de ebullición d1stantes • 

• La cantidad de reflujo requerido para un grado dado de 

separación disminuye conforme el nú:::ero de platos aumenta, pe­

ro esto disminuye solamente hasta un valor límite, así que aún 

con un número infinito de platos un reflujo mínimo es requeri­

do. Además, lo contrario es también verdadero • 
• El reflujo debe tener esencialmente la misma composi--­

ción del líquido y del vapor que van dentro de la columna en -

el punto donde es inyectado . 
• La localización del punto de alimentación a una columna 

continua debe ser tal que la composición del líquido y del va­

por aue van dentro de ln columna se aproxime a la composición 

de la alimentación. 

L<c~s colm:.nas usadas en la in:Justrie. J.e refinr:.ción son vir 

tualmente del ti1)o de platos con capucha burouje:::Jdo.ca .• Para u-. 
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-
na fra.::!cion,c:Í.ón eficiente, el contre.flujo J.e vapor y líquido 

es usado. El vapor asciende a través de le:- columna y piérde en 

cad·a plato al-<;;o de sus constituyentes pesados y es enriquecido 

por la correspondiente centidad ie comuo::1entes ligeros, mien-­

tras qu~,. el líquido desciende e través de 12. colu_mna y en ca­

da pl2.to una porción de sus c\l.u:ponentes li ::;eros es eva:1orada' .Y 

una cantidai corre;pondiente de componentes pesados es absorb~ 
da del vapor. Por lo t'omto, le. parte· sup~rior de la columna s~ 

r2. rica, en ambas fases, de componente_s más volá.tiles y la paE_ 

te inferior será rica, en ambas fases; de componentes menos vo 

látiles. 

El va.por prod,wto es retirado de ls. uarte superior y es -

subsecuentemente condensado. Una parte de este condensado se -

retorna 2 la columna cerca de la parte superior de la columna. 

La ·parte de condensado retornada a la columna es conocida como 

reflujo. La razón del peso del reflujo a el peso del producto 

es llé.mada razón de reflujo. 

La ra.z6n de reflujo es una característica i:rrportante en ... 

el control del producto y para cualquier gasto fijo de calor -

depende. de: 

• La separación final deseada • 

• El número de platos • 

• La eficiencia de los platos • 

• La velocidad de las corridas de fluído.-

Estos factores son interdependientes, un cambio en uno al 

tera uno o la mayoría de los otros simultáneame~te. Un balance 

de todos estos factores es hecho para: determinar la razón de -

reflujo má::J económica para un tamaño de columna dado. Además, 

el diselio de la columna depende de las condiciones bajo la~ -­

cuales ésta es oper~~a y ciertos límites son impuestos por es­

tas condiciones. 

En la práctica, las razones de reflujo V<:J.rían desde 0.25 

hasta 1, o arriba de 3 a l. Las razones de reflujo menores son 

usadas en las operaciones superiores, por ejemplo cuando sola­

mente la gasolina es eliminada como un vapor, o en otras pala­

bras, donde lss operaciones son fáciles. Las razones de reflu­

jo I:J.ayores son usadas en les O':'eraqiones de flasheo simple do!! 
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de una serie de corrientes del l2do del líquido se añaden a la 

corriente de vapor. 

~l líquido producto lleva algo de constituyentes ligeros 

y es neces2rio eliminarlos para asegurar las es_pec:l.fioaciones 

de nroducto. Esto es realizado por el 2gotemiento del líquido 

en las terminales ~e los ligeros con vapor en una columna auxi 

liar o agotador. Los vapores ligeros agotados son retornados a 

la columna de destilación principal. En algunos casos donde a~ 

-ceite caliente está disponible, espirales o serpentines de ree 

bullición pueden ser usadas como agotadores. 

La parte de la columna de fraccionación que queda arriba 

del punto de alimentación se conoce como sección·de rectifica-

.ción y sus platos son conocidos como platos rectificadores, -­

mientras que, la parte de la columna de fraccionación que que­

da abajo del pUJ<to de alimentación es conocida como sección de 

~gotamiento y los platos que contiene son conocidos como pla-­

tos :le egotamiento. Si no hay ab?stecimiento de calor en la ba 

se de la colwnna de frac 0ionación ésta no tendrá sección de a­

gotamiento. 

El refinamiento por destilación es una operación de las -

más importal!ltes y más ampliamente usadas en el refinamiento -­

del petróleo. Una multiplicidad de separaciones son realizadas 

por destilación en una refinería, pero, su funci?n primaria es 

la más importante, esto es, su uso para la separación del cru­

do. 

La figura 4 muestra como el crudo puede/ser separado en­

varios productos puros usando destilación atEwsférica y desti­

lación al vacío. 
El diagrama de flujo mostrado en la figura 4 no está com­

pleto, ~uesto que la mayoría de los refinadores dividen el e~ 

do en fracciones que convienen al mercado. Los porcentajes de 

rendimie?to son a propósito omitidos debido a que varían depe~ 

diendo del tipo de cru_d.O que. sea usado y de las especificacio .... 

nes de los productos que son obtenidos. La figura 4 muestra -­

que el crudo es procesado por destilación atmosférica completa 
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y los productos que se obtienen varían desde g~.s tomado de le. 

pP.rte superior de la columna de fraccione.ci6n hasta fondos :;>e­

sados residn2.les, conoci nos cono carga cylinder, to:nados de le.. 

~arte i~ferior de la colun~a. Pero, solaG:ente, crudos selecci~ 

n2.dos son corridos completm~errte nor destilación e.tmos:férica. 

La :nayorie. de los crudos son procesados por destilación prima­

ríe. y los destiln.dos li_g;eros ta.ler; cono '?:asolinR, nafta, kero­

sina. y gasóleo son separados individualmente de la masa del -­

crl.tdo. Los fondos de la destileción primaria o crudos reduci-­

dos como son .generalmente llame.dos son aceites combustibles -­

oue se utilizan par~ el cracking de carsas, o si tienen sufi-­

ciente c::tlide.d se enví8n al mercado. Solamente los crudos redQ 

cidos provenientes de cr'.J.dos muy costosos son procesados por -

destilación a.l vacío o por destila.ción con vapor. La destila-­

ción al vacío o con vapor separa las fracciones de aceite lu-­

bricBn-Ge de nl to ;)l..mto de ebullición sin el peligro de descm~­

nosici6;.1 C1_1J.8 tiene lu,o;ar a temp&re:t-:J.ras elevadas. 

Si crudos de base parafínica son :procesados por destila-­

ción al vacío o con vapor se o"Jtiene gasóleo, destilado ceroso 

li-<sero, destilado ceroso pesado y ce.rg;?. cylinder. Los crudos -

de base intermedia destilados ya sea al vacío o con vapor dan 

gasóleo, destilado ceroso, ce.rga cylinder y asfalto. Los cru-­

dos de bEse .ne.fténica destil2.dos ya sea al vacío o con vapor 

rinden fracciones de aceite conbustible y asfalto. 

Aunque la función :Primaria de la destilación es la separ-ª 

ción del petróleo crudo, tiene otras a:9licaciones, como son, -

las separ2.ciones de productos refinados, Algur.as de estas a1)l_i 

caciones son: 

Separsci6n de gases de refinería en com~onen~es fracci~ 

narios con producción resultante de hidrocarburos ce.si puros • 

• Separación C.e destilados nuy volátiles a l)artir de gas.2 

linas con nroducción resultante de gasolinas estabilizadas . 

• Se"9e.ración de solventes sélectivos a partir de las fra.2. 

ciones Ci.e extracto V refinF>.do oftenidP .. S en los procesos é!.e ex­

tr8.CCiÓn con sol ventes. 
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SeDaración de solventes se~ectivos ~ pErtir do fraccio-

ncs de Aceite ceroso y no ceroso ob~enidos en procesos de des­

_-pe.r:=:fine.do con solvente • 

• Sel)E>.ración de solve:r:.-'::;es "' nR.rtir c.:.o fracciones de 2cei­

te "-cera. obtenid2.s clespnéf' 3.e 12 -eli:n.2.n2ci6n :necá."lica. de cer.:::o 

v de le. filtra.ción'de carga cylinder. 

• Se!Je.ración do_ cl.estils.dos de ra.ngos de ebullición nuy es 

trechos e lJartir de l2 redestila.ci6n de destilados ligeros. 

• 3eparRción éle fracciones especiales de hidroce.rburos 

nue SOl) ~)rod,_ccidf'.s en urocesos cate.liticos. 

Le. m~woría de lc.s unide.des de destilación estin basadas -

en los :n.ismos principios y difieren sol~~ente en detalles. En 

la def'Ícripción de los procesos de destilación son usados algu­

nos diaF-:rama.s l)ara ilustrar el método de uso, estos diagramas 

indica.n donde entrG.n las cargas, los diferentes tipos de equi­

po por donde pasan dichas cargas y los productos terminados -­

~ue son descargados de la unidad. 

l) .- :JESTILACIOJIT ATI:!OSFERICA. 

La figura 5 muestra el :liB.grama. de flujo de una unidad -­

si:rr,Jle de flc.sheo o-:;>eradP. e '?resión E'.tmosférica. En l~ opera-­

ción normal, el crudo se bo:n.iJe& a un intercambiador de calor -

pa.re. 2provecha.r el calor de los vapores de gB.solina ¿rover:.ie~­

tes del do;no de le. columna de fraccionación, cl.e ahí :pasa a una 

serie de cambiadores tubulares donde el crudo toma m~s calor a 

partir del destil:=:.d.o pa.ra.fínico proveniente de los Yll2.tos rec­

tificaci.ores 8, 9 y lO y de las fracciones de fond.o. jJes-pués P.§ 

sa a un horno de radieción calentado a fuego directo, entra a 

34-0°1!' .'r sale del horno a 7l.J°F. A este horno también entra una 

corrie~1te .. de ve,:.oor pare. obtenar ve.por sobrecalentado que se i_g 

yec.ta en el fondo de la colUJnna :para a.gotar los fondos en ·la -

pri::;2er9 sección. 31 .crudo a 7l0°F en-:;ra a lD sección de fla--­

s11eo de l1¡1. torre para e:-a:pez:r "' fraccionarse. 
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Los vauores de ·'!:,asolina que sirvieron 1JEra cfclentET la 

carga de aliDentación pG.san a un condensador de gEsolinas "Jr de 

ahí 2 un senR.rador de agua donde se obtiene ga.solinu :purH, una 

peauefi2. cantidad de gasolin8. se recircula al domo de la colum-

na. 

De los platos'26, 27, 28 y 29 s8.len V8.:pores de naft8. y 

una porción de ellos se alimenta e. 18. torre ele separación. 

"Je los platos 21, 22 y 23 s8.le kerosine. y eme. porción se 

alimenta a la torre de separación. 

De los platos 15, 16, 17 y 18 sale gasóleo. 

~e los ple.tos 5 y 6 se obtienen los primeros destilados -

parafínicos que se juntan con los segundos destil8.dos parafín~ 

cos pro7enientGs de los platos 8, 9 y lO. 

Por \el domo de la colmnne. separadora salen vapores de naf 

ta que sirven de reflujo y son alimentB.dos en el plato 31' de -

la colv_mna de destilación priBaria. De la columna separadora. -

t2K1bién salen vapores de xerosina que sirven para reflujo y se 

alimente.r. en el plato 24 de la torre de destilación nrimarie .• 
' -

De la torre de separación se obtienen fracciones de gasó-

leo !'lafta, y kerosina. 
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2).- DESTILACIOH AL VACIO. 

L2. frP.cciona.ción de crudo reducido por destilación al va­
cío es el me~or mt!it.orlo :pa.r2 obtener destilados crudos para car 
,:ses de las unidades de cra.ckins, ;¡a. sean. térmic2.s o catalíti--

ce.s, y cargas resipueles q_ue por otro procesamiento dan e.cei-­
tes lubrice.ntes y residuo asfáltico. 

Un2. unidad de destilación al vacío está co:m:ouestc. de une. 
serie de elementos mayores, cada u..'1.o de los cuales tiene una -
cierta función. Estos elementos son: 

• Unidad de calentamiento de .aceite • 
• Zona de separación va~por-líquido • 
• ~quipo productor de vacío • 
• ¿ona de fraccionemiento. 
• Sección de condensación. 

La figura 6 muestra el diagrama de flujo de una unidad de 
destilación al vacío. La carga es crudo reducido proveniente -
de los fondos de las columnas de destilación atmosférica y se 
a.lireenta en la parte su-perior de la torre de vacío de donde S.§: 

le para ser alimentada al calentador. El crudo reducido en su 
trayecto hacia el calentador es precalentado al pasar a través 
de d.os intercambiadores da calor. La carga ya precalentada en­
tra al calentador a vacío a 400°F y la temperatura máxima que 
alcanza es de 700°F para asegurar temperaturas- de película ab~ 
jo del nivel donde resultaría el cracking, el calor absorbido 
es de 61 millones de Btu/hr. Del calentador sale una mezcla V.§: 

por-líquido que entra a alta velocidad a le. zona de flasheo de 

la torre de destilación al vacío. En la zona d-e flash la vapo­
rización o.u~ se a.lcanza es de 50% en volumen, la temperatura -
es de ·685°F y la presión es de 90 mm de a:g abs. La mezcla en-­

tra en forma tangencial a la zona de flash y fluye en una esp_i 
ral descendente a trav.és de 1.m dispositivo invertido llamado -
"tubo estufa", en el fondo de esta. es'))iral un flujo e.scendente 

tomE lugar, incre!".entando así la tendencia de se:parB.ci6n dal -
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liquido por fuerza centrifuga. 

En la torre de destilación al vacio se producen 5 corrien 
tes; ge.sóleo como pPoducto de cabeza, 3 corrient9s de destLLa­

dos lubricantes como productos intermedios y residuos semie,s-­

fálticos como productos de fondo. El ·gasóleo se envía a un tan 
que de compresión del cual una parte de gasóleo se manda como 

recirculación a la torre de destilación al vacio. Las 3 co---­

rrientes de destilados lubricantes son enviadas a una columna 
separadora de vapor de donde salen h2.cia los condensadores, -­

una porción de cad2. corriente se recircula. Los productos de -

fondo se mandan a otro condensador, 
Para unidades de destilación al vacio empleando vapor, -­

los medios más económicos para producir vacio incluyen un con­
densador de vapor seguido por un eyector de chorro de vapor de 

dos etapas para la eliminación del a,ire y de los no condensa-­

bles. Con tales arreglos el mejor vacio obtenible es una fun-­
ción directa de la temperatura del agua de enfriamiento. 
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3) .- DESTILACION ·AT~,TOSFERICA Y AL VACIO, cmmnrAJJAS. 

LA. combinación de unidades de destilación atmosférica y -

al vacío es usada por muchas refinerías para reducir el volu-­
men :le le. car--sa de la unidad de destilación atmosférica. Esta 
combinación da una,separación más eficiente, especialmente de 
fracciones de alto punto de ebullición, mejores productos y un 
incremento en la eficiencia de platos. 

La figura 7 muestra el diagrama de flujo de una unidad de 
destilación de dos etapas (atmosférica y vacío). En_la etapa­
atmosfériba los cortes son gasolina, kerosina, gasÓleo ligero 
y aceite mineral. El líquido residual de esta etapa se procesa 
bajo vacío en la segunda etapa, siendo los cortes gasÓleo pes~ 
do, destilado parafínico y carga cylinder. Vapor sobrecalenta­
do se emplea para el agotamiento. El vacío es mantenido en la 
segunda etapa con_un eyector de chorro de vapor. e 

Este tipo de procesamiento 'es usado para fraccionar cru-­
dos de base mezclada y obtener en la etapa de vacío cargas ay­

lindar como corrientes laterales y asfalto como residuo, tam-­

bién es usado para crudos de base nafténica y obtener en la -­
etapa de vacío como corrientes laterales aceites lubricantes y 

asfalto como residuo. 
La secuencia de fraccionación favorecida por muchos refi­

nadores incluye la prefabricación y la separación de naftas, -
aceites refinados, gasÓleos y ligeros en una columna atmosfér! 
ca más la eliminación de gasÓleos pesados y destilados lubri-­
cantes a partir del crudo reducido en una columna de vacío. Es 
to se conoce como una destile.ción en tres etapas. 

En le. unidad de destilación en tres etapas mostrada en la 
figura 8, el aceite crudo entra en la unidad a través de vn in 
tercambi~dor de calor, entonces pasa a través de una serie de 
intercan:biadores y absorbe calor a partir de la corriente de -

reflujo que viene de la columna de fraccionación atmosférica. 
Además un incremento de temperatura es obtenido por intercam-­

bio de calor con la corriente de destilado parafínico que vie­
ne de la columna. de destilación al vacío, y entonces pasa a --
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través del paquete de tubos localiz~dos en la columna al vacío. 
La corriente de crudo, después del precalentamiento, entra a -
la. torre de prefraccionFmliento, después del flasl:1eo L1el sulfu­
ro de hidrógeno, del agua y de un2. fracción de nafta ligera, -
el crudo reducido ~arcialmente a partir del prefraccionador se 
bombea a un cambiador donde absorbe calor de un reflujo inter­
medio de la columna de vacío y entonces pasa al calentador do.!! 
de se le aumenta la temperatura para efectuar la vaporización 
de la nafta rer1anente, de los aceites refinados y de los acei­

tes ligeros. El crudo reducido que viene de la columna atmosf.§. 
rica se bombea directamente a otro calentador donde absorbe el 
suficiente calor pare. efectuar la vaporización de los gasóleos 

remanentes, de las cargas de aceite remanente, de los lubrica.!! 
tes ligeros y pesados, los cuales son entonces fraccionados s~ 
pe.radar:1ente en le. cohunna de vacío. El asfalto es el producto 
de fondo de la colwnna al vacío. 
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CAPITULO IV 
REFIN.ACION TERlVIICA 

La refinaci6n t6rmicn es un procedimiento que se cre6 pa~ 
re. obtener a partir de los productos de la destilB.ci6n.~nayores 
rendimientos de ga~olina a expensas de las. fracciones de gasó­
leo y de aceites pombustibles pesados. Un petr6leo crudo de t_! 
po medio produce '90r destilaci6n de 20 a 30% de gasolina, 30 a 
457~ de aceites intermedios y 25 a 50% de aceites combustibles 
residuales. 

Las demandas crecientes de gasolinas de alta calidad para 
motores de encendido '90r chispa de elevada relaci6n de com'9re­
si6n, sobrepasa en mucho la capacidad de producci6n por desti­
laci6n. Debido a esto la refinaci6n térmica de los productos -
obtenidos por destilaci6n fué de grPn im'9ortancia, hasta que -
se crearon los procedimientos catalíticos que desplazaron a -­
ios procedimientos- térmicos debido a que utilizan condiciones 
menos severas. 

El requisito térmico, básico, que deben satisfacer las g~ 
salinas obtenidas por procedimientos térmicos es tener un ele­
vado poder antidetonante. El ~equisito econ6mico, .básico, es­
producir el máximo rendimiento del producto de mayor precio. 

Cuando un producto petrolífero pesado se calienta por en­
cima de su temperatura de descomposici6n, las moléculas se ro~ 
pen y se reagrupan. El resultado es un aumento del rendimiento 
d~ gasolina y un aumento de la proporci6n de compues,:tos cícÍi­

cos presentes. El gas formado contiEme proporciones elevadas -
de olefina y el residuo obtenido es coque de petr6leo. 

Los '9rocedimientos de refinaci6n térmica que se usaron aQ 
teriormente son: 

1) .- Cracl-:ing térmico. 

2).- Reformado térmico. 
3) .- Alquiladi6n térmica. 
4) .- Polim.erizaci-6n t'érmica. 

(._.ÍJ ., 

A continuación se describen cgda urio de estos procesos. 
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1).- CRACKING TERMIOO. 
El t~rmino "()racking t~rmioo" en la industria del petr6--

leü se rafiara a la dGscompos1ci6n de hidrocarburos por Qalor, 
con la producción de :productos de bajo punto da'ebullioi6n y­
bajo peso molecular. __ Este tármino se usa como sinónimo de pirÉ_ 
lisis, el cual ea más aptamente aplicado en todas las reaccio~ 
nes producidas por calor, incluyendo aquella~ por las cuales -
se forma gasolina, y aquellas que producen no solamente gases 
sino también substancias de alto punto de ebullición e incluso 
chapopote. 

En los primeros días del cracking t~rmico el gasóleo fué 
usado como carga de alimentación, despu~s desarrollos tecnoló­
gicos avanzaron la técnica del cracking haciendo posible su a­

daptación a un extenso rango de materias primas que comprendí­
an desde naftas hasta crudos residuales pesados. El gasóleo se 
sometía durante cierto tiempo a un fUerte calentamiento en tu­
bos de acero bajo presi6n moderada, manteniéndolo en oircula-­
ción, y expansionándolo a continuación en una gran cámara a b!; 
ja presi6n, en donde se separan los gases, vapores y líquidos. 
Los vapores condensados y los líquidos se sometían a una dest! 
laci6n fraccionada en la forma habitual. También se vaporizaba 
la fracci6n en primer lugar, sometiéndola a continuaci~n a la 
temperatura del cracking. 

El cracking térmico todavía se usa, especialmente en las 
pequefias refinerías; en las grandes refinerías, as! como en ~ 
gunas pequefí.as, este método ha sido desplazado por el cracking 
catalítico, que .. en realidad no es más que un cracking térmico 
en presencia de un catalizador. 

La descomposici6n térmica del petróleo se inicia ligera-­
mente a los 370°C, pero a esta temperatura la velocidad del -­
proceso es demasiado baja para poder ser utilizada. La prácti­
ca industrial utiliza temperaturas del orden de los 450 a los 
565°C para la obtenció'n de gasolina (ver tabla 3). Las reacci51 
nea que tienen lugar durante la descomposición térmica son: 
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• Roturas de enlace C-C. 
• Deshidrogenación. 
• Polimerización • 
. Ciclizaci6n. 

De las ·reacciones anteriores las más importantes son; las 
roturas de enlace C-C y la ·polimerizaci9n1 las demás se produ­
cen en pequeña proporción. 

Condiciones de trabajo en el cracking térmico 

A partir de Pa.ra obtener T Temp. oc P, kg/cm 2 
r' 88'S 

metano Acetileno o.ol-O.l Sup. a 1000 Vacío 
Etano Etileno O,l-2.0 730-840 0.35-2.1 
Propano Etileno l-3 670-780 0.35-2.1 
Gasóleo Ga.solina 40-300 450-560 14-63 
Crudo reducido Gasolina 450-540 0.7-5.0 

Tr = Tiempo de reacción. 

Tabla 3" 

Las condiciones de trabajo quedan fijadas por la natural~ 
za de la carga, el producto a obtener y las reacciones no de-­
seables. Normalmente, se opera de modo que se obtenga del 12 -
al 20~ de conversión por paso, volviendo a entrar en ciclo el 
residuo no descompuesto. Si se aumenta el porcentaje de conveE 

si6n por paso, disreinuye el rendimiento final en gasolina, se 
incrementa la formación de coque y se varían las propiedades -
de la gasolina, reduciéndose el tiempo de funcionamiento entre 
dos paradas consecutivas, a causa de la formac:i,ón de coque. -­
Las condiciones de trabajo a elegir en cada caso particular, -

vienen generalmente determinadas por condiciones económicas. 
Cuando el product·o que se desea obtener es gasolina, du-­

ra.nte la operación de-cracking es preciso mantener la carga en 
estado líquido, lo cual exige t2·abajar baj() presión. 

Las variaciones en el producto empleado, :smra un conjunto 

40 



de condiciones de cracking dadas, conducei: 8. resultados dife-­

rentes, y también se producen grandes diferencias en los rend~ 
mientas cuando se convinan las condiciones de trf~:bajo. La vel~ 
cidad de reacción de los hidrocarburos contenidos en el petró­
leo aumenta al aumentar su peso molecular, de modo que, cuanto 
más ligero sea el producto empleado, tanto mayor sera el tiem-

po de contacto requerido para obtener un determinado grado de 
conversión. En la. práctica,, en lugar de aumentar el tiempo de 
contacto, se trabaja a. mayor temperatura a fin de incrementar 
la velocida de reacción. 

El dominio técnico logrado sobre el proceso práctico de -

la descomposición pirolítica o desintegración molecular (crac­
king) de los hidrocarburos saturados tuvo la extraordinaria -­
consecuencia de duplicar la cantidad de gasolina para motores 
obtenida del petróleo. Los grandes hidrocarburos, relativamen­
te poco volátiles, del gasóleo o fracción de cola de crudo; -­
que no tenían aplicaciones prácticas, pudieron desintegrarse -
mediante tratamiento térmico, produciéndose mezclas de molécu­
las más pequeñas que tienen la deseada volatilidad. Los proce­
sos de cracking se reali.z.an a temperaturas comprendidas entre 
400 y 700°C y a presiones que oscilan entre la atmosférica --­
(cracking en fase vapor) y más de 80 atmósferas (cracking en­

fase líquida). El procedimiento en fase mixta, de uso muy ex-­
tendido, se practica a temperaturas moderadas (400-500°C) y -­
presiones elevadas. Debido a la compleja naturaleza de los de~ 
tilados ordinarios del petróleo, es aconsejable someter al cr~ 
cking a. aquellas fracciones que hierven en un margen de tempe­
ratura muy estrecho. Empleando métodos muy selectivos de crac­
king se alcanzan condiciones óptimas con altos rendimientos en 
gasolinas de elevado índice de octano. Al comienzo, los hidro­
carburos etilénicos formados durante la pir6lisis eran consid~ 
rado~ como un grave inconveniente que había de ser eliminado, 
lo que producía pérdidas considerables; pero, más tarde, se v~ 

no a, ?-Veriguar que las olefinas aumentan el índice de oct_ano y, 
por· consiguiente, que-las gasolinas de cracking poseen mejores 

calidades antidetonantes. 
El estudio sistemático de las reacciones pirolíticas con 
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hidrocarburos gaseosos extraídos del gas natural o de la gaso­
lina natural, suministró abundante información sobre las reac­
ciones que se desarrollan durante el proceso de cracking y ha 
conducido a la producoión industrial de diversos productos in-
tar.madios, sn s!ntesie importantes que han alo~~zado gr~n aig-
nificación técnica. 

4 

El metano es excepcionalmente estable, pero a temperatu--
ras superiores a l000°C se descompone en carbono e hidrógeno. 
Como producto inicial de la pirólisis del etano se obtiene et! 
leno (reacci6n 1) y, aunque esta olefina es susceptible de --­
ciertas transformaciones subsiguientes el etileno se fabrica 
industrialmente con un buen rendimiento por este m~todo. -~os -
aloanos superiores sufren simultáneamente--~~shidrogenaci6n y -

ruptura de la cadena carbonada, generálmente formándose metan~ 
as!, el propano produce propileno por deshi<lrogenl;lción y etile 
~-- -~ ----~ - - . - ----·· - -- .. - "-
no por desprendimiento de metano, en operaciones experimenta--
les realizadas en condiciones que sólo permiten una tranaform~ 
ci6n parcial, se ha demostrado que estas reacciones se verifi­
can en proporción aproximada de 45 : 55 (reacción 2). En la P! 
rólisis del n-butano {reacción 3) la deshidrogenaoi6n a butano 
es la reacción de menor importancia, predominando aquellas re­
acciones en que se produce una ruptura de la cadena con liber~ 
ci6n de metano o de etano. El isobutano, hidrocarburo de cade­
na ramificada, sufre simultáneamente deshidrogenaoi6n, y el~· 

nación de metano (reacción 4). El neopentano, de cadena aún-­
más ramificada, ~oamente produce eliminación de metano sin -
deshidrogenaci6n (reacción 5), y s6lo se halla en el petr6leo 
en cantidades muy pequeffas. 

En estos y otros ejemplos, la velocidad de la reacción P! 
rolítioa aumenta con la temperatura, más la proporción relati­
va de los productos no sufre alteraciones importantes, ni por 
la presión ni por la temperatura. Se ha encontrado que, de una 
manera general, la ruptura de enlace c-e aumenta a medida que 
crece la longitud de 1:.~ cadena, predominando sobre la reacción 
de deshidrogenación. 
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Por lo general, las olefinas son más estables que las co­
rrespondientes parafinas, y la resistencia térmic,a aumenta a -
medida que el doble enlace se desplaza hacia el centro de la -
molécula, pero disminuye, en cambio, alargando o ramificando -
la cadena. 

Arriba de 200Pc todos los hidrocarburos arriba del etano 
son esencialmente inestables, pero sus velocidades de descomp~ 
sición cerca de esta temperatura son muy bajas. A partir de a­
proximadamente 400°C 6 más se incrementa la tendencia de form~ 
ción de hidrocarburos aromáticos a partir de parafinas. Los h.!_ 

drocarburos aromáticos a temperaturas más altas se descomponen 
en metano, carbono e hidr.ógeno. La descomposición de un hidro­
carburo en dos hidrocarburos de bajo peso molecular es una re­
acción irreversible, pero la descomposición en otro hidrocarb~ 
ro e hidrógeno si es reversible. 

Entre 400 y 600°C, que son los límites usuales d~ temper~ 
tura en el cracking, la estabilidad rle los hidrocarburos de p~ 
so molecular similar es en orden creciente como sigue; parafi­
nas __ ...,. olefinas --~ diolefinas --- nafténos ---+ aromáti-­
cos. El hidrocarburo menos estable empezará- a craquearse a a-­

proximadamente 300°C. Abajo de 450°C los hidrocarburos satur~ 
dos de alto peso molecular se descomponen para formar una mol~ 
cula de parafina y una molécula de olefina. Los compuestos sa­
turados se vuelven a descomponer de la misma forme, mientras -
que las olefinas se de.scomponen en dos olefinas; Los n2.ftenos 

se rompen para formar olefina.s. Arriba de 450°C se desprende 
hidrógeno por la formación de olefinas a partir de parafinas y 

aromáticos a partir de naftenos. 
El cracking en fase vapor se lleva a cabo a altas temper~ 

turas y bajas presiones, con pequeños tiempos de calentamiento, 
obteniéndÓse altos rendimientos de hidrocarburos insaturados, 
menos polimerización y menor necesidad de recracking, pero al 

mismo tiempo se obtienen grandes cantidades de gas. 
El cracking en fase líquida es 2 temperaturas más modera­

das, pero a altas presiones conservando más hidrocarburos vol~ 
tiles en solución en líquidos pesados, obteniéndose menos hi--
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drocarburos insaturados y menos gas. 
Los primeros procesos comerciales de cracking tuvieron -­

desventajas por 1 R. fal tfl. de eq_uipo y mate:rifües ye. que e l1re-­
siones arrib2. de lOO libras no eran seguros. Técnicas de alea­
ciones y de alta presión hicieron posible el uso de presiones 

• muy altas, como también de temperaturas que prqducen la forma-
ción excesiva de gas. 

Además del cracking en fase vapor, en fase líquida y en -
fase mixta existe una variación del cracking térmico llamada -
"visbreaking" o proceso reductor de viscosidad el cual se lle­
va a cabo a temperaturas medias y con tiempos cortos de deseo!!?; 
posición. 

En seguija se describen los procesos de cracking térmico. 

Proceso UOP de cracking térmico. 

Este uroc~so producía gasolinas a partir d~ una gran va-­
riedad de cargas'. de alimentación, por ejemplo naftas, crudos -
_p~sados ó aceites residuales~ Este proceso también produqía b:::!; 
tilenos y propileno los cuales por polimeri-zación daban polím~ 
ros de gasolina de alto ntTiilero de octano que se usaban como --
-~ezclas para mejorar la calidad de otras gasolinas. 

La figura 9 muestra el diagrama de flujo del proceso. La 
alimentación entra a una columna de fraccionación en donde se 
pone en contacto con los vapores provenientes de la cámara de 
flasheo. Por ei domo de la columna de fraccionación se obtiene 
una mezcla de gas, gasolina y aceite no craqueado que entra a 
un separador de donde los aceites no craqueados se regresan a 
la col1Lnma de fre.ccionación, la mezcla gas gasolina sale del -
separador y entra a·tUl segundo separador, del que por la parte 
inferior sale la gasolina que se bombea a una colunh~a estabil! 
zadora y por la parte superior sale el gas que se envía a un -
absorbedor. Del estabi·lizador por la parte superior se obtiene 
propileno y butilenos -Que se envían a la unidad de polimeriza­
ción, y por la parte inferior se obtiene gasolina estabilizada. 
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De la columna de fraccionación también se obtienen acei-­
tes ligeros intermedios los cuales se dividen en dos corrien-­
tes, una que se bombea El absorbedor y la otra se bombea al -­
horno de aceites ligeros. En el absorbedor los aceites ligeros 
limpian al gas proveniente del segm1do separador y se mandan -
nuevamente a la columna de fraccionación. 

Los fondos de la coltcnna de fraccionación se envían al -­
horno de aceites pesados donde alcanzan la temperatura deseada 
para entrar a la cámara de reacción, la cual es alimentada t~ 
bién con la corriente que sale del horno de aceites ligeros, y 

se llevan a cabo las reacciones de cracking. 
Los productos de la cámara de reacción entran a una cáma­

ra de flasheo de donde por la parte superior salen los vapores 
que se alimentan a la columna de fraccionación, y por la parte 

inferior salen los residuos que se alimentan a una columna de 
flasheo de residuos. 

La columna de flasheo de residuos también se alimenta con· 
una corriente de alimentación fresca, por la parte superior S.§: 

le u_na corriente que se manda a la columna de. fraccionación y 

por la parte inferior salen los residuos que se envían a alma­

cenamiento. 
El rendimiento &e gasolina del proceso de cracking térmi­

co UOP era de 60 a 80% con un número de octano de 69-70. 
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Proceso de Coquizaci6n. 

El proceso de coquizaci6n es un proceso de cracking térill~ 
co que amplía el tiempo de c::eaqueo 0011 el objeto de aumentar ~ 

la formaci6n de coque (caso contrario al del cracking tér~ico 
y catalítico). Los procesos de cracking i¡érmico, como semen--

• 
cion6 anteriormente, ya no se emplean en la actualidad, sin e~ 
bargo, el proceso de coquizaci6n si se emplea porque produce -
gas6leo limpio que se utiliza como alimentaci6n de las unida-­
des de cracking catalítico. 

En el proceso de coquizaci6n se obtiene gas6leo, gasolina, 
gas y coque, a partir de cargas de crudo reducido, de alquitr~ 
nes de cracking, de aceites pesados procedentes del ciclo cat~ 
lítico y de asfalto. 

El proceso de coquizaci6n puede ser de tres tipos; batch, 
de acci6n retardada y fluído. El proceso batch termina rápida­
mente debido a la formaci6n de coque que se deposita en el e-­
quipo y que continuamente debe de ser eliminado. El proceso de 
acci6n retardada es semicontínuo ya que peri6dicamente se debe 
de eliminar el coque que se deposita en la cámara. El proceso 
fluido es continuo debido a que utiliza partículas de coque e~ 
mo semillas para que el coque que se produce tenga la misma 
forma de las semillas. Estas partículas de coque se eliminan 
continuamente del lecho fluidizado. Las principales vente.jas -
en el proceso fluido son, su naturaleza continua (porque re--­
quiere un mínimo manejo físico) y que el proceso normalmente -
no requiere hornos externos. 

En el proceso de coquizaci6n batch la carga se calienta a 
un.os 480°C, pasando a la cámara de reacci6n ( calder2. de coqui­
zaci6n) en donde permanece hasta que se descompone en coque y 
productos vol~.tiles. La caldera o cámara de reacci6n se manti~ 
ne alrededor de unos 425-450°C. Cuando la cámara de coque está 
llena se deja fuera de servicio, y se introduce vapor en ella 
a fin de separar los P!?ductos volátiles del coque, que a con­
tinuaci6n se riega con agua. Una vez limpia la c~mara entra de 

nuevo en servicio. 
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En el proceso de coquización en fase fluida, se introduce 
la carga en la parte superior de un lecho de coque fluidizado 

a unos 540°C. La carga se descompone dando productos más lige­
ros y coque ~ue se deposita sobre las particulas del lecho. -­

Continuamente se extrae del reactor una parte del coque, en---
• viándola a un quemador de coque en donde se quema en parte a ~ 

fin de stuninistrar el calor necesario para el reactor. 
En el proceso de coquización de acción retardada (ver fi­

gura 10) la alimentación se calienta y se carga en la parte i~ 
ferior de una torre de fraccionación. Aqui la alimentación se 
pone en contacto con vapores calientes que vienen de la cámara 
de coquización, y se lleva a cabo la fraccionación. Los resi-­
duos pesados que salen por el fondo de la torre se bombean a -
un horno donde adquieren el calor de cracking. El diseño del -
horno es tal que un mínimo de coque se deposita dentro de los 
serpentines del horno, esto se logra por un cambio apropiado -
de la velocidad del fluido y por la transferencia de calor en 
la región crítica dentro del horno donde es probable que ocu-­
rra la coquizaci6n. 

Los residuos calentados se introducen en una cámara aisl~ 
da en donde el tiempo de residencia es suficiente para que el 
coque se forme y se sedimente. Los vapores producidos en la o­
peración de coquización dejan la cámara por la parte superior 
y entran al fraccionador. Aquí el gas, la gasolina y el gasó-­
leo producidos son separados y enviados a almacenamiento o a -
las siguientes unidades de procesamiento. Los productos pesa-­
dos que salen por el fondo de la torre de fraccionación se re­
circulan a la operación de coquización. 

Algunas unidades tienen corrientes de enfriamiento o sis­
temas de reflujo en la torre de fraccionación donde el calor -
se emplea para generar vapor, otras vnidades usan este calor 

para precalentar la carga del proceso. 
Cuando el coque formado durante la operación de coquiza-­

ci6n llega a un nivel determinado, el flujo es entonces desvi~ 
do hacia otra cámara de coquización, la cual ha sido precalen-
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tada para ~ue la operación del horno pueda ser continua. El -­
cambio de flujo de una c~mara a otra debe ser hecho rápidamen­
te pnra evitar la coq_uizaoi6n dent.ro de las líneas de transfe­
rencia. 

A la cámara llena de co~ue ~ue se retiró del proceso se -
le introduce vápor

4
con el fin de separar los hidrocarburos li­

geros del co~ue y a continuación se enfría por inyección de a­
gua. La operación de descarga de co~ue entonces empieza. 

En los primeros diseños el coque era descargado de las cá 
maras con pico y pala, después se uso un mecanismo de cadena y 
bola, actualmente se. utilizan chorros de agua a altas presio-­
nes para retirar el coque de las cámaras. 

~teriormente era necesario tener he.sta tres cámaras de '"' 
co~ue para hacer continua la operación debido a las dificulta­
des encontradas durante la eliminación de co~ue. Ahora, sin e_!!!; 
bargo, las unidades de coquize.ción se diseñan para dos cámaras 
de co~ue, para grandes capacidades las unidades tienen cuatro 
o seis cámaras y son operadas por pares. Las cámaras de co~ue 
se operan en ciclos de 48 horas, cada cámara está dentro del -
proceso 24 horas y 24 horas ~ueda fuera. 

El rango normal de condiciones de operación del proceso -
es el siguiente: 

Temperatura de salida del horno 
Temperatura de la cámara de coque 
Presión de la cámara de coque 

900-940°F 
780-840°F 
10-70 psig 

Hay una 2l!lplia variación en la. distribución del producto 
de diferent~s unidades de coquizaci6n, dependiendo de ~ue gas~ 
lina es la ~ue se produce durante el proceso de coquizaci6n o 
durante el subsecuente cracking de gasóleo. 

El rendimiento de gasolina puede ser de 5 a 25% en volu~~ 
men de la carga alimentada a la. unidad de coquizaci6n. 
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Proceso reductor de viscosidad (visbreaking). 
El proceso reductor de viscosidad es una variación del 

cracking térmico en el cual la carga de alimentación es aceite 
combustible pesado o crudos reducidos. La slimentaci6n es era-
queada bajo condiciones medias (corto tiempo de descomposición 
y temperaturas meOJ,.as) y la formación de coque es minimizada. 

El proceso reductor de viscosidad ha sido desplazado por 
el proceso ~e coquizaci6n, ambos procesos manejan las mismas -
cargas y dan los mismos productos, pero el proceso de coquiza­
ci6n da mejores rendimientos de gasóleo limpio y es más econó­
mico. 

El proceso reductor de viscosidad se us6 en combinación -
con unidades de cracking t6rmico para efectuar el procesado -­
completo del crudo. El diagrama de flujo de una unidad c~mbin_! 
da de cracking térmico y reductor de viscosidad se muestra en 
la figura 11. En esta operación una corriente combinada de ga­
sóleo y residuos, procedente de una_unidad de destilaci6n de­
crudo, se introduce en un evaporador-torre de destilación de -
donde salen dos corrientes, una de ligeros y otra de pesados, 
la primera se envía aun horno calentado a fuego directo y 1~ 
segunda entra a una torre de destilaoi6n. Loe fondos de la to­
rre de destilación se envían a otro horno. Las dos corrientes 
que salen de los hornos se unen y se introducen en la parte b~ 
ja del-evaporador-torre de destilación. Los fondos de la comb! 
nación evaporador-torre de destilación son enviados a un sepa­
rador del que se obtiene combustible residual de baja visoosi­
da4. La oorriente que sale por el domo de la torre de destila­
o16n se manda a una columna despropanizadora de la cual se ob­
tiene gasolina térmica despropanizada. La corriente intermedia 
que sale de la torre de destilao16n se envía a un separador -­
del cual se obtienen dest-ilados intermedios. 

La cantidad de gasóleo de reoiroulaoi6n puede ser variada 
para dar grandes o pequeffoa rendimientos globales_ de gasolina 

obtenida por cracking t4rmioo, lo que hace que este proceso -­
sea flexible. 
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2) • - REFORliiADQ T Effi·ITI CO • 

En el refor!llado térmico la ca.rga de ali!llentación tiene -­
aproximadamente el mi~mo intervalo de ebullición que el produQ 
to fi11a.l y las temperB.tv_ras y presiones utiliZadas son general: 

mente mayores a las empleadas en el cracking térmico. En este 
proceso se obtiene'un rendimiento reducido del producto pero­
con mejores'\,propiedades antidetonantes. El máximo número de o~ 
tano obtenible sin adición de plomo a una temperatura de refoE 
mado de 560°C es aproximadamente de 80. El rendimiento a esta 
te!llperatura es próximo al 70%. 

El reformado térmico permite elevar el :índice de octano 
en unas 20 unidades, por ejemplo, naftas especificas con 43, 
53 y 57 octanos son reformadas resultando con :índices de 62, 
74 y 77 respectivamente. 

La figura 12 muestra un diagrama de flujo simplificado de 
una unidad de reformado térmico. Nafta fría se alimenta a un -
horno por medio de una bomba reciprocante, sale del horno a -­
l0500F y 900 psig, se mezcla con aceite frfo y pasa a una com­
binación fraccionador-cámara de flasheo de aceite caliente que 
opera a 85 psig. El producto de domo es gasóleo y gasolina q_ue 
se envían a un separador, del cual por la parte superior sale 

gas que se manda a un absorbedor y por la parte inferior sale 
gasolina que se bombea a un estabilizador, una parte de la ga-. 
salina se regresa al fracciorÍ.ador-cámara de flasheo como refl:!::i; 
jo. Del estabilizador, que opera a 185 psig, por la parte inf~ 
rior sale gasolina reformada estabilizada y por la parte supe­

rior sale una mezcla propano-butano, una parte de esta mezcla 
se regresa al estabilizador como reflujo y la otra parte se -­
une a la corriente que sale por el do!llo del absorbedor. El ab­
s.orbedor opera a 60 psig, está alimentado por dos corrientes, 
vapores flasheados provenientes del separador de gasolina y a­
ceites provenientes del fraccionador-cámara de fl\.sheo, por el 

domo del absorbedor sa·le gas seco y por· el fondo sale una co-­
rriente rica en aceite-·q_ue se manda al fraccionador-c¿mara de 

• flasheo. 
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Proceso UOP de reformado térmico. 

Este proceso convierte gasolinas de bajo grado y naftas -
en gasolinas de alto número de octano. También produce butano­
-butilenos y :propano-pro-pi len.o..aue se utiliza.n en procesos de -
polimerización para producir gasolinas de alto octanaje. Los -. --
residuos de este proceso son compuestos de alto valor calorif! 
co que puede~ ser utilizados como aceites combustibles. 

La figura 13 muestra el diagrama de flujo del proceso. G§ 
solinas de destilación primaria o una fracción de nafta se ca_E 
ga a un horno donde el tiempo de reacción, la presión y la te~ 
peratura de descarga se controlEm para obtener el producto de­
seado. El efluente del horno pasa a través de una válvula de -
control para reducir la presión, después se combina con una CQ 
rriente de reflujo y pasa a través de otra válvula de control 
donde se reduce la temperatura para minimizar la coq_uización. 
A la temperatura y presión conveniente entra a una combinación 
fraccionador-cámara de flasheo donde el gas y la gasolina son 
toma.dos como productos superiores y la peq_ueña cantidad d13 fo_!!; 
dos pr-oducidos son eliminados por la parte inferior del tanq_ue. 
Una corriente intermedia (nafta craq_ueada) sale de esta colum­
na y se utiliza como corriente de recirculación q_ue enfría al 
efluente del horno. 

Los productos superiores del fraccionador son enfriados y 
condensados, la gasolina no estabilizada se envía a un estabi­
lizador donde se obtiene la presión de vapor deseada. Si se d~ 
sea una polimerización de los.gases obtenidos es necesario em­
plear un absorbedor para limpiar los gases y tener una máxima 
recuperación de las olefinas polimerizables. Los fondos del -­
fraccionador-cámara de flasheo son enviados a ctn separador de 
residuos, los materiales ligeros superiores eliminados del re­
siduo en este punto se condensan y se regresan a ¡a columna de 
fraccionación, los residuos de este punto se mandan a almacen~ 

miento para distribuc~~nes posteriores como aceites combusti-­
bles. Las propiedades del residuo son reguladas por un control 
apropiado del reflujo en el separador. 
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3).- ALQUILACION TERMICA. 
La alquilación es un proceso de considerabl~ importancia -

tecnológica y puede representarse como la adición de un alcano 
al doble enlace de una olefina, si bien, generalmente, se des-­
cribe al contrario como la alquilación de un alcano con una ole 
fina. 

La alquilación de isobutano con isobuteno (reacción 1) pr~ 
duce iso-oc\ano, lo que permite obtener este importante hidro-­
carburo a partir de la fracción c4 de gasolinas de cracking que 
contiene ambos componentes. ' 

La rea·cción de alquilación no se halla limitada a isopara­
finas u olefinas de alguna estructura especial, así, el propano 
se alquila con etileno (reacción 2) obtenilndosepentano e iso­
pentano. 

En la alquilación del isobutano con propileno (reacción 3) 

se forman tres productos, el 2,2-dimetil pentano, el 2-metil -­
hexano y el 2,2,3-trimetil butano llamado triptano. Este último 
hidrocarburo tiene un índice de octano particularmente elevado, 
superior a lOO. 

Reacción l. 

CH3-vH-CH3 + CH2=¡-cH3 
calor _______ .,. 

CH3 CH3 

Reacción 2. 

(55) 

(16) 
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Reacci6n 3. 

9H3 
CH3-CH + 

1 

CH
3 

( 

CH2=CH......CH3 ------~ CH3-~H-CH2-cH2-CH2-cH3 
CH

3 

?H3 CH3 
CH3-~- CH 

CH
3 

CH
3 

(60-80%) 

(10-30%) 

( 7-11~) 

La figure 14 muestra el diagrema de flujo de un proceso de 
alquilaci6n térmica, En este proceso la olefina es etileno "J' la 
parafina isobutano, A un horno de cracking térmico se alimenta 
una mezcla que contiene etano, propano y butanos, este horno o­

pera a l425°F y 25-50 psi, el efluente del horno contiene etil~ 
no, metano, hidr6geno y 'D.na pequeña cantidad de gasolina, se -­
comprime y se envia a un absorbedor alimentado con isobutano, -
de donde por la parte superior se separan el hidr6geno y el me­
tano, por la parte inf-erior se separa la gasolina y por la par­

te intermedia se obtiene una corriente de etileno-isobutano, 
La corriente de etileno-isobutano se mezcla con una co---­

rriente de isobutano, para formar una sola corriente que se bom 
bea a un horno de al~uilaci6n que opera en un rango de 920 a --
9600F y 4500 psi, El efluente del horno de alquilaci6n pasa a -
una torre de fraccionaci6n de donde por la parte superior sale 
una corriente de ligeros que se envía a un separador, del cual 
por la parte inferior se obtiene isobutano que se recircula al 
horno de alquilaci6n y por la parte superior se obtiene una me~ 
ola propano-etano que se recircula al horno de cracking térmico. 
Por la parte inferior de la torre de fraccionaci6n se obtiene -

neohexano crudo para gasolinas, 
Este proceso ha s'ido completamente desplazado por el proc~ 

so de alquilaci6n catáiítica. En la secci6n d9 refinaci6n cata­
lítica se tratará más ampliamente el proceso de alquilaci6n. 
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4) .- POLDIIERIZACION TERMICA. 
La polimerización térmica es el proceso mediante el cual -

se convierten hidrocarburos gaseosos, obtenidos en el cracking 
térmico, en hidrocFrrburos ]_Íquidos aprovechables para utilizar­

se como combustibles para motores de automóvil y de aviaci6n -­
con alto número d~ octano. Los gases e hidrocarburos líquidos 
altamente volátiles que se polimerizan para formar fracciones 
pesadas deben de ser insaturados. 

El cr~cking térmico en fase vapor produce considerables -­
cantidades de hidrocarburos gaseosos insaturados, por lo que, -

las unidades de polimerización frecuentemente se operan en con­
junto con este tipo de cracking. 

Las siguientes reacciones son típicas del proceso de poli­
merización: 

(1) ---------

{2) 
_______ ..... 

CH3 1 
CH3-q-cH2-q=cH2 

CH3 CH3 

CH3-~H-CH=CH-CH3 
CH

3 

En la reacción (1) el isobuteno produce su dímero, el iso­
octano, constituido fundamental mente por el isómero 2,4,4-tri­
metil penteno-1, pero acompañado de un 20% del isómero 2,4,4--­
trimetil penteno-2, ambos isó!lleros al hidrogenarse producen iso 
octano que es uno de los principales constituyentes de las gas~ 

linas. 
En la reacción (2) el propeno produce su dímero, el 2-iso­

hexeno que es un constituyente valioso de las gasolinas. 
Debido a las altas temperaturas requeridas para polimeri-­

zar hidrocarburos gaseosos insaturados ocurren otras reacciones 

en gran extensi6n. Entonces, las gasolinas obtenidas por polim~ 
rizaci6n térmica, en adición a los polímeros olefínicos, conti~ 
nen moléculas nafténicae, aromáticas y parafínicas. Algunos de 
los naftenos, los cuales son formados por ciclización de moléc~ 
las polímeras, son fácilmente deshidrogenados para formar los -
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correspondientes aromáticos. Los aromáticos pue:len ser :oroduci-' 

dos también por una combinación de ciclización y deshidrogena-­
ción de olefinas monómeras. El hidrógeno· producido en las reac.:.. 
ciúnes de aromatizaci6n se utiliza para hidrogenar olefinas po= 

limerizadas obteniéndose las parafinas correspondientes. 

Ajustando las condiciones del proceso, un cierto tipo de -
• reacción puede ser favorecido. Altas presiones favorecen la re-

acción de polimerización, bajas presiones y altas temperaturas 
favorecen l¿ reacción de hidrogenación. Entonces la reacción de 
deshidrogenación es químicamente el paso más difícil en la se-­
cuencia de aromatización, o sea que las condiciones que favore­
cen la deshidrogenación favorecen la aromatización. 

Un proceso diseñado para producir gasolinas olefínicas ope 
o -

ra en un rango de 950 a 1100 F y presiones superiores a 1000 lb.· 
En cambio un proceso para producir aromáticos a partir de la -­
misma carga de alimentación emplea un rango de temperatura de -

o . -
1200 a 1300 F y presiones tan bajas como lOO lb. ' 

Debido a las altas temperaturas empleadas en el proceso de 
polimerización, las parafinas siempre presentes en la carga de 
alimentación sufren reacciones de pirólisis formándose, por ro~ 
pimiento y deshidrogenación, olefinas polimerizables. Por reciE 
culación contínua de gases parafínicos sin reaccionar pueden o~ 
tenerse buenos rendimientos de olefinas a partir del total de 
parafinas presentes en la alimentación. Dos de las parafinas, -
metano y etano, presentes en la alimentación no sufren reaccio­
nes pirolíticas a las condiciones de procesos comerciales por -
lo que deben ser eliminadas de la carga de recirculación. 

Durante las reacciones de aromatización se favorece la foE 
mación de alquitrán debido a las altas temperaturas empleadas -
para hacer efectivo el cracking de las parafinas, así como por 
el amplio tiempo requerido para la polimerización. Por esta ra­
zón la formación de alquitrán es un problema principal en el d! 
seño y operación de procesos en los cuales se llevan a cabo el 

cracking y la polimeri_~.ación simultáneamente. Si la conversión 
por paso es muy baja (o sea que hay una alta relación de recir­
culación en operaciones comerciales) la formación de alquitrán 

62 



puede ser parada antes de que se formen grandes moléculas. 

Utilizando procesos de dos etapas se controlan las reacci~ 
nes de polimerización térmica, especialmente aquellas que invo­
lucran la formaci6n de alquitranes. Una carga parafínica se so­
mete primero durante poco tiempo a una etapa de pir6lisis, a al 

tas temperaturas y~bajas presiones; después se somete a una et~ 
pa de polimerización a altas presiones y bajas temperaturas. Si 
la alimentaci6n contiene olefinas, éstas deben ser separadas de 
la carga ya que si entran a la etapa de cracking forman alqui-­
tran, por lo que deben ser mandadas a la etapa de polimeriza--­
ción sin pasar por la etapa de cracking. 

El equipo usado para la polimerizaci6n térmica es similar 
al empleado en instalaciones convencionales de cracking, cuando 
se emplean condiciones severas aumentan los costos iniciales de 
las plantas de polimerizaci6n. 

La figura 15 muestra el diagrama de flujo de una unidad de 

polimerizaci6n térmica. La alimentaci6n está formada por una -­
mezcla líquida de propano-butano a la cual se junta lUla corrie~ 
te de recirculaci6n. La carga pasa consecutivamente a través de: 
horno, torre de flasheo (1), estabilizador, absorbedor, torre­
de flasheo (2), columna de separaci6n y columna de separaci6n.,., 
de alquitrán. 

En el horno se forman las olefinas y los polímeros corres­
pondientes, metano y etano, una cierta cantidad de alquitran y 
además queda propano-butano que no reaccion6. El efluente del -
horno se carga a la torre de flasheo (1) de donde por la parte 

inferior se separa la gasolina polimerizada no estabilizada j~ 
to con el alqui tran formado durante la pir6lisis •. La gasolina y 
el alquitran se mandan a un estabilizador en donde la gasolina 
adquiere la presi6n de vapor deseada. Por la parte inferior del 
estabilizador sale una mezcla de gasolina polimerizada estable 
y alquitran que se envía a la columna separadora de alquitran, 

de donde por la parte superior se obtiene la gasolina y por la 

parte inferiorel alqu~tTán. 

63 



MéZCLA 
CONDéNZADA 

PROPANO 
BUTANO 

HORNO 

éSTAS/LIZA DORA Sé PARADOR 

L-------------11------------------~-------.--------l----------~~---·------l-
GAS RéSIDUAL 

ABSORBéDORA 
TORRé Dé 
FLASHEO 

1 ,;¡~ 1"' 

SEPARADOR 

GASOl.INA 
POLI ME RiZADA 

FACULTAD DE OUIMICA 1 U N,.t:!Au.:..t_ __ ~ 
PROCFSO DE POLIMERIZACION TERMICA 



CAPITULO V 
R3Fli'TACIOH OATALITICA 

La refinación catalítica aunentó la im:oortancia del petró­
leo coao ~eteria T~riJ"!la u2ra fa0ricar '9roductos ouimicos. El au­

r:Jento de la producción de hidroc2.rburos individuales a partir -
del ~etróleo por r~acciones químicas definidas, claras y especi 
ficas, agrandó el campo de utilidad del petróleo y al mismo 

tiempo cambió los méto~os generales de procesamiento. 
Los hidrocarburos más importantes para la conversión a prQ 

duetos quimicos han sido los de bajo peso molecular, menor al -

de los oct2.nos, principe.lmente porque tienen puntos de ebulli-­
ción dentro del rango de ebullición de la gasolina, tienen rel~ 
tivamente pocos isómeros y tienen gran demanda de sus derivados. 

El empleo de c2.talizadores pare. aumentar las velocide.des -

de reacción hizo posible la a::Jlicación comercial de la refina-­

ción catalitica. 
Los -:)rocesos catelíticos us~ tos en le. indPstria de refina­

ción del netróleo son: 

l) .- Cracidng catalítico. 

2).- Hidrogenación catalítica. 
3).- Hidrodesulfuración catalítica. 

4).- Reformado catalitico. 
5).- Isomerización catalítica. 

6).- Alquilación catalítica. 

7).- Polimerización catalítica. 
8).- Deshidrogenación catalítica. 

La tabla 4 muestra ur1 resu.men de los procesos catalíticos -, 
mencionados. ~sta tabla muestra procesos generales, con condi--

ciones de operación también generales, no menciona procesos es­

pecíficos ni las diferentes condiciones de operación de los :ni.§_ 

mos. 
Después de la ta~la general aparece una descripción deta-­

llada de cada uno de estos '9rocesos. 
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Temperatura de Presión de 
Proceso Catalizador Alimentación Productos reacción, °F reacción, psig Tipo de r<lacción 

--------------------------------------------------------------------~---- -----------
Jre.cking Arcilla Gas oil y fuel oil 

Heformndo Platino impregnado Gasolinas 
de alúmina; Naftas 
Molibdeno sobre 
Alúmina; 
Arcilla: 
Cromo-Alúmina.; 
Cobalto-Molibdato 

Polimerización Acido Fosfórico 
granular 

Alquilaci6n Acido Sulfdrico 
Houido; 
Acido Fluorh!drico 

lsomerización Aluminio granular; 
Acido Clorhídrico 
gaseoso y seco; 
Cloruros anhidros 

Deshidrogena­
ción 

Hidrogenación 

Hidrotrata.­
miento 

Cromo-Alúmina 

Tipo metálico 

Cobalto-Molibdeno 
sobre Alúmina 

Butileno e isobutano 

(C4H8) y (C4Hl0) 

Iso-octano (C4H16 ) e 
Hidrógeno 

Gasolina de destila­
dos pesados 

Gasolina, gas 875 a 975 
y fuel oil 

Gasolinas de 850 a 1000 
alto octano; 
Aromáticos 

Alquilate 

(C8Hl8) 

Butadieno e 
Hidrógeno; 
Butileno 

Isooctano 

Fracciones 
tratadas 

300 a 350 

32 a 50 

175 e. 200 

1050 a 1150 

460 a 800 

400 a 850 

10 

200 a 700 

600 a 900 

30 a 60 

240 a 260 

Atmosférica 
o menor 

lOO a 2000 

·:·0 a 800 

Disociaci(Ín o di vi­
sión de mol~culas 

Deshidrog<maci6n: 
Deshidroisomeriz2ci6n; 
Isomerizac:i~Sn; 

Hidrocracki:~g; 

Deshidrocl.clización 

Unión de moléculas 
idénticas 

Unión de C>l>lfin:o:.s 
con parafl.nas 

Rearreglo d" la e:;­

tructura mo:Lecular 
sin cambio (~n el 
mimero de á·;omos 

Eliminaci~;n de molé­
culas de hidróc:eno 

Adición de· rooléculP.s 
de hidró.ge,no 

Hidrogenac:ión moderada; 
eliminación de ~. r-:, 0, 
y de compu.eutos :n~t&licos 

------~~---------------------------------------------------------------
Desulfuriza­
ción 

Arcilla Destilados ligeros Destilados li­
geros tratados 

550 a 850 50 Eliminación "de azufre 
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1).- CRACKING CATALITICO. 
El cracking catalítico es en realidad un cra9king térmico 

en presencia de ~"1 catalizador graoie.s a.l cual se disminuye la 

temperatura de operación y se aumenta la velocidad de reacción. 
Al atunentar el grado de compresión en los motores de gaso­

lina se hicieron necesarios combustibles con mejores caracterí~ 
_ticas antidetonantes, mayor índice de octano y superior suscep­
tibilidad al plomo. Se ha comprobado que partiendo de la misma 
materia prima, el cracking en presenciada catalizadores produce 
gasolinas con mayor índice de octano que el cracking térmico. 

El cracking catalítico ha reemplazado casi completamente 
al cracking térmico como un medio para fabricar más combustible 
para motor ~ partir de fracciones de petróleo crudo. 

El primer proceso de cracking catalítico fué el proceso -­
Houdry, con lechos fijos, que estuvo de moda durante algunos a­
ños. Los dos tipos de unidades de cracking catalítico empleadas 
en la actualidad son las de lecho móvil y las.de lecho fluido. 

Las reacciones que tienen lugar durante el cracking catali 
tico son: 

• Roturas de enlace. 
• Isomerización. 
• Alquilaci6n • 
• Deshidrogenación. 
• Aromatización. 

En el cracking catalítico los catalizadores empleados pue~ 

den ser de dos tipos, naturales y sintéticos. El catalizador na 
tural está formado por sílice y alúmina, con pequeñas cantida-­
des de otras substancias. Los catalizadores sintéticos se obtie 
nen a partir de substancias puras con especificaciones muy ríg2:_ 
das. La elección del catalizador entre naturales y sintéticos -
depende de tres fac.tores; rendimiento, calidad y economía. 

Los catalizadores naturales son baratos, pero contienen 

trazas de materiales ~~sados (cobre, níquel, vanadio) lo cual -
hace disminuir su act~vidad. Los catalizadores sintéticos son -
caros, pero están substancialmente libres de compuestos metáli-
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cos indeseables y tienen alta actividad catalítica. Los catali­

zadores naturrües -producen más gasolina y menos gas que los ca­

talizadores sintéticos, pero ésta es mé.s olefínica y menos ero-

mática que la 1_)roduci:ie. por cat2lizadores sintéticos B- la.s mi_R-

mas coniiciones. Los catalizadores sintéticos ~reducen gasoli-­

nas de alto número.de octano mientras que los catalizadores na .... 

turales producen ;sasolinas de número de octe.no medi_o. Los cata­

lizadores tanto naturales como sintéticos, ~ueden estar en for­

ma de pastillas :le 3 a 4 mm '}ara procesos de lecho fijo y móvil, 

o en forma de mallas de polvo muy fino de 2 a 400 micras para -

proceso de lecho fluido. 

Las variables de proceso y sus efectos sobre la conversión 

son las siguientes: 

• Temperatura.- Un aumento en la temperatura_aumenta la-­

conversión. Las temperaturas usuales están en el rango de 600 a 

ll00°F • 

• Presión.- Un aumento en la presión del sistema amnenta -

la conversión. Las presiones usuales está.n en el rango de una -

atmósfera a lOO psig • 

• Velocidad.- Al disminuir la velocidad se auE!entR. la con­

versión. Las velocidades usuales están en el rango de 0.1 a lO 

peso de crudo por peso de catalizador por hora • 

• Tiempo de residencia.- Una disminución en el tiempo de -

residencia aumenta la conversión. El tiempo de residencia puede 

ser tan corto como l minuto o tan largo como varias horas. 

En el proceso fluido también se usa el concepto de rela--­

ción catalizador-crudo el cual se define como la relación del -

peso de catalizador que entra al reactor por hora por el ueso -

de crudo car€ado por hora. 
A continuación se describen los diferentes tipos de proce­

so de cracking catalít-ico ( cracking catalítico en lecb.o fijo, 

en lecho móvil y en lecho fluido). 
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Proceso de cracking catalítico en lecho fijo. 

Como ya se mencionó anteriormente el primer proceso de cr2 

cking catalítico fué el proceso Houdry de lecho fijo y se util~ 

z6 con éxito durante varios anos uero en la actualidad está en 

desuso. En este proceso el catalizador estaba constituido por -
una mezcla de síli9e y alúmina en proporción de 4 : 1, a la que 
se le añadía. un 1% de óxido de manganeso. El costo de cataliza­

dor original para una fábrica con capacidad de 15000 barriles -
diarios fué calculado en unos 35000 dólares. Con el uso la acti 

vidad del catalizador disminuye como resultado del carbón que -

se deposita; pero se regenera por oxiJación. 
En comparación con el cracking térmico, las condiciones 

son relativamente suaves (500°, 2 atmósferas) y la formación de 
gas sólo representa de un 4 a un 7% en peso. El efecto princi-­

pal del catalizador sa ejerce sobre las olefinas formadas duran 

te el cracking, pues la gasolina Houdry contenía una mínima pr~ 
porción de compuestos etilénicos, los cuales son capaces de iso 

merizarse, de ~olimerizarse, v de condensarse. El índice de oc­

tano de la Q:=tsolina (alrededor de 80) se atribuye a las parafi­
nas ramificadas y a los hidrocarburos aromáticos que se forman 

a partir de las olefinas. La gasolina Houdry era bastante esta­
ble con un contenido de azufre de 0.2t. El rendimiento de pro-­

ductos líquidos por paso de la carga era más alto que el obte~ 
do por cracking térmico: 40-50% en volv~en de gasolina, y50~55% 
de ~as6leo. Sin embargo el rendimiento total era menor, porque 

la fracción de gasóleo no se podía volver a tratar en condicio~ 

nes económicas. Este gasóleo inservible como materia prima 1Jara 
otros nrocesos de cracking: catalíti Cl' se utilizaba como combus­
tible de calieras o, también, se sometiE· P. un crR.cking térmico 

a temperaturas elevadas. 
El inconveniente más grave que tuvo el proceso Houdry con­

sistió en la discontinuidad impuesta por la necesid&d de regen~ 

rar el catalizador .• En los procesos de lecho móvil y lecho flui 

do este inconveniente no se 'lresenta debido P. eme el cracking y 

la recseneraci6n se llevan a cabo simultáneamente, pero en dis-­

tintas partes del sistema. 
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Proceso de cracking ce.t8.lÍtico en lecho móvil. 

El uriner uropósito de este proceso, así como el de los -­
otros nrocesos de cr2oki·.,ry, es ror.,ner los hi1rocarburos de cad_Q 

nas largas y al tos uesos :nolec·..cl~?res en :r.olécule.s ::::Ps élec-eables 
con rango de ebullición de --:asolina. 

En la figura i6 esté esauematizado un diagrama de flujo Pi!: 

ra una unidad ca-'üeliticP de lecho móvil. Este tipo de unidades 
procesan aproximadamente un millón de barriles por día en el -­

mundo. El gran desarrollo d.e este tipo de uroceso puede ser a-­
tribuído a: 

• Su alta eficiencia catalítica, que provoca altas relaciQ 
nes ~asolina-gas y gasolina-coque además de una alta recupera-­
ción de líquido • 

• Sus bajos costos de instalación y de operaci6n ya sea p~ 
ra pe~ueñas o grandes refinerías • 

• El ies?.rrollo de unidades tiuo yaquete disuonioles pB.ra 
perme:?las refineriE·.s uarH .,ue den costos -por barril iguél.l a las 

grandes refinerías. 

Este tipo de unidades l)rocesan gasóleos prov-enientes de -­

una gran variedad de crudos, pueden ser g2.sóleos ligeros o pes-ª 
dos, pero los más conunes son las fracciones de gasóleo entre -
kerosina o aceite conbustible ligero y asfalto. Las pequeñas 

unidades tienen reactores con rangos de capacidad entre 1600 y 

11000 barriles por día y un horno de carbón con rango de capac1 
dad entre 1100 y 5000 libras por hora. Las c;randes unidades son 
capaces de ~roceser 50000 o~rriles por día. 

La carga del reactor es calentada y flasheada 2. un separa­
dor de arcilla. 'Los va-pores sobrecalentados salen del separador 

de arcilla y fluyen hacia el reactor, los fondos del separador 

son alimentados 2 una peoueña torre de vacío para recuperar al 

gas6leo pesado y e,lime11:tarlo al reactor. En el reactor circulan 

juntamente el cataliz'J.dor y el petróleo. Los vapores -producidos 

en el reactor pasan al fraccionador, y el catalizador fluye a -

70 



través de una zona de purga, fuera del reactor :r en el regener_f: 
dor. ?or la acción de una corriente de aire que circule. a con--
tr-acorriente con el catalizador, se quema el carbón deyositado 

soore éste, pasando a continuación a la zona de enfrianiento, ~ 

fin de ajustar la temperatura. De aquí el catalizador se envía 

al depósito elevad~r de donde es arrastrado por una corriente -
de aire a bajP presión que lo eleva hasta el separe.dor. Del se­
parador el catalizador baja por gravedad al reactor en donde se 

pone en contacto con la alü1entación y así se repite eJ_ ciclo. 

Los va"\)ores provenientes del reactor entran a la colunna -
de fraccionación de donde se obtienen los siguientes cortes; CQ 

mo producto de domo se obtiene una mezcla de gas y gasolina en 

fase vapor la cu2l es enfriada y l:.andada. a un separador de don­
de se obtiene gas saturado v gasolina catalítica. El siguiente 

corte es gasóleo ligero que pasa a un separador para eliminar -
las trazas de gasolina que se envían por :cecirculaci6n a la to­

rre de fraccionación. El si,~~iente corte es·de gasóleo interme­
dio y como producto de fondo se obtiene gasóleo pesado. 
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Proceso de cracking catalítico en lecho fluido, 

En este ~receso, ~~a corriente de vapores de petróleo pre­
viamente calentada recoge y arrastra consigo al catalizador fi­

nmnente pulverizado y pasa al reactor en donde el catalizador y 

los vapores entran en contacto íntimo, produciéndose el crac--­
king de las moléculas del petróleo, 

Se dice cue el c~tGlizador esté fluidizado, porque la mez­
cla de polvo y vapores en rr;.uchos :1.spectos se comporta como si 

fuera un fluido único. La densidad del fluido se puede variar 

modificando la rela.ción polvo cB.telítico-vapor. Los va.pores de.§. 
cor.1puestos pasan a un ciclón interno en donde se separE la ma-­

yor parte del ?Olvo, que vuelve al reactor, los vapores entran 
a un fre.ccionador, en donde se separa el ga.sóleo pese.do, el g8.­
sóleo ligero y la gasolina o nafta; los gases pasan a través de 

un refrigerante y de un sistema de recuperación. 
El catalizador después de un tiempo se desactiva por lo -­

Gue debe de ser reactivado. Cop este fin, se extrae contínuemeg 
te del re:=cctor una uorción del catalizador fluidizado y se en-­

vía. a un separador de catalizador a::wtado, en donde se sepe.ran 

los vanores que acompañan al catalizador (los cuales vuelven al 

ree.ctor) , el catP.lizador es entonces arrastrado por una corri eg 
te de aire hasta el interior del regenerador. En el regenerador 

el carbón depositado sobre el catalizador es quemado con una e~ 

rriente de aire, los gases del regenerador atraviesan un ciclón 

interno sepe.rlfndose el polvo que contienen, a continuación pa-­

san a un intercambiador donde se. aprovecha su calor para produ­
cir vapor, finalmente se mandan a un precipitador electrostáti­
co pare. se~arar las eH ti:rras trazas de polvo. El catalizador re­

cuperado, ya limpio, regresa al regenerador y junto con el cat.§: 
lizador recién preparado vuelve al reactor a una temperatura de 

6')0°C. Trabajando así, e.l encontrarse el catalizador con la CE\!.: 

ga que alimenta. al reactor se lo¡:::ra. la vaporización instantá,nea 

de la carga, El catalizador y los vapores se ven forzados a re­

correr la tubería de ai"Lnentación del reactor a causa de la ve­

locidad de los vapores entrantes y por la presión del fluido en 

el regenerador, penetran aJ. reactor por su punto nás bajo levag 
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tanda continuamente el lecho fluidizado. ~n el reactor se man-­
tiene la temperatura entre 480 y 510°C, el calor que consume la 
reacción de crackip~q es aportado por P.l regenerador mediante el 

polvo catalitico. De esta forma, puede considerarse al cataliz~ 
dor como un agente transmisor de calor. 

Las grandes u~idades se construyen para tratar unos 15900 
metros cúbicos diarios y las pequeñas unidades se construyen p~ 
ra tratar unos 525 metros cúbicos diarios. En las unidades graQ 
des he.y unos cuantos cientos de toneladas de catalizador en cir 
culaci6n. En la taQla 5 se comparan las condiciones de opera--­
ción de los procesos en lecho móYil y en lecho fluido. 

Condiciones de trabajo en el cracking catalitico 

Temperatura del reactor, °C 
Presión del reactor, kg/cm2 

Velocidad de paso, 
Relación en peso, cat/crudo 
C en el cat. regenerado, % en peso 

C en el cat. agotado, % en peso 
Temperatura máxima regenerador, °C 

Fluido 

465-537 
0.7-1.4 
0.5-3 

5-20 
0.4-1.6 
0.5-2.6 

621 

lVI6vil 

445-520 
0.35-1.26 

l-4 
1.5-7 
O.l-0.6 
1.2-3.1 

732 

Peso del producto alimentado por hr/peso cat. en el reactor 

Tabla 5 

Proceso UOP de cracking catalítico en lecho fluido. 
El proceso de cr9.cking c:::tt~eüítico fluido es adaptable a -­

las necesidades de grandes y :pequeñ2s refinerias. Las unidades 
UDP tienen capacidades en el rango de 1400 a 35000 barriles por 

día. El proceso UOP es flexible para cargas y productos, puede 
craquear kerosinas, gasóleos ligeros o pesados y algunos tipos 
de crudo reducido. Puede ser operado para producir gasolina de 
aviación, gasolina de -e·l to grado para motor o materie. prima pa­

ra la producción de químicos y hule sintético. 
74 



La figura 17 muestra el diagrama de flujo de una unidad de 
cracking catalitico en lecho fluido UOP. La alimentación líqui-
da se carga en la base del ree.ctor 7 el cetR.l iz::u'!o-r naliente prQ 
veniente del regenerador entra en el !JUnto de inyección de la -
alimen~ación, suministre.ndo al proceso el calor requerido y es 
transportado hacia'arriba por los hidrocarburos vaporizados en 
el reactor. El catalizador agotado es continuamente retirado de 
la parte superior del reactor para mantener un nivel determinu­
do en él. El catalizador retirado del reactor pasa entonces en 
forma descendente a través de la sección de separación dentro -
del re:?;~nera.dor. Tres zonas son disponibles para. la. separación, 
el catalizador separado en la. zona media se inyecta a. los fon-­
dos de los separadores internos y externos, el catalizador sep~ 
rado en la zona superior se pone en contacto con la. masa de gas 

de chimenea de la combustión de coque y entonces el catalizador 
fluye hacia. abajo a través del regenerador a contracorriente p~ 
ra suministrar aire a los fondos de regeneración, el cataliza-­
dor separado en la. zona inferior pasa al elevador del reactor a. 
una velocidad controlada para mantener una temperatura constan­
te en el regenerador. El gas de chimenea del regenerador es ex­
pulsado a la. atmósfera a. través de un separador de ciclón mont~ 
do internamente en el cual se recupera. el catalizador arrastra­
do por el gas de chimenea. 

Los productos del reactor pasan a. un fraccionador, también 
a. través de un separador de ciclón montado internamente que re­

cupera al catalizador y lo regresa al lecho catalitico. 
Como el re.q;enerador está después del renctor es posible p~ 

sar 2.ire a contracorriente para regenerar al catalizador. Con -
el flujo a contracorriente y la reja de platos de la plataforma 
del regenerador .el contenido de oxigeno de los gases salientes 

puede ser reducido hasta un rango de o.5-l.O%. 
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2) .- HIDROG.c;NACION CATALI'J'I.::;A 

Fracciones de petróleo de alto punto de ebullición son --­

transformadas en gasolina por hidrogenación. Las grandes moléc~ 

las de hidrocarburos su.fr•erl primeramente u11a esciéi6n pirolíti= 

ca y, después, se saturan con hidrógeno los fragmentos resulta~ 
tes. Como el petró~eo contiene azufre, que intoxica los catali­

zadores usuales de hidrogenación, es necesario emplear cataliz~ 

dores especialmente resistentes a los compuestos de azufre. Se 
obtienen semejantes catalizadores a base de metales del cuarto 

grupo del sistema periódico: estaño, plomo, titanio, molibdeno 
y germanio. Por lo general, el hidrógeno se genera a partir de 
metano mediante un proceso en dos fases: 

e o 

Cat. 870°C --------------+ co 

Cat. 450°C --------------+ 002 + 

Por este procedimiento de hidrogenación a temperaturas elevada~ 
los aceites de petróleo de alto punto de ebullición son trans-­

formados en gasolinas de elevado octanaje (indices de 75-90). -

Los mejores resultados se logran con catalizadores selectivos -

que no permiten la hidrogenación de los valiosos hidrocarburos 
aromáticos formados. 

La hldrogenación a temperaturas elevadas es una hidrogena­

ción destructora del carbono y ocasiona pérdidas de compuestos 

valiosos, si la selectividad de los catalizadores empleados no 
es suficientemente alta, ·por lo que, se han desarrollado otros 

procesos de hidrogenación no destructora a temperaturas bajas -

(hidrorrefinación, hidrocracking, hidrotratamiento). Gracias a 
estos procesos ~as olefinas se transforman en parafinas más es­

tables disminuyendo considerablemente el contenido en azufre y 

en nitrógeno, con lo cual aumenta la susceptibilidad Be los an­

tidetonantes. 
La descripción d~los procesos de hidrogenación a tempera­

turas bajas es dada a continuación: 
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Hidrorrefinación. 

Para refinar gasolinas de destilación directa o gasolinas 
de cracking se emplea una hidrogenación a temperaturas bajas, -
este proceso es lla~ado P~drorrefinaci6n. 

Las gasolinas provenientes de cracking contienen aromáti-­
cos, olefinas y además una gran variedad de compuestos altamen­
te insaturados. Por lo tanto, los cortes de cracking son impro~ 
pios para cargas de alimentación de combustibles de motor, por 
lo que es necesario estabilizarlos por medio de la hidrorrefin~ 

ción, para dar componentes mezclados de gasolina de alto octano 
y/o cortes de c6 a c8 para extacción de aromáticos de alta pur~ 
za. 

La hidrorrefinación de estos cortes de cracking tiene las 
siguientes ventajas: elimina la mayor parte de los acetilenos, 
aromáticos alquilicos y compuestos dificiles similares; los co~ 

vierte en olefinas deseadas y en aromáticos también deseados; -
aumenta los rendimientos totales. 

La hidrorrefinación tiene las siguientes caracteristicas: 

• Temperatura ambiente o moderada.- A bajas temperaturas -

se evita la polimerización de las resinas contenidas en la ali­
mentación. Si la hidrogenaci6n puede ser hecha a alta temperatu 
ra es recomendable que la alimentación entre al reactor a 50°C­

Y aumente su temperatura conforme va pas-ando a través del reac­
tor hasta que alcance la temperatura deseada a la salida • 

• Reactor tubular.- Usar reactores tubulares es de gran a­
yuda para disipar el calor de reacción. En algunos casos es co~ 
veniente recircular parte del producto hidrogenado, enfriado -­
previamente abajo de la temperatura de salida del reactor, para 
facilitar el control de temperatura • 

• Fase liqu~da.- La fase liquida es conveniente porque se 

facilita el mezclado con el hidrógeno, se facilita el contacto 
de la mezcla con la pared fria del reactor, el tiempo de resi-­
dencia es corto y se alcanza una buena distribución de la mez-­
cla lo cual es importante para obtener una buena selectividad • 

• Hidrógeno estático.- No es necesaria la recirculaci6n de 
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hidrógeno. El hidrógeno se añade al reactor como es requerido -

por la reacción química más un lO ó 20% de exceso. La presión -
del reactor es cuidadosamente regulada para obtener el grado de 
seado de eliminación de compuestos insHt11rados. Exceso en la 

presión del hidrógeno debe ser evitado. 

o Agua libre en la alimentación.- La alimentación del reac 
• 

tor no debe contener gotas de ague. libres. Si la alimentación -
contiene gotas de agua libres debe ser enfriada abajo de la te~ 
peratura de entrada al reactor para que por aglutinamiento és-­
tas sean eliminadas. Si el agua está disuelta no afecta • 

• Polímeros y sales libres en la alimentación.- La alimen­
tación no debe de contener polímeros ni materiales inorgánicos. 

Por lo descrito es necesario que el catalizador sea 
alta calidad y presente las siguientes características: ;;;; 

-u. Al. A.M. 
~ 

&. 
, Muy activo.- El catalizador debe ser muy activo par ~~101tt' 

---"e-->? 
drogenar a bajas temperaturas y a altas velpcidades. ..-,.-

o Alta selectividad.- El catalizador debe ser altamente s~ 
lectivo para hidrogenar solamente los compuestos altamente ins~ 
turados y no los poco insaturados • 

• No polimerizar.- El catalizador y su soporte deberán ser 
materiales que no catalicen la polimerización de compu·estos al­
tamente insaturados. 

o Mecánicamente fuerte.- El ·catalizador debe de ser rígido, 
no abrasivo, para resistir las fuerzas mecánicas del líquido. 

, Larga vida.- El catalizador debe tener larga vida y ser 
fácilmente regenerable sin disminuir su actividad. 

En base a lo anterior se han desarrollado tres catalizado­
res para el pro~eso de hidrorrefinación de gasolinas provenien­
tes de cracking. Cada uno de ellos tiene una buena selectividad 

promoviendo la hidro~enación de diolefinas y de alquenilaromát! 

cos sin promoción de ~~acciones indeseables. 
El LD-241 es del tipo-níquel y tiene una buena actividad y 

selectividad. Durante la hidrogenación las dobles ligadure.s 
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tienden a posiciones internas disminuyendo la reactividad y el 
conswno de hidrógeno pero manteniendo el número de octano. Este 
catalizador tiene una.buena estabilidad térmica, arriba de 

l020°F, Puede resistir regeneraciones repetitivas y tiene una -
larga vida. 

El LD-265 es áel tipo-paladio y su caracteristica princi-­
pal es que sustituye sitios poco activos cuando se aumenta la­
capacidad de una unidad, bajando asi el costo de la unidad de -
construcción. 

El LD-155 es del tipo-níquel-tungsteno y es ventajosamente 
empleado cuando la alimentación contiene de lOO a 150 ppm de ~­
mercaptanos de azufre. 

Le figura 18 muestra el diagrama de flujo de la hidrorrefJ:. 
nación de gasolina. El proceso es llevado en fase liquida en la 
cámara de reactores bajo altas presiones narciales (170 psi). 

Un reactor de doble lecho, má,s bien que uno de ti_oo tubu-­
lar, es empleado. El compresor circula hidrógeno a alta veloci­
dad. Las temperaturas son bajas por regulaciones del flujo de -
alimentación a través de un by pass sobre el efluente del intei 
cambiador de calor en la entrada del primer lecho catalitico y 
por inyección de un líquido apagado entre los dos lechos. 

Este sistema da excelente control de operación y minimiza 
el riesgo de escapes. Aunque un estabilizador está indicado en 
la lámina de flujo, puede ser eliminado si las especificaciones 
de goma del producto no son demasiado apretadas y así las gaso­
linas pueden ser llevadas directamente desde el cilindro del se 
parador. El uroceso puede operar bajo una variación de rango de 
temperatura (más o menos 55°F) en la entrada del reactor. 

La tabla 6 ~uestra los resultados de la hidrorrefinación 
de gasolinas provenientes de diferentes condiciones de crackin& 

esta tabla muestra que: 

• Por la hidrogeñación el contenido de dienos se reduce a 

aproximadamente l% en peso. 
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• ~1 contenido de goma no cambia, lo cual muestra que du-­
rante la hidrogenaci6n no ocurre la polimerización. 

• En el producto hidrogenado el potencial de goma es igual 
al contenido de coma, lo cual muestra que las gasolinas hidro-­
rrefinadas son perfectamente estables • 

• El número de octano es av~entado • 
• Los aromáticos no son hidrogenados • 
• El contenido de e.zufre no cambie .• 

Cuando la hidrorrefinación es llevada 'a cabo para recupe-­
rar e.romáticos, dos catalizadores en serie son utilizados. El -
primero es uno de los ya descritos y el segundo es del tipo-co­
balto-molibdeno. La figura 19 muestra el diagrama de flujo, es­
tá diseñado para vn tratamiento en dos etapas sin gradiente de 
presiones entre ambas. Esto disminuye los caballos de potencia 
necesarios clel compresor y los requericrientos de hidrógeno. En 

este arreglo se lleva a cabo el siguiente procedimiento: hidro­
genación de diolefinas, destilación de las fracciones de aromá­
ticos requeridos (c6 , c6-c

7
, c6-c8 ) por hidrogenación en fase 

gas parB. eliminar mono olefinas y compuestos de azufre, y uso -

de los residuos de la refinación como componentes de gasolina -
para motor o como cargas de alimentación de unidades de pir&li­
sis. El ;procedimiento anterior da las siguientes fracciones: 

• Cortes ligeros c5, cOm:';)onente de gasolina para motor • 
• Cortes pesados c8 , componente de gasolina para motor • 
• Productos c6-c

7
, carga de alimentación para recuperación 

de aromáticos • 
• Refinados c6-c

7
, componentes de gasolina para motor. 

Las fracciones de la hidrogenación de diolefinas son esta­

bles y son valiosos componentes de la gasolina para motor, es-­
tos refinados caen dentro del octanaje medio pero conducen a -­

una buena susceptibilidad. 
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CONDENSADOR REACTOR 

ALIMENTACION 

ESTABILIZADOR 

GAS COMBUSTIBLE GAS COMBUSTIBLE 

HIDROGENO 

RESIDUOS 

1 
l 
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1-------.._FA=C"'-U"'-L"'"'T'-"'A,_,D"---"'D'-'=E'----""Q~U~l-'-'-M.!..!.I~C~A ____ -L_ __ _::_U_NA_M __ _ 
FIG. 18 HIDROREFINACION DE GASOLINA 
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Cracking suave 

Producto 

Pro'9iedades Alimentación hidrogenado 

d20 0.765 0.761 

Número de bromo (g/lOOg) 60.0 30.0 

:;ontenido de dienos ('\ peso) 13.0 0.5 

-acetilenos (% peso) 0.075 0.01 

Ran.<¡o de ebullición, oc 

Inicial 40.0 40.0 

Final 190.0 190.0 

Goma existente (mg/lOOcc) 2.0 2.0 

Potencial de goma (mg/lOOcc) 2000.0 ?..0 

Periódo de inducción (min) 120.0 360.0 

'1.0N claro 96.0 94.5 

+ 0.04 t. vol. T8L 100.0 101.0 

fi:Q!.l claro 85.0 o3.0 

+ 0.04 vol. TEL 85.0 66.2 

No aromáticos (% peso) 35.0 35.4 

Benceno (% neso) 21.0 21.0 

To1ueno (;~ neso) 15.5 15.5 

i::stireno ('!!. peso) 3.0 0.5 

Azufre (ppm) 150.0 150.0 

Tabla 6 

Pirólisis de gasolinas de 

Cracki ~g severo 

Producto 
Alimentación hidrogenado 

0.820 0.816 

68.0 22.0 

17.0 0.5 

0.46 0.01 

40.0 40.0 

175.0 175.0 

l. O l. O 

6000.0 2.0 

!:'0.0 360.0 

101.0 100.5 

102.0 104.0 

86.0 85.0 

87.0 89.0 

28.0 27.5 

40.0 40.0 

18.0 18.0 

5.0 0.4 

100.0 100.0 

../.! 

Pir6lisis a alta tellperatmoa 
(proceso HTP) 

Producto 
Alimentación hidrogenado 

0.865 0.863 
7.5 1.4 
1.8 0.1 
3.7 0.01 

80.0 dO.O 
135.0 135.0 

3.0 3.0 
1000.0 3.0 

65 .o 360.0 
111.0 112.0 

99.1 99.9 
100.9 101.7 

3.8 3.9 
48.6 48.5 
39.0 39.0 
3.0 o.o 

2~0.0 25.).0 
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Hidrocracking. 

El hidrocracking es un eficiente proceso de hidrogenaci6n 
él bajas temperaturas (24-0-42~°C) y relativam.e.nte H altas pl·esi_Q 

nes (100-2000 psig), es un proceso de gran :flexibilidad dentro 
del cambio de las proporciones, caracteres y calidad de los pr~ 
duetos. Es usado para convertir compuestos de bajo punto de ebu 
llici6n o residuos en gasolinas de alto octano, turbosina y die 
sel, y también para producir cargas de alimentaci6n para el re­
formado c2.talítico (tabla 7). Una comparaci6n entre el hidrocr.§: 
cking y el cracking catalítico se muestra en la tabla 8. 

El amplio rango de productos formados a partir del hidro-­
cracking es el resultado de la. combinaci6n de las reacciones -­
del cracking catalítico con las de hidrogena.ci6n. Estas reaccio 
nes son cata.lizadas por tUl par de funciona.les catalizadores. El 
catalizador de cracking más activo QUe existe es el de zeolita 
y por su gran actividad permite una dismlnuci6n de la temperat:9; 
ra requerida para. la misma conversi6n. 3:1 catalizador de hidro­
genaci6n es usualmente platino, 6xido de tungsteno o níquel. 

Las condiciones catalíticas primarias son: desnitrogena--­
ci6n y sa.turaci6n olefínica, más adelante, las reacciones pred~ 
minantes son, desul:furaci6n, saturaci6n aromá.tica e hidrocrac-­
king. 

El hidrocracking es un método versátil de procesamiento y 

en vista del acortamiento anticipado de los crudos de petr6leo, 
las refinerías pueden aumentar sus cargas de alimentaci6n con -
aceites sintéticos (líquidos derivados del carb6n) y procesar-­
los en el equipo existente. El hidrocracking de aceite de base 
carbón difiere del de aceite de petróleo, puesto que los ~rime­
ros contienen grandes cantidades de compuestos oxigenados e hi­

drocarburos aromáticos. 
Después de las tablas 7 y 8 aparecen las descripciones de 

dos procesos de hidrocracking. 
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Productos formados e. partir del hidrocracking 

Alimentación Gasóleó 
pesado 

Producto principal Gasolina 

Carga, gravedad específica 0.929 

ASTr.I. destilación, °F 

lO% 810 

50~~ 880 

70% 915 
punto final 1000 

Azufre, % peso 2.93 

Nitrógeno, ppm 920 

Punto de congelación, °F 181 

Productos. % vol. 
L,P.G. 
Gasolina ligerP. 

Nafta 

Turbosina 

Diesel 

Combustóleo ligero 

Producto total líquido 

Calidad del producto 
(3 ml TEL) 

Gasolinas ligeras 

Naftas 

Turbosina 

Puntó de congelación, °F 

Punto de humo, mm 

ASTM. destilación, 95% °F 

Diesel 

Punto de congelación, .. ~F 
Indice diesel 

ASTIL destilación, 95% °F 

21.6 

32.1 

75.5 

129.2 

98 

79 

Tabla 7 

Gas6leü 
medio 

Turbosina 

0.909 

750 

800 

820 

900 

2.58 

615 

175 

10.2 

13.2 

27.1 

68.6 

119.1 

92 

76 

-76 
25 

525 

n __ ..: ..:J ............ 
t.\.t:i::i.l.UV~VO 

desasí"al tados 

Diesel 

0.929 

960 

1085 

1150 

2.58 

875 

219 

6.0 

8.2 

16.8 

73.5 
11.2 

115.7 

92 

75 

-31 

66 

676 
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Comparaci6n entre el hidrocracking y el cracking catalítico 

Hidrocarburo Cracking Hidro cracking 
Catalítico 

Propano 2 % vol. 6 % vol. 
Propileno 6 o 
n-Butano 1.5 6 

Isobutano 6 ll 

Butilenos 6 o 

Total de c
3 Y c4 21.5 23 

Tabla 8 

Unicracking (proceso de hidrocracking). 
Este proceso permite la producci6n de un amplio rango de -

productos, como son, gasolinas, kerosinas, combust6leos, desti­
lados intermedios, aceites lubricantes, gas licuado, cargas de 

alimentaci6n para cracking catalítico y cargas de alimentaci6n 
para petroquímica. Estos productos provenientes de unidades de 
unicracking tienen bajas concentraciones de hidrocarburos foto­
químicamente activos (olefinas), y muy bajas, o nada, concentr_§ 
cienes de azufre y de compuestos de nitr6geno. Pequeños cambios 
en las condiciones de operaci6n optimizan la producci6n de al-­
gttn producto deseado en particular. 

El proceso de unicracking emplea normalmente unidades de -
dos etapas, pero en ciertas circunstancias, dependiendo de las 
cargas de alimen,taci6n y de los productos deseados, emplea una 

sola etapa, con recirculaci6n hasta la extinci6n. 
Las condiciones del proceso fluctúan en un rango de 500 a 

1500 psi y 400 a 800°i. Los diagramas de flujo del proceso de -
unicracking en una y en dos etapas son mostrados en las figuras 

20 y 21 respectiv&~ente. 
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En el.proceso de una etapa la carga del reactor está forma­
da por la alimentación, por el hidrógeno y nor le. corriente de 
recirculaci6n. Primera'1!ente la carga es urecalentada en un cam­

biador de calor, Je ahí pasa a un calentador donde alcanza la -
temperatura desead~ y después entra al reactor de lecho fijo en 
donde se lleva a cabo el hidrocracking. El efluente del reactor 
después de intercambiar calor con la alimentación fresca pas8 a 
un se~ara.dor a alta presión donde se separan los gases ricos en 
hidrógeno que se mandan a recirculación. El producto líquido -­
que sale del separador se manda. a una columna de fraccionación 
y la conversión l)Or l)a.so está sobre el 60?~ en volumen dependie_!! 
do de la composición de la alimentación. El producto de fondo -
de la columna de fraccionación se recircula. 

En el proceso en dos etapas la car.ga de la primera etapa es 

la alimentación y el hidr6geno, mientras que la de la segunda -
etapa es la corriente de recirculaci6n y el hidrógeno. Ambas 
cargas si-~.len el :mismo recorrido, por sepB.rado, que la carga 
del proceso en una etapa. La conversión que se alcB.nza en el 

proceso de dos etapas -es total. 
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FIG. 20 PROCESO UNICRACKING EN UNA ETAPA. 
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Proceso HG (proceso de hidrocracking). 
Zl proceso de hidrocracking HG es flexible para urocesar 

unfl .<>;rHn VEriedPd de cart;as de e.li::nentRci6n, .81 -proceso puede 

ser en una o en dos etapas y produce más gasolinas o más :'!esti­
lados intermedios. Para la operación en una eta·:~a se requiere _!:::: 

na gran rigurosida'd para producir más gas y más gasolina y me-­
nos naftas. Se obtienen mejores uroductos cuando se nrocesan -­
carp;as craqueadas debido al incremento en la densidad acompsiíc:­
da por la. hidrogenación de aromáticos, si los anillos aromáti-­
cos son retenidos en el producto del hidrocraqueador los rendi­
mientos de naftas serán bajos. 

Las caracteristicas de la gasolina ligera, definida como -
fracción c5 a c6 , son escencialmente independientes del origen 
de la alimentación, rango de ebullición o calidad. La gasolina 
ligera presenta alto contenido de isoparafinas. 

Para producir destilados intermedios son requeridas unida­
des de una sola etapa pero si el contenido de nitrógeno es alto 
entonces será. necesaria una operación en dos etapas. 

El diagrama de flujo del proceso HG se muestra en la figv~ 
ra 22. Se alimenta combustóleo junto con hidrógeno y ambos son 
precalentados en un cambiador de calor, de ill1i pasan a un horno 
_para adquirir la temperatura deseada de proceso y entonces en-­
tran a un reactor para pretratamiento, el nivel de nitrógeno, -
de azufre y de compuestos que contienen oxigeno. es altamente -­
disminuido, algunos hidrocarburos pueden hidrocraquearse depen­
diendo de las condiciones de diseño, pero normalmente.ningun -­
hidrocracking está-planeado en la primera etapa. El efluente-.­
del reactor de pretratamiento después de cambiar calor con la !! 
limentación fresca entra a un separador de donde los gases ri-­
cos en hidrógeno son enviados a recirculaci6n y el producto li­
quido se manda a una columna de fraccionaci6n. Por el domo de -

la columna de fraccionaci6n se obtiene gas combustible que se -
envia a almacenamiento, por el fondo de la columna de fraccion!! 
ci6n se obtiene combus-t61eo pretra.tado que sirve de alimenta--­

ci6n para la se~nda etapa. 
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L3. alimentación de la segunda etapa es combustóleo pretra­
tado al qv.e se le une una corriente de hidrógeno.· La carga de 
la seP:Lmda etapa es primeramente -precalenta.da en un cambiador 
de calor y después enviada a un horno para que adquiera la tem­
peratura deseada. La alimentación de la segunda etapa, ya a la 
temperatura deseada, entra al reactor de hidrocracking en donde 
se efectúa la conversión. El efluente del reactor después de i~ 
terc8Jilbiar calor con la alimentación fresca es enviado a un se­
parador. Por la parte superior del separador salen gases ricos 
en hidró.geno que se mandan a recirculación y por la parte infe­
rior del separador sale el producto liquido. El producto liqui­
do se manda a otro separador en donde los gases disueltos son -
flasheados y enviados a una columna de fraccionación y el pro-­
ducto liquido es enviado a otra columna de fraccionación. La co 

luEma de fraccionación que recibió los gases flasheados da cor­
tes de gas combustible de propano y de butano. La columna de -­
fraccioneción que recibió el producto liquido c1a cortes de gas_2. 
lina. ligera y de nafta, por el fondo de ésta columna se obtiene 

aceite que es enviado a recirculaci6n. 
Si se usa una planta de una etapa el flujo del proceso es 

el mismo que el de la segunda etapa del proceso en dos etapas. 
En general, las plantas de dos etapas son preferibles para la -
conversión de combustóleos que tienen alto contenido de nitróg~ 

no y de aromáticos. 
Las presiones y las temperaturas de operación son normal-­

mente más altas para un proceso de una etapa que para.un proce­
so de dos etapas. Los rendimientos difieren algo entre los dos 
procesos cuando opera.n al mismo nivel de conversión, el tamaño 
de éstas diferencias depende del rango de ebullición y de la -­

composición de la. carga alimentada. 
Los rendimientos del proceso HG sobre una base c3+ alcan­

zarán de 115 a 135% por vol~en de ali~entación fresca, depen-­
diendo del grado de reducción de peso molecular o de distribu-­
ción del producto deseado de una alimentación dada. 
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Hidrotratamiento. 

El hidrot:t•e/Lamiento es un proceso de hidrogenaci6n q1..1.e se 

utiliza para eliminar 2zufre, nitrógeno y metales de car,zas de 
alimentación y de :productos terminados. Su primer uso es elimi­

nar los contaminantes del catalizador de las alimentaciones pa­
ra el reformado catalítico. La eliminación de los compuestos de 
nitrógeno de las alimentaciones de reformado catalítico es de-­

seable porque estos compu8stos disminuyen la eficiencia del ca­

talizador usado. Los compuestos de azufre disminuyen la funcio­
nalidad del reformado. 

El hidrotratai-;:.iento de combustóleos es necesario para dis~ 
minuir la conteminación atmosférica, 

Otro uso del hidrotratamiento es el de producción de acei­
tes base de alta calidad. 

Los catalizadores us2.dos generalmente en el :t.idrotratamieQ 
to son los del tipo-cobalto-molí bdeno, níquel-molibdeno y ni--·-· 
quel-cobalto-molibdeno. Estos catalizadores van usuaL~ente so-­
portados sobre alúmina o zeolita y son bastante activos para 

le;s reacciones. de eliminación de azufre, ·ni, trógeno y para la hi 
drogenación de olefinas. 

Los procesos de ~'lidrotre.tamiento, debido e. la inrportEmcia 
de la eliminación de azufre (hidrodesulfuraci6n), serán trata-­
dos a~plie.m.ente en la siguiente sección. 
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3).- HIDRODESULFURACION. 

tienen una gran ce.ntidad de azufre, el cual se encuentra en muy 
va.riE,dos tinos de com:9uestos. Como el azufre orgánico represen­
ta uno de los compuestos indeseables en el petróleo, :lebido al 
incremento en dificultades que su presencia ocaciona, porque -­
eleva el costo del proceso, a.umenta la corrosión de equipos y -

ba.je. la cantidad y calidad de los "9roductos obtenidos, debe de 
ser eliminado del cr1H1o ( euno_ue nunca se logra en un 100~~) • Pa­
ra este fin se utiliza el !)roceso conocido en la indus.tria de -
refinación del petróleo co::no hiclrodesulfuraci6n catalítica, que 
permite la. elir:lin::wi6n del E",zufre por medio de la reacción de -
los compuestos org~nicos que lo contienen con hidrógeno, para -

dar compuestos saturados y sulfuro de hidrógeno que se despren­
de, esta. reacción se efectúa en presencia de un catalizador de 

hic1roseneci6n-deshidrogenación adecua.do. Las Qondiciones de 0"9~ 

ración utilizadas son temperaturas comprendidas entre 350~450°C 
y presiones entre 6-60 atmósferas, utilizando como catalizador 
molibdato de cobalto. Las reacciones que se tienen con los com­
puestos de azufre por hidroeen6lisis son las siguientes: 

·Mercapta.nos: 

Alif~.ticos R-S-H + H2 ------+ R-H + H2S 

Aromáticos C6H5-S-H + H2 ------~ 0é16 + H2S 

Sulfuros: 

Alifáticos R-S-R + 2H2 ------~ 2RH + H S 2 
Cíclicos CH2-S-(CH2 )n + H2 -----p CH2=(Cii2)n + H2S 

Disulfuros: 

Alifáticos R-S-S-R' + 3H2 -------P R-H + R1 -H + 2H2s 
Aromáticos + 
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Tiofenos: c4;::4s + 4E2 
______ _,. 

CII
3
-crt2-cH2-cE

3 + H2S 

"Se·nz ot~_of'enos: c.lii~S + 12:~ 
______ ...:,. Crhr:--GH.,-05') + Ii2 S o D c. U J L _J 

El factor mts importante en el proceso de hidrodesulfura-­
ción es que se cuente con el hidrógeno necesario para efectuar 
las reacciones. 

Del proceso de reformado ce.talítico se obtienen grandes -­
cantidades de hidrógeno el cual se utiliza para la hidrodesulf~ 
ración, e. su 'Tez la hidrodesulfuración es tm proceso clave para 
hacer posible la reformación, puesto a_ue si el azufre no se ,el?:,_ 
mina de le.s gasolinas para reforn:ar, éste envenen& al cataliza­
dor de platino em:pleado en el proceso, haciéndolo pasar a sulf:!:!: 
ro de platino que no tiene ninguna actividad pe.ra las reaccio-­
nes de interes en la reformación. 

Los cortes del :9etróleo 2. los cuales se les puede someter 
a la hidrodesulfurc:.ci6n son variados y se mejora su estabilidad, 
color, olor, características de combustión y número de octanaje. 

Los catalize.dores usa.dos en los procesos de hidrodesulfur.§;; 
ci6n, son compuestos constituidos de una me~cla compleja de tri 
óxido de molibdeno (Koo

3
) y 6xido de cobalto (CoO) depositados 

sobre trióxido de aluminio activo (P~2o3 ). A estos catalizado-­
res. se les conoce con el nombre ge1Arico de m.olibdato de cobal­
to y son catalizadores de hidrogenación-deshidrogenaci6n, que -
actúan sobre el enlace C-S, efectuando la hidrogenólisis. 

En el proceso de hidrodesulfuraci6n las variables q_ue est.§;; 
blecen las diferentes relaciones que existen entre las propied2; 
des de los materiale¡:¡ procesados y las condiciones de operación 

son las si.suientes: 

• Alimentación (relación car~a-hidr6geno en el reactor).­
La ce.rga es considerada UIJ. factor muy importante en los proce-­
sos de hidrod.esul:f.'ur11.ción debiCio a los efectos que ocaciona en 
el e~uipo. El l:idr6c;eno se su.Iflinistra de e.cuerdo al azufre nor 

eli:ninar vari{ndose a.sí el grado de clesulfuración. 
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• Presión y temperatura en el reactor.- La presión parcial 
del ~üdrógeno :n8.s bien o_ue l2 ~>resión -total del ree.ctor contro­

la la actividad del catalizador, los ree.ctores deben ser disefi.§: 
dos para tan baja caíde de presión como sea J?OSible para mante­
ner una presión parcial óptima de operación. Cuando se opera a 
altas temperaturas se presenta la carbonización y en algunos C.§: 
sos cambios cristalográficos del catalizador. Estas son las dos 
principales causas de la. oclusión de los centros activos del C.§: 
talizador, por consiguiente le..desactivación parcial ototal 
del mismo y también ocaciona el incremento de la cB.fda de pre-­
sión por la formación de una costra impermeable sobre el lecho 
del cata.lizador • 

• Presión del tan~ue separaQor (líquido-vapor).- En los-­
tanques de separación tenemos dos tipos diferentes; uno de alta 
presión y otro de baja presión. En el primero se requiere que -
la rele.ción de líquido sea mayor que la del vapor para eliminar 
la mayor cantidad de 1::.idrógeno y sulfuro de hidrógeno, teniendo 
una baja temperatura que evita el desprendimiento de compuestos 

ligeros de la fase líquida. En el se@Lndo se requiere un mayor 
cOlltenido de vapor ya que la temperatura dé ebullición se alcag 
za más facilmente, obtenié.ndose una mejor separación de ligeros 
y pésados • 

• Temperatura y presión en el agotador.- En el ~otador el 
gas soluble se transforma de líquido e. la fase gaseosa, en vir­
tud de que la concentración en el líquido es mayor que la que -
est:! en eauili brio con el gas. Por lo que es necesario tener .,.,.. 
una alta temperatura, pare. que la presión parcial del gas sea -

menor y así tener un mayor e.gotamiento. 

A continuación se describen dos procesos de hidrodesulfur.§: 

ción, el proceso I.F.P. y el proceso Hydrofining. 
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Proceso de h.idrodesu_lfuración I.F.P. 

Este proceso es m.u:;r versé_til 3' se tlSE para mejorar cualida 

des de destilados por eliminación de azufre, nitrógeno, contami 
nantes metálicos, etc. El proceso hidrogena hidrocarburos olefi 
nicos y mejore: el color, el olor y la estabilidad de los desti­
lados del petróleo. El rango del catalizador también incluye la 
hid.rogenación de aromá.ticos para mejorar el punto de humo y el 
indice de cetano. 

La ali:nentaci6n ele éste proceso son destilados, desde ::;r:>.s.s?_ 
lina ligera hasta gasóleo pesado de vacio, CJ.Ue pueden ser redu­
cidos a fracciones como nafta, kerosina, gasóleo o amplias fr2:2_ 
ciones cono el total atmosférico (CA 700°F). 

Los productos tf:;>icos de éste proceso son gasolina ligera, 
cargas para reformado catalitico ya purificadas y saturadas, k~ 
resinas desulfuradas, aceites diesel de alta calidad y aceites 
combustibles ligeros. 

En la fig·ura 23 se muestra el diagrama de flujo del proce­
so. La carga de alimentación se calienta en presencia de hidró­
geno hasta un rango de temperatura de ó50,..750°F y la mezcla en­
tonces pasa a través de tm reactor de lecho fijo. El efluente -
del reactor después de enfriarlo en un intercambiador de calor 
se manda hasta un separador de alta presión donde el gas rico -
en hidrógeno es separado y recirculado a.l reactor o use.do en -­
otras operaciones. Después de esta separación la corriente del 
producto es este.bilizada. en una columna agotadora donde los li­
geros finales y el sulfuro de hidrógeno residual son eliminados 
por el domo, mientras que por el fondo se obtiene el producto -
desulfurado. En este proceso, dependiendo del tipo de alimenta­
ción y de los productos deseados, el rango de presión va de 200 
a 1000 psig. 

En general la capacidad total de las 1..midades de hidrode-­

sulfure.ción I. F. P. es de un millón de barriles por corrida di a-

ria. 
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Proceso de hidrodesulfuraci6n Hydrofining. 

Este ")Jroceso mejora la cantidad de una amplia variedad :ie 

cargas de petr6leo y :productos nor tratamiento catalítico con -
l1idrógeno. 

El :proceso H;,rdrofining es extremadex1ente versE!til y cuenta 

con la propiedad de seleccionar catalizador y condiciones de -­

operaci6n, ha sido usado con buen éxito para eliminar· impurezas 

tales como azufre y nitrógeno, también mejora el olor, color, -
estE."bilidPcd y ce.racterísticas de q_uemado de Bateriales 

y desintegrados, variando desde ligeros finales hasta 

destilado pesado y carge.s lubricantes. 
g2.s6leo 

Debido o. su versatilidad la e.limentHci6n de este proceso -

puede ser nafta virgen, nafta d.esintesre.da, solventes, .keros;i.-­

nas, aceites lubrice.ntes, ceras, combustibles diesel y aéeites 
par:?. horno. 

Esencialmente el lOO% del aceite alimentado es recobrado 
co~~o uroducto terirrin<:•.do y lEs nro::;¡iede.c.es del -producto v2.rían 

con el gre.do de tratmniento usa<io. 

~n la figura 24 se mues~ra el diagrama.de flujo ~e este -­

proceso. La alimentación se mezcla con una corriente de hidróg~ 

no y se calienta al. hacerla :pasar a. trav:és de ·u..."'l. cambiador de -

calor hasta la temperatura de reacción, dependiendo del tipo de 

alimentación y del objetivo del pro.ceso se empleará un cambie.-­
dor de calor o un horno pa.ra obtener la temperatura. de ree.cción, 

después le. mezcle. pasa a un ree.ctor de lecho fijo o_ue contiene 

un catalizador regenerable de óxido de metal de alte. actividad. 

El efluente del·reactor después de ser enfriado en un cambiador 

de calor es enviado a un separe.dor. El _gas q_ue sale del ·separa­

dor después de ser tratado con dietanolamina, para eliminar el 

sulfuro de hidrógeno, puede ser recirculado o ser usado en otra 
operación. Bl lÍC!1.Üc1o (1UO sale del separador se calienta y se -

envía a un agot2.dor. Por el domo del agotador se elimina el su1:_ 

furo d.e hidrógeno residue.l y por el fondo se obtiene el :produc­
to de sulfurado. j!;n este proceso usualmente el rr:.ngo de tempera­

tura. es de 400-700°F y el de presión es o.e 200-500 psig. 
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4) .- REFOrU>:A'JO CATALITICO 

Las unidades de cracking catalítico no pueden satisfacer 

la enorme demanda de la gasolina con alto índice de octano en -

forma económica, por lo que resulta necesario aumentar el índi­

ce de octano de la gasolina natural, de las naftas y compuestos 

similares. Esto se puede efectuar por medio de un proceso cono­
cido como reformado catalítico, el cual ha llegado a ser el --­
principal medio de aumentar el grado de lE\ gasolina. 

El reformado es un proceso catalítico a alta temperatura 

que -tiene lu~ar en presencia de hidrógeno; sin embargo, este --
.proceso de reformado en presencia de hidr6geno (hidroforming) -

no es una hidrogenación: :aor el contrario, se 1)roduce una deslJ! 
drogenación, siendo recirculado parte del hidrógeno producido, 

con el sólo objeto de controlar la velocidad y la extensión de 
la deshidro~enación. 

Sn el proceso de reformado catalítico ocurre un rearreglo 

de las estructurP.s moleculares sin aue cambie el número de áto­
mo.s de carbono. El proceso e3 CO:Q.tínuo y las reacciones que ti e 

nen lugar son numerosas y complejas, a continuación se dan al~ 

nas ,de las reacciones probables~ 

• Deshidrogenaci6n de los naftenos. (reacción 1) 

ciclo hexano benceno 

• Deshidroisomerizaci6n de los naftenos. (reacción 2) 
______ .;.. __ -> 

-+---------
1,2 dimetil ciclo 

pentano 

---------~ ·---------
metil ciclo 
hexano 

c6H5CH3 + 3H2 
tolueno 

• Ciclizaci6n y deshidrorrenación de las parafinas. ( 3 ) 

e q 
6'-14 

hexano 

---------~ "'--------.- + 

benceno •it 
F 
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• Isomerización de las narafinas. (reacción 4) 

----------
t1exano 2,3 dimetil butano 

• Descomposición con hidrogenación de las parafinas. ( 5 ) 

+ 

decano 

----------+ ·--------- + c4H9cH3 
ísopentano 

• Desulfurización por hidrogenación. (reacción 6) 

tiofeno n-butano 

Las reacciones 1, 2 y 4 predominan aún cuando las demás -­
pueden llegar a ser importantes a temperaturas más elevadas. La 
descomposición con hidrogenación es narticularmente importante, 
ya que puede conducir a un excesivo depósito de coque, reducie~ 
do los rendimientos en productos líquidos. 

Los catalizadores empleados en este proceso pueden ser: 

• Platino impregnado de alúmina • 
• Molibdeno sobre alúmina. 
• Arcilla • 
• Cromo-alúmina • 

• Cobalto-molibdeno • 
• Níquel sobre sílica-alúmina. 

Los catalizadores tipo-platino son usados en procesos de -

re~ormado catalítico de lecho fijo, tales como Platforming; --­
Catforming; Houdriforming; Sinclair-Baker; Ultra~orming; y 

Sovaforming. Los catalizadores tipo-platino son versátiles para 
promover reacciones de deshidrogenación, hidro~enación, isomer! 
zación e hidrocracking a. las condiciones del proceso Platfor-.'l:'..,. 
minQ,". A las condiciones del proceso Sinclair-Baker se promueve -
una alta ciclización de parafinas, deshi-dro<;enaci6n de nr.ftenos, 

103 



isomerizaci6n selecti ve., ba.ja ncti vi. dad de hidrocrackin,c; y re-­

sistencia al envenenamiento con concentraciones normales de azu 
fre, metales y agua an lnc n~ftes vírgenes. 

Los cats.lizadores tipo molibdeno son usados en forma de -­
pastillas o gránulos en el proceso de reformado catalítico de -
lecho fijo Hidroforming. En forma de microesferas en el proceso 

fluido Orthoforming. La mayoría de las refinerías utilizan el -
proceso de Hidroforming usando como catalizador molibdeno sobre 
gel de alúmina la cual contiene menos de un lO% de óxido de mo­
libdeno. 

Los catalizadores tipo-níquel son usados en los mismos pr~ 
cesos que lbs cate_lizadores tipo-platino. Este catalizador pro­

mueve la isomerización a temperaturas nominales pero es muy ac­

tivo provocando un cracking a la temperatura de formación de a­
romáticos. 

Los catalizadores tipo-cobalto-molibdeno son usados en el 
proceso catalítico de lecho móvil Hyperforming. 

Los catalizadores tipo-cromo-alú~na son usados en el pro­
ceso de reformado catalítico de lecho móvil Thermofor. 

Los procesos de hidroforming emplean el catalizador de mo­

libdeno sobre alúmina porque éste provoca la formación de ani-­
llos, permitiendo la conservación de los anillos en las molécu­

las que hallan sufrido una deshidrogenación parcial (aromatiza­
ción). De esta forma, el producto final contiene un alto porce_g 
taje de.hidrocarburos aromáticos y una pequeña cantidad de ali­

fáticos, en comparación con el material inicial. El producto o~ 

tenido es raramente estable, pudiendo mezclarse directamente -­
con la gasolina, después de haber eliminado los gases en un se­
parador, seguido de una destilación en la torre de esta~:J:'.liza--­

ción. 

Es aconsejable tener dos reactores catalíticos de modo que, 

mientras uno est! en funcionamiento, en el otro se eliminan las 

pequeñas cantidades de coque depositadas en la superficie de -­

los gránulos de cata.lizado::.'. El coque se quema con precaución, 
con el objeto de no r;erjudicar al cr,.taliza.dor: esto se consigue 

añadiendo cantidades perfectamente controladas de aire a una co 
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~rien~e de gas inerte. Para un índice de octano dado, el coque 
depositado es función de la cantidad de g~s recirculado y de su 
Cül1Centraci6n de l1idr6geno. La. eliminación del coque dev .... l.lelve 

al catalizador su actividad original. 
Tie esta form~, las naftas de bajo índice de octano deriva­

das de la instalaci6n de obtenci6n de combust6leo o asfalto pu~ 
den llegar hasta un contenido del 40 al 50% en hidrocarburos -­
aromáticos, de los que un 15 o 20% son tolueno. La separaci6n -

del tolueno de los hidrocarburos que le acompañan con la misma 
zona de punto de ebullici6n (93 a ll6°C), se realiza por desti­
laci6n azeotr6pica. Para ello se añade a la naf~a metil etil e~ 
tona-agua, el mejor productor de aze6tropos para este fin, som~ 

tiendo la mezcla a una destilaci6n.fraccionada. El formador de 
aze6tropos asciende hacia la parte superior arrastrando consigo 

todos los hidrocarburos menos el tolueno, el residuo de la des­
tilaci6n es tolueno al 99%. 

Le,s unidades de reforr.:ado catalítico pueden ser de tipo r~ 
generable o no regenerable. A continuaci6n se describen dos pr~ 
cesos de reformado catalítico. 

Proceso Platforming. 
El platforming es un proceso de lecho fijo que emplea un -

catalizador no regenerable de platino. Este proceso atunenta el 
número de octano de los componentes de la gasolina, produce ar~ 
máticos y aumenta la calidad de los componentes de la turbosina. 

Este proceso es capaz de manejar virtualmente cualquier ti 
po de cargas de alimentaci6n en e+ rango de ebullici6n de la g~ 
solina. La alimentaci6n puede ser gasolinas o naftas de destil~ 
ci6n primaria con bajo o alto octano, gasolinas craqueadas tér­
micamente, gasolinas de coque, gasolinas provenientes del proc~ 

so reductor de viscosidad, gasolinas naturales, etc. Fracciones 

seleccionadas de nafta son procesadas para producir aromáticos 

y componentes de gasolina de aviaci6n. 
Un diagrama de flujo de una uniriad ~le.tforming se r.mestra 

en la figura 25. 
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Ls 2liment~:ción se mezcla con el R:as de recirculación y se 
precalienta con el efluente del reactor, pasa a un calentador -

en dond.e elcanza la temperatura de reacción y se carga al :pri--

mer reactür. Cümü la r-encci6n ~redo~inente de deshidrogenaci6n 

es endoténnica el calor de reacción es suministrado por un reo~ 
lentamiento en los serpentines del calentador entre el arreglo 

de los reactores para mantener una temperatura óptima de refor­
mado en los tres reactores. 

El producto del último reactor después de intercambiar ca­

lor con la alimentación, que :prevüunente habia ¡:¡;ex1ado calor en 

un rehervidor situado en el estabilizador, es enfriado y envia­
do a un separador de :productos. Por el domo del separador de 

productos sale gas, la parte requerida para recirculación se 
comprime y se envie. a la corriente de alimentación, la otra pa!: 

·te va a gas combustible o a un sistema de absorción o a una uni 

dad de hidrogenación corno materia prima. Por el fondo del sepa­
rador se.le liquido, el cue,l es despropanizado, desbutanizado o 
despentanizado en el estabilizador dependiendo de los re~ueri-­

mientos de volatilidad de la planta. El gas aue sale :por la pa!: 

te superior del estabilizador puede ser utilizado como combusti 

ble en la refinería o puede ser enviado a una unidad de recupe­
ración de gas. Los productos del estabilizador fluyen al alrnace 

namiento de gasolina terminada. 
Nonnalrnente se analiza la alimentación para determinar el 

contenido de arsénico, azufre u otros contaminantes, si el con­
tenido ~s alto deben tornarse precauciones debido a que el plat! 

no tiene gran afinidad por este tipo de contaminantes. 
Las variables de operación son extremadamente complejas y 

están influenciadas en grado considerable por el tipo particu-­

lar de carga y por los valores de otras variables empleadas. -­

I,es variables importantes en el platforrning son: 

• Temneratura.- Aumentando la temperatura aumenta la aroma 

tización y el hidrocracking con lo que se obtiene un alto núme­

ro de octano. El rango de tempere.tura es de 800-900°F • 

• Presión.- A bajas presiones se producen más aromáticos y 
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menos hidrocracking. A altas presiones se obtiene un producto -
volátil, produciéndose menos aromáticos y menos hidrógeno. Las 
presiones pueden variar de 200 a 700 psig • 

• Velocidad.- Disminuyendo la velocidad se favorece la re­
acción de hidrocracking, esto da un producto mejor en el nllinero 
de octano. El contenido de aromáticos del producto o la produc­
ción de hidrógeno se ven poco afectados por una variación en la 
velocidad. Un cambio en la velocidad de 5 a 2 barriles de carga 
por hora por barril de cataliz2dor aumenta tres veces la magni­
tud del hidrocracking • 

• Velocidad de recirculación del hidrógeno.- Hay un equil.!_ 
brio establecido entre la recirculación de hidrógeno y el car-­
bón depositado sobre el catalizador en el reactor. El carbón es 
continuamente qui tadc· del catalizador y eliminado por la recir­
culación de hidrógeno. Largas vidas de catalizador son obteni-­
das sin excesiva carbonización en operaciones comerciales. 

Un balance global basado en la carga (gasolinas de destil~ 
ci6n primaria) muestra que: 

• Cerca del 85% de las parafinas presentes son retenidas 
en el producto desbutanizado. 

• El 79% de los naftenos presentes son convertidos en aro­

máticos • 
• El 18.5% de los naftenos presentes no son convertidos • 
• El 2.5% de los naftenos presentes son hidrocraqueados. 

A presiones y temperaturas altas los productos aromáticos 
están en exceso con respecto a los naftenos y aromáticos prese!! 
tes en la carga, esto indica la participación de la reacción de 
deshidrociclización de parafinas para formar aromáticos. 
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Proceso Ridroforming, 
La funcióP- principal del proceso hidroforming es convertir 

:naftas de bajo octano en gasoline.s de alto 

para combustibles de máquinas automotrices de alta compresión, 
Esta conversión o refor~ado, es grandemente acompañada por reac 
cienes de deshidrogenación y ciclización. Estas reacciones son 
promovidas por el catalizador a temperaturas de 900-l000°F y -­
presiones de 150-300 psig, con una alta presión parcial de hi-­
drógeno en la zona de reacción. La presión parcial de hidrógeno 

es mantenida por recirculación de gas rico en hidrógeno a lo -­
largo de la zona de reacción junto con la alimentación vaporiz~ 
da. El proceso usualmente produce una gran cantidad de hidróge­
no, lo cual hace posible la recirculación rica en hidrógeno. 

La figura 26 muestra el diagrama de flujo del proceso, Los 
dos reactores son idénticos y son empacados con catalizador de 
molibdeno soportado sobre alúmina en forma de pastillas o grán~ 
los de un tamaño aproximado de 2-4 mallas, colocado en una pa-­
rrilla en los fondos de cada tanque. 

La nafta y el gas de recirculación son calentados en ser-­
pentines separados de un horno a fuego direpto y entonces se -­
juntan en la entrada del primer reactor combinándose a una tem­
peratura aproximada de 975°F y a una presión de 240 psÍg. Como 
la reacción es endotérmica dure.nte su paso a través del reactor 
la temperatura de los reactivos se disminuye aproximadamente en 
l00°F. El nivel de temperatura se ajusta pasando el material -~ 
parcialmente reaccionado a través de un serpentín recalentador 
en el horno, después entra al reactor de segundo paso donde la 
temperatura promedio del catalize.dor es aproximadamente la mis­
ma del reactor de primer paso. En el reactor de segundo paso la 
temperatura de los reactivos disminuye aproximadamente 60°F. La 
razón por la que la te!llperatura disminuye menos en el segundo -
ree.ctor es que 12. mayor parte de la deshidrogenación, la cual -
es altamente endotérmica, tuvo lugar en el primer reactor. 

El producto del reactor de segundo paso sale a 915°F y 225 
psig y 1)asa a través de una serie de intercambiadores de calor 
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donde intercambia calor con el gas de recirculación, con la naf 
ta de alimentación y con varias corrientes de fraccionación del 
sistema~ Después pasa a otro ca~biador donde intercambia calor 

con agua fria y se condensan los hidrocarburos a una temperatu­
ra aproximada de l00°F. En seguida del enfriador está un separ~ 
dor de gas en el cual el liquido hidroformado y el gas son sep~ 
rados a aproximadamente l85 psig, el liquido se bombea al siste 
ma de fraccionación y la mayor porción de gas se comprime a 350 
psig para recircularlo. 

Los productos de reacción son recuperados y fraccionados -
en una torre del sistema de fraccionación, la cual da los si--­
guientes productos: 

• Hidrógeno que contiene gas substancialmente libre de hi­
docarburos más pesados que el propano. 

• Polimeros aromáticos de puntos de ebullición cercanos ¡;¡. 

los 400°F • 
• Gasolina despropanizada a 400°F lista para almacenamien-

to. 

En este proceso no es necesaria la adición de hidrógeno p~ 
ra enriquecer el gas de recirculación, pero si es necesario eli 
minar los hidrocarburos pesados para aumentar la concentración 
de hidrógeno del gas remanente. El aumento de la concentración 
de hidrógeno aumenta el periodo de actividad del catalizador. -
La concentración de hidrógeno en el gas recirculado da un efec­
to apreeiable sobre la relación gasolina producida-áctano. 

En la figura 26 también se muestra la sección de regenera­
ción. La eliminación de material carbonoso de la superficie del 
catalizador devuelve la actividad del molibdeno, asi como elim! 
nando el azufre y los óxidos del metal. La regeneración compre~ 
de las siguientes etapas: 
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• Purga del gas de recirculación.- En esta etapa se recup~ 
rm1 los reactivos retenidos en el gas durante el perÍodo final 
de reacción • 

• Ptxcge. de g2.ses de combustión.- En esta etapa se separan 
los gases ligeros y el hidrógeno remanentes y se descargan como 
gases de combustión • 

• Quemado en flujo descendente.- Para quemar la mayor par­
te del coque que tiene el catalizador se pasa tU1a corriente de 
aire dilu{do con gas combustible para controlar la temperatura. 

• Quemado en flujo ascendente.- Para completar la combus-­

tión del coque en el catalizador y para recalentar el lecho ca­
talítico a la temperatura de reacción • 

• Depresión.- Para descargar los gases de combustión del -
reactor, donde ha;¡r una gran eliminación de los gases de combus­
tión contenidos en los poros del catalizador • 

• Purgado y represión.- Para quitar el gas de combustión -
que quedó de sobra en el gas de recirculación después de la et~ 
pa de depresión y para devolver la presión del reactor con gas 
de recirculación, y tener listo al reactor en la posición orig! 
nal. 

Durante la reacción el trióxido de molibdeno en el catali­
zador es parcialmente reducido, aparentemente pierde cerca de -
la mitad de su oxígeno, tal que la composición promedio del óx! 
do del metal es representado por la fórmula Mo2o3 • Esta reduc-­
ción, junto con el depósito de coque formado en las pastillas -

del catalizador dentro de los poros provoca una disminución de 
la activi:lad catalítica. Cuando el azufre está presente en la -
alimentación, este elemento forma sulfuros con el molibdeno, y 

también disminuye la actividad catalítica .• Arriba del 90% del -
azufre en la alimentación permanece en el catalizador durante -
el período de reacción. El coque, azufre y molibdeno son oxida­
dos para regresar al catalizador su máxima actividad. 
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5) .- I30Mr~~IZACiüi·1 CA'rALITICA 

La isomerizaci6n es el arreglo de la estructura molecular 
de un hidrocarburo sin que el número de átomos de carbono y de 

hidr6geno cambie. Es un proceso de gran importancia industrial 

debido a que el indice de octano aumenta cuando se ramifica una 
cadena carbonada. 

La conversi6n de para.fines normales a isopara.finas es mos­

tradP por las siguientes reacciones tipicas: 

cat. -----------+ 

n-butano 

____ S:§-:!!.! ___ .,. 

n-per.tano 

CH3qr-IcH3 
CH3 

isobutano 

CHJ~HCH2CHJ 
CH 

j 

isopentano 

cuando el isobutano se convirti6 en substancia clave para la -­
preparaci6n de combustibles de alto octanaje se emple6 el proc~ 

so de isomerizaci6n para su fabricaci6n industrial. 

En los gases naturales como en los procedentes de reaccio­

nes piroliticas el n-butano es m~.s abundante que el isobutano, 
una mezcla en equilibrio de butanos a 527°F solamente contiene 

un lJ% de isobutano, sin embargo, el punto de equilibrio se mo­
difica muy fácilmente por cambio en la temperatura y por el uso 

de catalizadores. Asi, en presencia de bromuro de aluminio re-­

sulta una mezcla en equilibrio a 27°F con 75 a 80% de isobutano. 
La isomerize.ci6n de c

5
, c6 o de una mezcla C'J/C6 es tan im 

portante como la del butano y para llevarse a cabo se necesita 

un catalizador altamente activo a bajas temperaturas. 

Los catalizadores a ba:jas temperaturas son ácidos ~r tien-­

den por lo tanto a ser corrosivos y a formar lodos en la torre. 

Uno de los procesos comerciales más utilizados para la isomeri­
zaci6n de butano, pentano, hexano o una mezcla de c

5
;c6 emplep 

como catalizador una mezcla de cloruro de aluminio anhidro y á-
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cid o clorhúiri.co s:Hseoso y seco, est·" c:J:tRlizador no es corros:!:_ 

vo ni lodoso, temperaturas de 175 a 225°F y uresión de l4 e.tmó~ 
feras son necenari~s pe.ra lo<:>;rar una isomerización de 40 a 50-;;; 

por paso con un rendimiento total. de..L ~o%, teniendo en cuente. -

que el producto inalterado se vuelve a introducir al ciclo. 

También las ole:finas su:fren isomerizaciones, pero en algu­

nos casos sólo se logra un desplazamiento del doble enlace, por 

ejemplo: 

CH3cH2CH=cr.:¡2 

buteno-1 

CH3C'12CH=CH2 
buteno-1 

calor ----------+ 

cat. __________ ...., 

cn3CH=CHCH3 
buteno-2 

CH3C=CH3 
C!-!3 isobuteno 

Los catalizadores empleados para producir isobuteno son, -

alcúnina, sulfato de alu<'llinio o ácido fosfórico. A temperaturas 

superiores a los 250°F se logran rendimientos del 3J:.b, a tempe­

raturas inferiores no se forma isobutano pero aumenta la propoE 

ción de buteno-2 en la mezcla. 

La figura 27 muestra el diagrama de flujo de una 1.midad tí 

pica d.e isomerización utilizada para producir isobutano a uar-­

tir de n-butano. Este proceso tiene las siguientes característi 

cas: 

La alta selectividad del catalizador minimiza la presen­

cia de butano y la producción de biproductos indeseables el, c2' 

c 3 y c5 con lo que se obtiene un máximo rendimiento • 

• En este proceso se presenta el conflicto cinética contra 

termodinámica; porque son necesarias bajas temperaturas para o}?_ 

tener altas proporciones de isobutano en la mezcla en equili--• 

brio pero la velocidad de reacción disminuye con la temperatur~ 

~racias a la alta actividad del catalizador se obtienen altas -

velocidades éi.e reacción aún ~ bajas temperatur8.s .v con esto m2.­

ximas conversiones. 
• H:l uroceso opere. be.;io atmósfera de hidró.o:eno, pero el --
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consuKo ~e hidrógeno e8 despreciable • 

• La tenctencia de forme.ción de carbón sobre el catalizador 

es extremadamente baja y una. baja proporción de hidrógeno puede 

ser 1.1.sad2.~ 

• Por la gran estabilidad del cetalizador ~ste puede ser -

regenerEdo hasta ~espués de dos a.ños de operación lo que 9rovo­

ca una le.rga. vida del catalizador. 

• La be.ja presión :1.e o~oerr:ción, la oaja temperatura del re 

actor y la baj2. recircule.ción de g<'s provocan bajo costo. 

En este proceso de producción -le isobut::mo 12. aliment~ción 

está formadE por butenos mezclados, butanos isomeriz2.dos, yent_g 

nos e hidrocarburos pesados, y se carga a una colrma desisobu­

taniza.dor.s. en donde el isobutano de la pureza requerida es sep.§J: 

rado por vaporización. Los fondos del desisobutanizador passn a 

una. cohunn2. desbuta.nizadore. donde los penta.nos y los hidrocc.rb~ 

ros pesados son rechazados co;:;o fondos. Los l)rod.uctos que s2len 

por la pa.rte suuerior del desbutanizador, princi2_Jc.lmente n-but_!?; 

no, pasa.n fÜ reactor de isomerización donde se -produce ol isob~ 

tano, la reacción de isomerización se lleva a cabo a baja temp~ 

ratura, 300 a 400°F, y baja presión, 200 a 400 psig, en fase ve. 

por sobre el lecho fijo de cate.lizador. Une. atmósfera de hidró­

geno y b2.jcs velocidades de rocircul~:ción son mantenidRs. Una -

pequeña cantidad de cloruro org~"nico, en el rango de partes por 

millón, es añadida e" la car,c:;a. del reee:to'-~ para e.yuJar a m::>.nte-­

ner 12. e.cti vidad del catalizador. El uroducto del reactor es eg 

friado y enviado a un separador. En el separador el hidrógeno y 

los gases ligeros son separac1os y envie..dos a recirculaci6ri, el 

producto líquiflo ::;e mal'!.c18. a un estabilizador. Los fondos del es 

tabilizador son enyiados a la colwnna desisobutaniza.J.ora y por 

el domo del estabilizador se obtienen :::;e..ses comlmsti bles. 

Lr figura 28 :.-nuestro. el :liagrDlllR de flujo de uns. ur:.ido.d de 

isomeri5ación utilizs.df' D8rs. proG.ucir un Hwnento en el m.~mero -

d-2 octano o. pP..rtir del proces<J:::.iento de <..':;.2 c2rgc-. d.e nontanos, 

hexo.nos, o de une, :nezcl8. de ellos. Sus elementos esenciales son: 
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tratamiento de la alimentación, reactor de isomecizaci6n, fuente 

de hidró.:;;eno de complemento v un estabilizador pe.ra rnü tar el h~ 
dró,::eno disuelto y los :-lidrocn,nbuY'OR li <r,eros r1Asde el sepArAdor 

de uroductos líauidos. Al~nos de los hidrocarburos li~eros son 

formados en el reactor de isomerizrJ.Ción, pero muchos de ellos se 

ori~inan normalmente en la corriente de hidrógeno de complemento. 

Este proceso si da. un aumento en el número de octano, pero 

como el enuilibrio químico impide la conversión com<Jleta de par~ 

finas normales a isouarafinas en un sólo paso, unrFr. alcPnz2.r un 

nivel mé.s alto en el mt11ero de octano es necesecrio seDarar las -

parafinas normo.les que no reaccionaron y recircularlas al reac-­

tor para nuevas conversiones. Esta separación puede ser efectua­

da por cualauiera de los respectivos modelos de fraccionación o 

adsorción. 

La fisura 29 :nuestra el dia~;rarna de flujo con recirculP.ción 
de n-pentano. Eo se recircula n-hexa.no norque se aumenta el ni-­

vel de octa.no más fácilmente recirculando nada más n-uentano. En 

este modo de operacióa la mezcla pentano/hexano se carga a una -

columna desisopentanizadora -cara quitar el urod.ucto isopentano. 

Los fondos del desisouentanizador se c2rgan al reactor é!.e isone­

rización, los productos del reactor se pasan a un estabilizador 

es donde se separan los hidro~arburos li~eros. El producto líqu~ 

do sale del estabilizador y pasa a una columna d.e fraccionación 

donde se separan por el domo los pentanos que se envían a la co­

lumna desisopentanizadora, Por el fondo de la columna de fraccio 

nación salen los hexanos y se unen a la corriente del isopentano 

proveniente del desisouentanizador. 

Los resultados tíuicos de las ulanta.s de isomerización es-­

tn.n dados en la tabla 9. 
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DEISOBUTANJ¡ADORA 

ALIMENTACION 

DE BUTANOS. 

RECIRCULACION DE 

BUTANOS ISOMERIZADOS 

PRODUCTO 

DEBUTANIZADORA 

PENTANO RECIRCULACION 

DEstcHO DE HIDROGENO 

RECTOR DE 
ISOMERJZACION 

• 

ESTABILIZADORA 

-+COMBUSTI-J BLE. 

.-.----·_]) 

~----~~FA~C~U~gAO_D~E~O~L~JI~M~~~~~~~~~~-=UI~~M-=~~ 
FIG. 27 UNIDAD DE !SOMERIZACION A PARTIR DE n -·BUTANO 
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ALIMENTACION 
DE PENTANO 

Y/o HEXANO. 

SECADOR 

RECIRCULACION 

DE HIDROGENO. 

SECADOR 

• 

C3 F•ARA 
_____ .. .GOMBUSTIBLE 

PRODUCTO ISOMERIZADO 

RE ACTOR ESTABILIZADORA 

FA C U TAO DE Q U 1M 1 CA 1 ~U~~N"=A,_M_,___ __ 4 
FIG.28 JSOMERIZACION A PARTIR DE PENTANOS Y¡0 ~EXANOS. 



ALIMENTACION 

PENTANO 

HE X ANO 

DEISOPENTA NIZADORA 

ISOPENTANO 

PENTANO 

• 
--....¡a. LIGEROS 

PRODUCTO 

REACTOR SEPARADOR ESTABILIZADORA FRACCIONAiDORA 

FACULTAD DE UIMICA UNAM 
FIG. 29 ISOMERIZACION CON RECIRCULACION DE n:...!._-~P~E!,--;-:NT=A=--=-N:-=0--1 



~esult2dos tí~icos de las do iso:c.eri~c--.ci6n. 

Tluo de alimentación 

Condiciones de operación: 

Temneratura del reactor, °F 

Presión del rePctor, usi~ 
HCl en el reactor, ·?. mol 

Análisis de los productos: 

Isobuta.no, o,; 
n-butano, ~t, 

Isouentano, % 
n-pantano, '~ 

Hexano y pesados, % 

Rango de octanaje: 

Alimentación, Clear· 

Producto, Clear 

Producto, + 3 ce TEL 

Consumo del catalizador: 

lb AlCll/bbl de i-C4 
lb AlCl~/bbl de i-C

5 

n-C 4 

190 
250 

7-10 

50 
48 

2 

0.3-0.5 
0.0') 

Tab18 9 

n-c5 

180 
250 

7-10 

60 
38 

2 

0.5-0.7 
0.05 

n-e. 
b 

180 
25J 

7-D 

58-60 
75-'-80 
88-93 
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6) .- ALQUILACIOI~ CAT.~LITICA 

La alquilaci6n es el proceso medi.<mte el cual se adiciona -

una olefina a un hidrocarburo par8fÍnico o aromático. El princi­

pio de lG alquilr-ci6n se aplica a la producci6n de combustibles 

para motor que involucra la combinación de una isoparafina, .---­

usualmente isobutano, con olefinas tales como propileno, butile­

no y amileno. El producto resultante es un componente de la gas52_ 

lina con propiededes muy deseables de estabilidad y de alto oct~ 

naje. La alquilación de isobutano con isobuteno produce iso-oct~ 

no, lo que ~)ermi te obtener ese ilaportante hidrocarburo a nartir 

de la fracción c
4 

de la gasolina craqueada que contiene ambos --
componentes. · 

En la alquilaci6n catalítica está nresente m~ catalizador -

que altera las condiciones de reacción, produciendo alouilatos a 

temperaturas y presiones bajas. 

En el c~~po de la alquilaci6n catalítica GXisten dos proce­

sos :Jrincipales de .gre.n importancie. comercial :JUe son: 

• El proceso con ácido sulfúrico • 

• El proceso con ácido fluorhídrico •. 

Estos dos procesos son muy similares y sólo difieren en el 

nivel de refrigeración y en le. técnica de regeneración del ce.ta­

lizador. 

La alimenta<Ji6n de estos procesos consiste de una r:::ezcle. de 

hidrocarburos que contiene isonarafinas, tales como isobut8.1lo, -

isopentano, etc., y olefinas,. tales como propeno, butenos, isobu 

teno, etc., los cuales son mezclados íntimamente con ácido sulfú 

rico concentrado o con ácido fluorhídrico, dependiendo del tipo 

de proceso. Los nroductos de la reacción de e.louilaci6n son iso­

parafinas saturadas de peso moleculer y punto de ebullición ma-­

yor al de las isonarafinas de la mezcla ori¡sinal. La reacción se 

lleva a cabo en dos pasos, que son, el naso de absorción y el na 

so de co0ulación. 
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31 paso ::l. e a·,)So:;:>ción es coEo si :;u e: 

+ 

1-btLteno 

El paso de copulación es como sigue: 

CH
3

-CH2-CH-HS0
4 

CH3 

+ 

CH3 
CH3-cH2-CH-C-CH3 +. H2so4 

CH3 CH3 
iso-octano 

El iso-octano formado no es necesariamente como el mostrado 

en la fórmula, y otras iso-parafinas, no el iso-octano, pueden -­
ser también o~tenidas. El producto es una mezcla de hidrocarbu-­

ros en la cual predomina el iso-octano. La reacción es exotérmi­
ca, estimada entre 300-400 Btu por libra de alquilate. 

Proceso de alquilación con ácido sulfúrico, 

Este proceso es también llamado proceso de alquilación áci­

da. La figura 30 muestra el diagr8.!Ila de flujo de este proceso. -

En la práctica comercial la alimentación proviene de unidades de 
cracking y de destilación. La mezcla de hidrocarburos con ácido 

sulfÚTico se lleva a cabo a temperatuTa aubiente o más baja, La 

relación de isobutano a buteno es aproximadamente 5 a l. Con es­

ta relación la cantidad de polimerización de bute~o puede ser -­
despreciable, con relaciones mP.s b2.jas se produce algún polimero, 
resultando una disminución del número de octano para el producto 

y alto n-ó.mero de bromuro (que indica el grado de insatura.ción). 

La relación 5 a l de_ isobutano a buteno no está presente en los 
gases provenientes del cracking, y es necesaria la adición de 

isobutano de otros origenes. 
La carga junto con el ácido sulfúrico concentrado pasa a u­

na cámara de reacción o a una serie de cámaras, dondf; los :hidro­

carbu.:ros y el ácido son mezclacio:::; completamente y la reacción se 

lleva a cabo. El mezclado puede ser hecho por agitación mecánica 
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violenta, por circulación a travé:o:; ti e boquillas a el ta ~.relocidad 

o pr:ssndo la me:-;cla a trs.vés de una serie de platos de orificio. 

La mezcla ;··:=mtenida. en la sone. de reacción consiste de 50% 

de hidrocarburos y 50< de '~cido, ::Jisminuyendo el porcentF je de -

ácido, tiende a fonnarse una emulsión estable c_ue es dificil de 
romper. 

Como la reacción cede calor, para mantener baja la tempera­

tura en el reactor se saca del reactor una pe.rte de l& mezcla y 

se manda a un enfriador, ya fria la mezcla se regresa al reactor. 

Una temperatura de 70°F o menos es mantenida seneralmente en el 

reactor. La disminución de la temperatura algunas veces aumenta 

la calidad del producto y disminuye el consu~o de ácido. Le pre­

sión en el reactor es la necesaria para mantener los hidrocarbu­

ros en estado liquido y depende de la temperatura del reactor. 

La concentración de ácido en el reactor disminuye por el u­

so, debido a la formación de compuestos hidrocarburo-ácido sulfú 

rico y es necesc>.rio a~í2.dir continuamente é.cido concentrado, y 

eliminar el ácido ze,stado en la zona de reacción. Un ácido al 

91>6 es mantenido en la zona. de reacción, uero con un ácido e.bajo 

del 87~1. la reacción procede muy lentamente y se obtienen bajos -

rendimientos. 

La mezcla ácida de hidrocarburos pasa de la cá.lJlara de reac­

ción a un seuarador de ácido, en donde el ácido es separado y re 

gresado al reactor o es enviado a reconcentración. 
La mezcla de hidrocarburos uasa del separc.dor d.e á.cido a v_,"_l 

lavador cáustico y después se precalienta y se manda a una colu.~ 

na des~)utanizadora para eliminar el exceso de butanos y quitar -

los terminados pesados. La corriente desbute.nizada se manda a -­

une. columna de fraccionaci6n C.e alquilates y la corriente de bu­

tanos se mande. e. una columna· despropaniza.dora. For la parte sup~ 

rior de la columna despropaniza.dora. se obtiene propano y por su 

parte inferior sF.le le. corriente de butanos que se mFmda a una 

columna de fraccionación de isobuta.no de 18. cual se obtiene el 

isobutano de recirculaci6n. De la columna de fraccionación de a_! 

quilatas se obtienen ~.louilatoa de punto r1e ebullición de 300°F 

y alquilates de nuntos de ebullición entre 300 y 400°:¡;', por su -

f - ' . . l . 1 t - .t , · 0)0 '' onao se ODt;lenen a (IUl a ce ;:¡e mac o.e 'r ' ;: • 
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Proceso de alquilB.ción con ~ciCio fluorhídrico. 

Este proceso es también llamado proceso de alquilación anhí 

dra. La figura 31 muestra el diagra2Ila de flujo. Entre las paraf.J:. 
nas el isobutano es usado casi ·exclusivamente por su reacti vi dad, 

diS';JOni bilida.d y por la e.l ta calids.d de productos alquilados que 
pro-\}orciona. lo;ntre las olefinas los butenos son usados casi ex-­

clusiva~ente. El corte butano-buteno (B/B) de las operaciones de 

refinería es isomerizado para obtener los reactivos de la alqui­
.lación anhídre.. 

Propeno, penteno y olefinas de alto punto de ebullición p~ 

den ser usadas en la alimentación de e.cuerdo a eu disponibilidad, 
aún cuando las olefinas difieren en la velocidad porque contami:... 
nan al catalizador por la formación de un polímero, entonces es 
necesaria la regeneración del ácido fluorhídrico por un simple 

y económico proceso de redestile.ción. La alimentación que contie 

ne olefinas e isobutano se pasa a través de un secador de bau..>ei-
te. para elirüne.r las pequeñas cantidades de agua disuelta que -­

contiene :r entonces se combina con la. corriente de recirculación 
" de isobutano para proporcionar al reactor la relación Cieseada de 

isobutano-olefina. 
La corriente de hidrocarburos es íntimamente mezcl::>.da con ·­

voltlillenes iguales de 8cido dentro del reactor. El calor liberado 
por la reácción es eliminado por circulación de agua que provie­

ne de una torre de enfrimniento y que se pone en contacto con la 

pared del reactor. Usualmente la temperatura se ma::1tiene entre -

75 y ll5°F. 
El efluente emulsificado del reactor, contiene ácido fluor­

hídrico, isobutano QUe no reaccionó, alquilato y algún hidrocar­
buro inerte que contenga la alimentación. 1!:1 efluente del reac-­
tor se alimenta a un separador en donde el ácido y los hidrocar­

buros se separan f¡cilmente en dos capas, el {,cido es entonces 

recirculado al reactor. 
El ácido contaminado con material orgánico de alto peso mo­

lecula.r uase a un sistema de destilación, de donde el 8.cido sale 

por la parte suuerior y el material de alto peso :molecular es e­

liminado como producto 1e caldera. 
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I,P.s trc:sas de aguE- ou:3 contiene la c>limentaciór:; son absorbí 

das por el ácido y & veces la mezcle. ácido-agua es destilade. en 

pequeñas colu;11nas de donde el á.cido sale por la parte superior y 

la mezcla residual CfJ tomada como producto de caldera_~ 

Le. fase de hidroccrburos del se:pe.raC:.or contienen una peCJue­

ña cantidad de ácido fluorhídrico disuelto y se alimenta a une. -

columna azeotrópica de la cua.l el ácido y las pequeñas cantida.:.­

des de hidrocarburos lic;eros son eliminc..dos como uroductos supe­

riores y regresados al sepa.rador de é.cido. Los hidroce.rburos li­

bres de 2cido son elimin8.dos como productos de caldera. 

Aunque los productos de caldera de le. columna a:3eotr6pica 

no contienen ácido libre, contienen pequeñas cantidades de resi­

duos orp;ánicos fluorados a_ue aparecen en las fracciones de C -C 
.3 4 

y de alquilatos. Como las fracciones efluentes de prope.no y but~ 

no normal son usadas en otras operaciones de refinería la prese~ 

cia de fluor es indeseable, por lo que el producto de caldera de 

la columna az;eotrópica se carga, sin enfriamiento :;:¡revio, a un -

desfluorizador de bauxita en donde se elimina el 95% o más de -­

los compuestos fluorados. 

El efluente del desfluorizador de bauxita pasa a un sistema 

de fraccionación.en donde las diferentes fracciones de hidrocar­

buros son separadas. 

Aunque el tratamiento con bauxi ta elimina la ma.yoría de los 

fluoruros orgénicos, un2. ueque~'i_e. cantide.d, cerca de O .0002 a 

0.001%, permanece todavía en el alquilate total y se eliminan 

])Or un segundo tratamiento con bauxite. a alta temperature .• r.e. re 

circulación de isobutano, butano normal y propano contiene pequ~ 

ñas ce.ntidPdes de fluoruro orgánico. 

El á.cido ge.st2do se neutralü~a con hidr6xiio de calcio, por 

la baje. solubilidad del fluoruro de calcio en agua, el agua des~ 

chada de la operación de neutralización tiene bajo contenido de 

iones fluoruro. 
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Los :productos -::.e la alquilaci6n de los procesos con ácido 

sulfúrico y con 2.cido fluorhídrico difieren ya a_ue las plaY'tas 

se oueran a condiciones diferentes, pero si se operan e. l2s mis 

mas condiciones los •Jroductos :';med.en ser muy simila.-re8. IJas mis 

mas ve-ria1Jles e.fectEm a ambos procesos y las mé.s iml)ortantes 

que afecten le. calidad del producto son: 

• Concentraci6:::1 c'ie isobutEmo .- La. concentrac"Lón de isobuta 

no se correlaciona en forma diferente para cada proceso. En el 

proceso con ácido sulfúrico l" relación es interna, o sea, por­

centaje de isobutano a. olefina en la zona de reFJ.cción. En el -­

proceso con ácido fluorhídrico la relación es externa, o sea, -

porcentaje de isobutano a olefina en la alimentación incluyendo 

el isobutano recirculado • 

• Velocidad de la olefina.- La velocidad de la olefina da 

una medidét del uso del catalizador y es definida co;no el volu-­

mec1 de alin:;.entación de olefina. :por hora Dar volumen de cataliz2. 

dar activo. Esta varia.ble es considera.da indirectamente l)Or me­

didas del tiempo de contacto del ;1~.droce.rburo en la zona de re­

acción. Para el proceso con ácido sulfúrico los tLmpos de con-· 

tnct<J son de 20 a 30 minutos y para el proceso con ácido fluor­

hídrico los tiempos de contA.cto son de 8 a 20 minutos • 

• Temperatura. de reacción.- La teml)eratura de r.::acción c2u 

sa grandes efectos en la celidad del producto. En ambos proce-­

sos incrementando le. temperatura se aumenta el rendi~iento, :Pe­

ro se reduce l:=-, calidad del alquilqto. Zn el proceso con ácido 

sulfúrico, el efecto de la variación de le. ·temperatura del reac 

tor desde 35 hasta 55°F disminuye en 5 el número de octe.no. En 

el uroceso con ácido fluorhídrico variar lP temperatura de 125 

a 60°F provoca una disminución de lá calidJad del producto en -­

cerca de 3 números de octano • 

• Potencia del catalizador.- La variación de la potenciE -

del catalizador afecta sobre lR calidad del alquilato dependieg 

do del contenido de ar;u.::> y del mezclado en el re2.ctor, un ácido 

al 88% con 5% de agua da una. alC!_uilación m~,s pobre que el :,;ismo 

ácido con sol8.lllente 2;1, de aguR. En el proceso con fluorhídrico 
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la acidez no es te~ importante corno en el ~roceso con sulfúrico 

ye.. aue el mayor número de octano se obtiene en el re.ngo de 87 a 

89:~~ en peso de á.cido fluorhidrico, pero un m1..mento en la acidez 

disminuye la formación de í"luoruros orgánicos • 

• Inyección de la olefina.- La inyección de la olefina es 

más crítica en el proceso con ácido sulfúrico que en el proceso 

con fluorhidrico, puesto que, la reacci6n con ácido fluorhíari­
co es normalmente más rápida • 

• Mezclado.- El mezclado es mucho más importante en el pr~ 
ceso con ácido sulfL~rico porque el catalizador es más viscoso, 

porque la solubilidad del isobutano en ácido sulfúrico es más -
baja y porque la velocidad de reacción es más baja. La intensi­

dad del mezclado en el proceso con ácido fluorhídrico puede ser 
lenta y necesita solamente lo necesario para mantener la emul-­

si6n y la transferencia de calor. 

El consumo de ácido en ambas 8.lquilaciones es bajo, cerca 

de O. 2 e. O. 5 libras por barril de alquilato total. fu los dos -
procesos el ácido de reacci6n es diluido por un polímero ácido 

aceitoso que se forma por reacciones laterales. El ácido sulfú­

rico generalmente no es regenerado en el local de la planta y -

su uso es de 0.3 a 1.0 libras por gal6n de alquilato total deb~ 
do al plímero aceitoso en diluci6n. El ácido fluorhídrico es r~ 

generado en la planta de alquilaci6n y su consumo es aproximad~ 
mente de O .4 libra_s por barril de a.lquilato total, este consumo 

puede ser minimizado por termodescomposici6n de fluoruros orgá­

nicos. La formación de polímero aceitoso ácido varía con las -­
condiciones de operaci6n y con el tipo de olefina :en la alimen­

tación. En los dos procesos la formación del polímero a.cei toso 

se reduce usando condiciones:-:favorables de alquilaci6n. 
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7) .- POLif;1ZRil;~CION CATALITICA 

Los hidrocarburos gaseosos no satur2.dos que s.e producen en 
el c1.o:aol\:i11g s011 materia prima. muy valiosB. para ln producci6n de 

combustibles para motores con alto octanaje, además de servir -

pa.ra la fabricación de alcoholes sintéticos y de productos deri 
vados. El primer método empleado en gran esca.la se lleve. a cabo 

polimerizando una fracción del cracking rica en olefinas gaseo­

sas, para dar un prodv.cto líquido conocido como gasolina polim~ 

rizada o gasolina por polimerización, con un índice de octano -

de 78 a 83. El proceso de polimerización es, en realidad, una -

dimerización y se suele inducir con ácido fosf6rico o con ácido 
sulf1.~rico. 

2CH3-C=CH2 
1 
CH

3 
isobuteno 

yH3 
-----+ CH3-C-CH2-C=CH2 1 1 

CH
3 

CH
3 

iso-octeno 

CH3 
1 

CH3-C-CH2-CH-.CH3 1 1 
oH

3 
c:r

3 
iso-octano 

Así, el isobuteno produce _su dímero,_ el iso-octeno, const! 

tuído fundEmentalmente por el i.s6mero 2,4,4-trimetilpenteno-1, 

pero acompañado de un 20% del is6mero 2,4,4-trimetilpenteno-2. 
Ambos is6meros, al hidrogenarlos, producen iso-octano que en es 

tado puro, tiene un índice de octano, de lOO. 

En la práctica, el isobuteno se encuentra en mezclas, por 

ejemplo, como componente de la fracción c
4 

de la gasolina de -­

cracking, fracci6n que contiene además los dos butenos (-l y -2) 
y los dos butanos (n-e iso). No obstante, el isobuteno tiene­
una mayor afinidad para el ácido que los butenos y, cuando la -

fracción se hace pasar a través de ácidos a 20-35°0, se absorbe 

selectivamente el isobuteno. Entonces, la solución se calienta 

a l00°C y le, polimerizaci6n es completa. El iso-octeno obtenido 

tiene una pureza de un 85o~ y al hidrogenarlo produce iso-octano 

con un índice de 91 a 97. El producto tiene un punto de ebulli­
ci6n demasiado elevado para ser usado cono c:omouotible en aviH­

ci6n, por lo que s& mezcla con hidrocaxburos más volá;ti los. Una. 
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gasolina de aviaci6n típica de lOO octanos contiena alrededor -

de 40'S de iso-octano, 251o de isopentano, 35% de .g;asolina básica 

despentanizada y 4 ce por gal6n de TEL. 
El propano y el buteno son gases a temperatura ombiente. -

La cantida1 de estos hidrocarburos ~ue puede ser incluida en 
comousti bles líquidos para mo-~or está limitada por sus altas 

presiones de vapor, a menos q_ue sean convertidos en líquidos 

tal como se efectúa en la al~uilaci6n, su valor solamente es co 
mo combustibles gaseosos. Por lo tanto, los procesos de polime­

rizaci6n son de gran utilide.d debido a que convierten productos 

gaseosos de valor combustible en hidrocarburos líquidos de alto 
octano que se emplean como mezclas en la gasolina para motor, o 
como carga. base para ayudar a la hidrogenaci6n del dímero. 

El catalizador está empacado en tubos verticales y el ,re;as 
que contiene las olefinas es pasado a través del catalizador b~ 

jo condiciones predeteÍ'minadas de temperatura y presi6n. La po­
limerizaci6n tom·- lugar, uniéndose las olefinas ¿era producir -

olefinas de alto punto de ebullici6n; el producto sale del sis­

tema de reacci6n y es subsecuentemente fraccionado para la recu 

peraci6n del polímero liquido o del dímero. El catalizador per­

manece activo durante grandes períodos de tiempo y si la regen.§l_ 

raci6n es necesaria puede ser fácilmente llevada a cabo por un 
procedimiento simple con aire. 

La polimerizaci6n catalítica aumenta su aplicaci6n confor­

me la gasolina de lOO oct2.nos nara aviaci6n disminuye, porque -
ésta permite una conversi6n econ6mica de olefine.s gaseosas para 

una fracci6n mezclada de alto octano. , 
Las unio.ades de nolimerizaci6n cat:3.lítica son construidas 

con capacidades entre- 125000 y 27000000 de ft3 por dí e., con be.­

jos costo::;, fe.cilidad de operaci6n y mejoramiento en calidad y 

cantidad de la producci6n de gasolina. Las unidi"'des de polimer.:!:_ 

zaci6n catalítica consisten esencialmente de un compresor, ca-­

lentador, tanques catalíticos, enfria.dor y estcbilize.dor, el -­
cua.l es más bien una columna emp:c:.cad~e de un tipo G_e doble cu..,.;.,. 

bierta. Presiones elevadas alrededor de 580 psig reducen el ta­

mailo del--equipo necesario .-;· ayudan a obtener una vida l2.r¡_;::> del 
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catalize.dor. 

La figura 32 muestra un diagrama de flujo de una unidad t! 
pica de polimerización cat~lítica. 

La ce.rga de alimentación es una fracción proveniente de 
las unidades de cracking rica en olefinas gaseosas. Estas olef_! 
nas gaseosas son primeramente calentadas en un horno hasta que 
alcanzan una temperatura de 350 a 400°F para posteriormente pa­
sar a través de.una serie de torres catalíticas llenas de cata­
lizador de ácido fosfórico sólido. La alimentación pasa en flu­
jo descendente a través de los tubos catalíticos, usualmente de 
24 pulgadas de diámetro. 

El polímero que sale de la serie de torres catalíticas se 
envía a un condensador de donde sale a aproximadamente 165°F y 
se descarga a un separador. En el separador se retirru1 los ga-­
ses disueltos no polimerizados. Los polímeros que salen del se­
parador se mandan a un este_bilizador. Del estabilizador se ob-­

tiene por el fondo una corriente de polímeros estabilizados (en 
mayor proporción iso-octano), y por el domo se obtiene una co-­
rriente de gas gastado. 

En las refinerías donde el contenido de olefinas del gas· ~ 
craqueado es alto, parte del gas gastado se recircula del esta­
bilizador a las torres catalíticas para controlar la temperatu­
ra de los tubos catalíticos. Es necesario el control de temper_§ 
tura porq_ue la actividad del catalizador va disminuyendo y ten­
drá que aumentarse el calor involucrado para obtener una alta -

conversión olefínica. 
Si en la carga de alimentación existe sulfuro de hidrógeno 

éste debe de ser eliminado antes de la reacción de polimeriza-­
ción. En algunos casos el sulfuro de hidrógeno puede ser elimi­

nado por desmercaptanización con sosa cáustica sin ser necesa-­

ria la desulfura.ci6n de la carga. 
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Proceso Unifining de polimerización catalítica. 
Este proceso se utiliza para polimerizar propileno o una -

mezcla prcpileno-buteno para obtener gasolina polímera emple~n-
do como catalizador ácido fosfórico líquido. 

La alimentación de hidrocarburos y el catalizador ácido 
son puestos en contacto en un reactor de alta eficiencia. Las -
principales ventajas de est.e proceso son excelente control de 
la temperatura, alta conversión de olefinas, simplicidad de re­
cuperación del producto y facilidad de sustitución del cataliz!! 

dor gastado sin necesidad de que la planta pare. 

El diagrama de flujo del proceso unifining se muestra en -
la figura 33. La alimentación de hidrocarburos es primeramente 
calentada y despues introducida en el reactor de alta eficien-­
cia en donde se pone en contacto con el ácido fosfórico líquido. 
Los hidrocarburos polimerizados salen del reactor y pasan a un 
tanque sedimen·tador en el que se separa el ácido arrastrado y -

se retorna al reactor, pas~dolo previamente por un enfriador. 
Los polímeros salen del tanque sedimentador y despues de ser 
condensados pasan a un lavado cáustico donde se eliminan las 
trazas de ácido presentes. Del lavador lo.s polímeros pasan a 

una columna estabilizadora en donde se separa por el fondo la -
gasolina polímera y por el domo salen los gases ligeros, sien­
do así recuperados, una parte de los gases ligeros se recircula 
al estabilizador y la otra parte puede ser envi2.da nuevamente -
al reactor de polimerización. 
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8).- DESHIDROGENACION CATALITICA 
Este proceso ea básico en la producción de butadieno que -

ta que la ruptura de los enlaces carbono-carbono se produce oon 
mayor facilidad que la de los enlaces carbono-hidrógeno por lo 
~enos en lo que se refiere a las parafinas superiores, los pro­
cesos comerciales de deshidrogenaci6n dependen de catalizadores 
adecuados, como óxidos de cromo-molibdeno, vanadio o zinc, dep~ 
sitados sobre soportes de alúmina, de gel de sílice o de carbón 

·activado. De esta manera se consiguen los rendimientos totales 
de 80 a 95% en la deshidrogenaci6n da etano, propano y butanos. 
Las condiciones de operaoi6n son alta temperatura, l000°F, baja 
preai6n, 2.5 psia. Por influjo de loa catalizadores las olefi-­
nas sufren deshidrogenaci6n formándose diolefinas y no compues­
tos acetil6nicoa.·En todos ~os casos, loa dos dobles enlaces-­
que aparecen en las mol6oulaa de olefinas se hallan en ·poa:Loio­
nea conjugadas. Por ello se recomiendan presiones bajas y temp_! 
raturas altas además de un tiempo muy breve de contacto con el 

,. 

catalizador para obtener rendimientos totales de 70 a 80%. 

CH2=CH-CH2-cH
3 

+ H2 
¡ 

Originalmente el butadieno y las diolefinas similares eran 
compuestos altamente indeseables por su tendencia de formar go­
ma en la gasolina, actualmente, son hidrocarburos altamente de­
seados y son separados para la producción de hule sintátioo. 

La deshidrogenaoi6n de las parafinas contenidas en el gas 
natural y en la gasolina abren .un campo muy extenso de posibil! 
dadas para la ·produooi6n de qu:!mioos. El proce.ao de deshidroge-

• 1 • 

nación pr~duoe olefinas y diolefinas que son materiales básicos 
excelentes para síntesis orgánicas de valiosos productos quími­
cos. 
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CAPITULO VI 

COivíBUSTL\3LBS LIQUIDOS 

Los combustibles líquidos son de gran i:J,portancia debido a 

su extensa aplicación, se usan en plantas de proceso para caleQ 
tadores, reactores, evaporadores calentados a fuego directo, -­
hornos, generadores de vapor, turbinas de gas y máquinas de co~ 
bustión interna; en transportes como automóviles, aviones, loe~ 
motoras, barcos, tractores, etc.; en uso doméstico para calefa~ 
ción, hornos domésticos y de oficina, etc.; en plantas de ener­
gía eléctrica; etc. 

Los combustibles líquidos pueden ser ligeros o pesados; -­
los pesados debido a su alta viscosidad se distribuyen en ca--­
rros-tanque calentados con vapor, en las plantas de proceso se 
almacenan en tanques calentados y en las grandes instalaciones 

se circulan contínuatlente entre el almacenamiento calentado y -

el horno, mediante este procedimiento el combustible se conser­
va a la temperatura correcta para ser q_uemado y se mantiene a -
una presión constante en los quemadores, de modo que el control 
de encendido es bastante sencillo. Los combustibles ligeros se 
usan para máquinas de combustión interna, los motores de combu!!_ 
tión interna rare. vez se emplean en las plantas de proceso ex-­
cepto para ciertos servicios auxiliares. El almacenamiento de -
combustible para motores de combustión intern.a es sencillo, da­
do que los combustibles utilizados no requieren más calentamieQ 
to que el que tienen en el propio motor. 

Los combustibles líquidos pueden clasificarse como sigue: 

1).- Gasolinas. 
Gasolina natural. 
Gasolina de automóvil. 
Gasolina de aviación. 

2).- Combustibles diesel. 

Gasóleos. 
Combustóleos. 
!~erosinas. 
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1).- GA30LilTAS-

l{e.turaleza de la detonación en motores de encendido por --

chispa.- El rendimiento de v . .n rrmtOL· QU8 .runciona confolTue a un 

ciclo de vclumen constante viene dado por: 

E = l - (1/r)~-l 

donde r = relación de compresión, y 

1 = relación (calor específico a P cte./calor específico 

a V cte.) 1.296 

para una mezcla pobre de gasolina/aire. 

En consecuencia, cuanto mayor es la relación de compresión, 

mayor es el rendimiento. 

Con el aumento de presión, se eleva la temperatura alcanz~ 
da antes de la chisr>a·, con relaciones de compresión altas, la 

temperatura puede alcanzar el p~unto de ignición espontáneo de -

ciertos hidrocarburos. 
La temperatura de ignición eHpontánea es baja para los hi­

drocarburos de cadena recta y alta para los aromáticos, por e-­
jemplo! 

n-pentano 

combustible diesel (tipo parafínico) 
tolueno 

benceno 

218°C 
247°C 
550°C 
580°C 

La ignición espontánea antes de formarse la chispa producé 

una detonación repentina, por lo tanto, ésta puede ocurrir con 

más facilidac. en el caso de las parafinas de cadena recta, que 

en el caso de los aromá.ticos. 
La detonación es el factor límite principal para el desa-­

rrollo de potencia en un motor de encendido por chispa. El feni 

meno aparece como un martilleo metálico agudo proceiente iel e~ 

lindro del moto:::'. El efecto es c2usado _9or la deto::""!ación, prcld~ 
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ciando una onda de preai6n vibratoria que precede a la presi6n 
normal de trabajo. El resultado es recalentamiento y p~rdida de 
potencia. El factor m'e importante de diseño es la relaoi6n de 
compresión en la culata del cilindro. 

Para un oombusti ble y un motor cualquiera, existe un lími­
te máximo en la relaoi6n de oompresi6n que puede emplearse sin 
eausar detonaoi6n. Por otra parte, el combustible que puede em­
plearse en un motor con una relao16n de oompresi6n dada se def! 
ne por su valor antidetonante.··. 

Anteriormente, utilizando un valor de compreai6n variable 

se oomprob6 que el tolueno era un combustible adecuado para em­
plearlo con altas relaciones y se propuso una escala de valores 
de detonaoi6n en la que se asignaba al tolueno un valor máximo 
de lOO. Tambi~n se introdujo el concepto de relaoi6n de compre­
sión máxima 'litil (BUCR) para las gasolinas, que indicaba la re­
laoi6n mlhima a la que podían ser empleadas con seguridad 1 por 
ejemplo: 

Composioi6n aproximada de la gasolina HUCR 

Parafinas % Alioíclicos % Arom,tioos % 

10 85 5 5.9 
38 47 15 5.35 
68 20 12 4.7 

Posteriormente se oomprob6 que los hidrocarburos de cadena 
ramificada, tales como el iso-octano, son superiores a los ar~ 
m'ticos en valor antidetonante, y se propuso una nueva escala -
de valores de detonaoi6n en la que se asign6 el valor de 100 al 
iso-octano y el de cero para el n-heptano. 

El ndmero de octano para un combustible es el porcentaje -
en volumen de iso-octano en una mezcla de iso-ootano/n-heptano, 
con la misma tendencia a la detonaci6n que el combustible. 

La adioi6n de pequefias oan~idades de TEL (tetraetilo de -­
plomo) a las gasolinas eleva notablemente sus valores an·tideto-
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nantes, siendo la cantidad máxima utilizada aproximadamente ---
1.32 om3 /11 tro. 

Algunas gasolinas responden mejor que otras y,con una ese~ 
oia adecuadamente pr@parada¡ se puede elevar f!cilmente el n~m~ 
ro o valor antidetonante hasta un l!mite superior al del iso-og 
tano. 

Los valorea del ndmero de octano (N.O.) superiores a lOO -
se conocen como ndmeros de comportamiento (NO) y las mejores ~ 
solinas de aviación e~pleadas hoy tienen NO pr6ximos a 160. 

Los·patrones empleados son mezclas de iso-octano y tetrae­
tilo de plomo, cuya relación entre oomposfc16n y ndmero de com­
portamiento se representa en la figura.}4. 

Este m~todo no se emplea directamente con los motores de -
automóvil, para los que es conveniente que las unidades por en­
cima de lOO ndmero de octano sean aproximadamente iguales en v~ 
lor a las unidades inferiores a 100. La siguiente relaoi6n es -
para gasolinas de automóvil oon números de octano superiores a 
lOO: 

N.O. = 100 + (NC - 100/3) 

Las gasolinas responden de diverso modo a la adición de t~ 
traetilo de plomo. El orden de efecto decreciente (llamado res­
puesta al plomo) es parafinas ---- alic!clicos ---- olefinas -­
-- aromáticos. Los alcoholes responden negativamente, como ocu­
rre con los compuestos de azufrey los aceites lubricantes. 

Relaciones entre valor antidetonante y composioi6n: 

• Los N.O. más altos se obtienen oon aromáticos, por ejem­
plo, benceno o tolueno, e isoparafinas altamente ramificadas, 
por ejemplo, iso-octano • 

• Para las parafinas y las olefinas los N.O. decrecen al -
aumentar la longitud de la cadena • 

• Para las olefinas is6meras el N.O. aumenta a medida que 
el doble enlace se aproxima al centro de la mol~oulae 

• Para los aromát~oos, la adioi6n de cadenas laterales ~ 
ta de tres átomos de carbono de longitud, mejora el N.O. De ahí 
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en adelante, el N.O. decrece en proporción a la longitud de la 
cadena más larga • 

• Los alioíolicos tienen generalmente N.O. más bajo que~­
loa aromáticos correspondientes. 

• Para los alio!olioos cuanto mayor es el tamafio del ani-­
~lo y la longitud de las cadenas naturales, menor es el N.O • 

• Las olefinae poseen N.O. superior al de las parafinas o~ 
rrespondiéntea. 

Ndmeros de octano de mezclas: 

• Las mezclas de dos parafinas tienen N.O. directamente -­
proporcional al porcentaje de cada una • 

• Las mezclas de aromáticos y parafinas el N.O. es más de 
la mezcla es más bajo de lo que se espera de una relaoi6n li--­
neal • 

• Para mezclas de olefinas y parafinas, el N.O. de la mez­
cla es más-alto de lo esperado. 
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Gasolina natural. 

La gasolina natural es el líquido que acompa_fía al gas nat~ 
ral h1.únedo; se separa por compresión o por absorción con frac--

ciones del petr6leo con bajo contenido en volátiles, o bien por 
combinaci6n de ambos sistemas. El intervalo reducido de ebulli­
ci6n de la gHsolina natural, o su tendencia a vaporizarse fácil,. 
mente, hacen de la misma un excelente cQmbustible de motor para 
climas fríos cuando la gasolina común puede fallar al no produ­
cir U..7J.a adecuada ignici6n. La gasolina natural generalmente tie 
ne un número de octano más elevado que la gasolina normal de -­
destilaci6n directa, debido en gran parte al elevado contenido 
de butano. Los destilados (o condensados) tienen, generalmente, 
números de octano ligeramente inferiores debido a que en ellos 
se encuentran porcentajes mayores de hidrocarburos de elevado -
punto de ebullici6n. 

La composici6n de la gasolina natural influye considerabl~ 
mente en su presi6n de vapor como consecuencia de la gran dife­
rencia que existe entre las presiones de vapor de los componen­
tes de bajo punto de ebullici6n. La presi6n de vapor del propa­
no es muy elevada y por ello una pequeña cantidad del mismo au­
mentará mucho la presi6n de vapor total. Si mediante un buen 
fraccionamiento, el butano sustituye al propano, la gasolina re 
sultante tiene una presi6n de vapor mucho más baja. Por cada li 
tro de propano que se halla presente en la gasolina (a 14 lb) -
se requieren aproximadamente 5.53 litros de butano o 3.5 litros 
de isobutano para sustituir al propano sin cambiar la presi6n­
de vapor. Establecido en forma inversa significa que el·rendi-­
miento total de tllla gasolina, puede ser a~~entado en forma apr~ 
ximada en un 4.35 y en un 2.5% respectivamente reemplP.zando el 
propano por butano o isobutano, sin embargo, éstos deben halla!. 
se en suficiente cantidad en la gasolina cruda. Por eso, resul­
ta conveniente la eliminaci6n cuidadosa del componente más lig~ 
ro de una go.solina cruda mediante un buen fraccionamiento en un 
estabilizEdor. 

La gasolina natural se obtiene del gas procedente del pe-­
tr6leo a su salida de los pozos, o bien de pozos de gas, o de -
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ambas fuentes. 

La figura 35 muestra un diagrama simplificado de la opera­
ción completa de absorción, separación por arrastre y este.bili­
zación, para la obtención de gasolina natural. 

El gas húmedo se comprime y se introduce en le_ colunma de 
absorción donde circula a contra corriente con el aceite de ab­
sorción y deja la parte superior como gas seco natural o de re­
finería. El aceite de absorción rico deja la columna por la paE 
te inferior, intercambia calor con el aceite de absorción pobre 
y caliente, pasa a un calentador y después entra a la columna -
de separación por arrastre de vapor. En el separador puede pro­
ducirs_e algún fraccionamiento como una separe.ción por arrastre 
de vapor y por lo tanto el calor se suministra por el fondo me­
diante un rehervidor de vapor de agua y se emplea a reflujo en 
la parte superior. La gasolina natural no estabilizada. o cruda 
y el vapor de agua destilan y dejan al absorbedor pcr la parte 
superior y son enviados a un condensador. Los constituyentes 11:, 
geros no pueden ser condensados y son separados de la gasolina 
para ser clevuel tos al absorbedor. Le. gasolina no este.bilizada -
sale del separador y se envía por medio de pombas a unos ínter­
cambiadores de calor para de ahí pasar al er::tabilizador donde -
se produce gasolina natural estable y gas seco. El estabiliza-­
dor es una columna de fraccionación común que posee un rehervi­
dor de vapor de agua. A veces es más económico permitir ~ue paE 
te de los hidrocarburos de la gasolina escapen con el gas resi­
dual del estabilizador y enviar a éste al absorbedor, que puede 
realizar una tarea exacta de fraccionamiento. 

Cuando se manipulan grandes cantidades de gas se justifica 
el empleo de plantas sumamente complicadas en las que el aceite 

de absorción rico -es separado por arrastre en etapas. El arras­
tre por etapas o separación por etapas se realiza reduciendo la 

·presión en lugar de aumentar la temperatura, lo que ayuda a re­
tener los compuestos de bajo punto de ebullición en el líquido, 
y por lo tanto, es tHil también en la separación rtel gas del :P.§'. 

tróleo crudo. 
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Gasolina de auto::nóvil. 
• Potencia máxima.- El rendimiento y la economía son más -

importantes en los motores de automóvil que la necesidad de po­
tencia máxima. El aire teórico requerido para la combustión com 
pleta de un combustible dado puede calcularse cuando se conoce 
la composición química o el análisis. Un kilogramo de heptano, 
que puede considerarse como un hidrocarburo típico de las gaso­
linas de automóviles requiere 15 kilogramos de aire para su CO!!!; 

bustión completa. Los límites de inflamabilidad, referidos a p~ 
so, son 7 kilogramos de aire (mezcla de máxima riqueza) a 20 ki 
logramos de aire (mezcla de mínima riqueza) por kilogramo de 
heptano. La potencia máxima se obtiene con una relación aire 
combustible de 12.5 a 1.0. La mezcla más económica para veloci­
dad normal es 17 a l. Para obtener una marcha económica con el~ 
vado rendimiento en velocidad, se emplean inyectores principa-­
les y de compensación en los carburadores. El desarrollo de po­
tencia máxima depende de la relación de compresión y de la pue~ 
ta a punto del encendido, esto sólo puede lograrse en condicio­
nes no detonantes, cuando se produce el encendido antes del Pli,!! 

to muerto superior, de forma que se produzca aproximadamente la 
mitad del aumento de presión antes del punto muerto superior. -
El número de octano debe elevarse-cada vez que se aumenta lar~ 
lación de compresión para impedir la detonación, el tipo de mo­
tor afecta a esta relación, para un mismo motor, el número de -
octano debe elevarse desde aproximadamente 80 hasta 105 cuando 
se aumenta la relación de compresión de 7 a 1 hasta 11 a l • 

• Volatilidad y campo de temperaturas de ebullici6n.- La -
volatilidad se determina por el campo de destilación y por la -
presión de vapor. Estos afectan al comportamiento del motor del 
automóvil. La temperatura a la que se destila el primer 10% es 

una medida de la facilidad de arranque • 
• Presión de vapor.- La presión de vapor de los componen-­

tes de la gasolina de automóvil varía desde aproximadamente ---
0.6 lb/in2 a l00°F para el octano hasta más de 14.5 lb/in2 para 
los componentes más volá.tiles. Las especificaciones. de presión 
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de vapor deben ajustarse con:forme a. temperatura y altitud p2.ra 

evitar la "bolsa de vapor" • 
• Poder calorífico y densidad relativa.- Estos afectan o.l 

diseño del carburador y frecuentemente no se incluyen en las e~ 

pecificaciones. Las mezclas de benzol poseen densidades más ele 

vadas que las esencias del petr6leo, de modo que resultan más -
baratas referidas a volumen • 

• Punto de congela.ci6n.- El benceno es un componente común 

de las gasolinas de autom6vil, principalmente de las mezclas -­

alcohol-benzol-esencia. El benceno se congela a 5.5°C y el met~ 
xileno a -25°C. Los componentes restantes de la gasolina de au­

tomóvil o de las mezclas de benzol se congelan todos a tempera­

turas inferiores a -50°C. Generalmente no se especifica el pun­
to de congelaci6n de la gasolina de a:utom6vil, excepto, posibl~ 

mente, para empleo en climas árticos • 
• Estabilidad al almacenamiento.- Las gasolinas de crac· .. "'-­

king que contienen olefinas son propensas a las reacciones de -

oxidación-peróxido-polimerización, y requieren la adici6n de un 
antioxidante (ver aditivos) para impedir la oxidaci6n o espesa­

miento durante el almacenamiento. 

Gasolina de aviación • 

• Potencia má.xima.- La potencia máxima se consigue aumen-­
tando la relaci6n de compresi6n y el cat¡tdal de aire y combusti­

ble a través del motor, por medio de la sobre alimentación (o 
sobrecompresi6n). El aumento máximo permisible de la relación­
de compresi6n viene determinado por el número de octano del co~ 

bm:tible, con o sin la adici6n de TEL. Sl aru:lento permisible de 
sobrealimentaci6n se determina por la. relaci6n aire/combustible. 

El combustible suplementario de u.._11.a mezcla rica actúa como un -

refrigerante interno, suprimiendo la detonación y permitiendo -

así la obtenci6n de mayores potencias del motor. Por esto las -

especificaciones pa.ra gasolinas de aviaci6n exigen dos valores 

antidetonantes conocidos como el método de aviación con mezcla 

pobre y el de aviaci6n con mezcla rica. 
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• Respuesta de 1~ mezcla.- Si se representan las relacio-­
nes aire/combustible en función de la potencia efectiva para --
u11a ser-ie c1e i:ncreme11tos de sobrealime11taoi6n se obtiene ttnn --

curva, puede establecerse para cada curva una posición de deto­
nación insipiente. Si se relacionan tales posiciones mediante -
una nueva curva, se establece el límite entre las condiciones 
no detonantes y las detonantes, tal curva demuestra que puede 
obtenerse una potencia mucho mayor mediante sobrecarga (por e-­
jemplo en el despegue) con mezclas ricas (relación aproximada -

11 a 1) que son mezclas pobres (relación aproximada de 14 a l 
hasta 16 a 1) • 

• Volatilidad y zona de ebullición.- LB, volatilidad debe -
controlarse estrechamente, ya que, el combustible debe quemarse 
en el motor en la fase vapor, pero se introduce en estado líqu! 
do. Si la volatilidad es demasiado baja, se producen dificulta­
des en el arranque y se diluye el aceite lubricante. Las difi-­
cultades debidas a la baja volatilidad se acentúan por el empl~ 
o de dibromuro de etileno en el TEL. Si la volatilidad es dema­
siado alta, se yroducen vapores en depósitos y tuberías, ocasi~ 
nando dificultades de bombeo y de dosificación y peligro de ex.,.. 

plosión. Es satisfactorio un intervalo de ebullición de 30°C a 
l50°C. Algunas gasolinas requieren combustible de arranque esp~ 
cial de alta volatilidad, por ejemplo, de campo de ebullición -

de 30 a 75°C • 
• Presión de vapor.- Esta no viene determinada con exacti­

tud por el campo de destilación, principalmente en relación con 
los comp'onentes extremadamente volátiles, o con hidrocarburos -
gaseosos y el aire disueltos en el combustible. Con la disminu­
ción de presión atmosférica en los vuelos de gran altura, estos 
gases o vapores se desprenden de la solución ocacionando bolsas 
de vapor y un funcionamiento defectuoso. Las bomba.s de sobreca_!: 

ga, provistas de conos desa~readores_devuelven el vapor a los­
tanques. La cantidad de constituyentes muy volátiles presentes 
se determina por el ensayo de presión de vapor. Los límites de 
la especificación de la presión de vapor estan ~eneralmente com 

prendidos entre 5.5 y 7.0 lb/in2 a l00°F. 147 



• Foder calorífico y denside.d relativa.- :!:sto.s propiede.c.es ~ 

deben considerarse en conjunto para determinar: le. potencia má­

xima por unidad de peso y la potencie máxima yor unidrd de volu 

mon. Los hidrocarburos de baja densidad relativa (parafi~nD) p~ 

seen la máxima energía térmica por kilogramo. Sin embargo, el -

elevado noder calorífico de las parafinas normales no puede a~~ 
provecharse completamente debido a sus bajos valores antideto-~ 

nantes. 

Los aromáticos producen más dep6sitos de carb6n que las p~ 

rafina.s. Estas consideraciones conjuntas favorecen el empleo de 
isoparafinas para gasolinas de aviaci6n • .!51 poder calorífico de 

las gasolinas se determina en la bomba calorimétrica. El produ.2_ 
to anilina-densidad se indica algunas veces como variante del -
poder calorífico. ·8ste es el producto del punto de anilina, en 

grados Farengeith, por la densidad relativa, en grados API a -­

l5.60C. El producto puede convertirse en kilocalor{as por kilo­

gramos netos mediante el uso de tablas tipo • 
• Punto de congelación.- Este no debe ser superior a -60°C, 

a fin de evitar los inconvenientes debidos a la formaci6n de ,­

cristales en las tuberías de alimentaci6n.y filtros. El benceno 

queda excluido por estos motivos, pero la mayoría de los compo­

nentes restantes posibles de la gasolina de aviaci6n tienen pu~ 

tos de congelaci6n inferiores a -60°C • 
• Punto de inflamaci6n y límites de inflamabilidad.- El -­

punto de inflamaci6n no se incluye en las especificaciones uara 

ga~olinas de aviaci6n, debido a que los componentes volátiles -

proporcionan siempre suficientes vapores para formar una mezcla 
inflamable a la temperatura ambiente. El peligro debido a expl~ 
sienes de vapores de hidrocarburos en el aire se determina por 

sus límites de inflamabilidad. Existe una estrecha relaci6n en­
tre presi6n de vapor, presi6n atmosférica. y concentraci6n de v~ 

pores en el aire para una gasolina dada. Estos factores se ex-­

presan como bandas de explosividad, las cuales definen los lími 

tes de altitud-temperatura-inflamabilidad para los cor:tbustibles 

de aviaci6n • 
• Solubilidad en agua.- Las gasolinas de aviaci6n son esen 
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cialmente insolubles en el agua, pero la mayoria de las espeoí­
fioaoiones incluyen un límite de 2 por 80 mililitros., Un requi­
sito más importante es una superficie clara de separación entre 
el agua y la esencia! la espuma produce averias en el filtro. 

• Fluidos de sobrecarga.- Estos se emplean para aumentar -
la potencia del motor en el despegue. Se ha comprobado que el 
producto de potencia sin detonación y al mismo tiempo el refri­
gerante más eficaz, es una mezcla de metanol (alcohol metílico) 
y agua 50/50 ó 60/40 • 

• Estabilidad al almacenamiento.- ( ver aditivos). 

2).- COMBUSTIBLES DIESEL 
Ignición por compresión (ciclo de 4 tiempos).- El aire se­

cpmprime a una presión comprendida entre 31 y 47 kg/om2; ia te}! 
peratura ea de 500 a 600°0. Para los motores die.sel se inyecta 
el combustible cerca del extremo superior de la embolada de oom 
presión, 15° antes del punto muerto superior, el combustible a­
tomizado se inflama espontáneamente y la presión aumenta como -
consecuencia de la combustión hasta 70-72 kg/cm2 • la inyección 
de combustible termina a 5° despuás del punto muerto superior, 
la ·combustión termina 8° antes de punto muerto superior (PMS). 
El combustible uv±lizado debe inflamarse espontáneamente por lo 
menos a 30°0 por debajo de la temperatura del aire comprimido. 
La ignición tiene lugar a través de minusculas gotas del combu~ 
tible en una corriente de aire a alta velocidad, hay un periodo 
de retardo durante el cual las gotitas se vaporizan y calientan 
a la temperatura de· ignición espontánea, este periodo viene se­
guido por una rápida combustión en el cilindro con aumento co'n!!_ 
tante de la presión. La mayor parte del combustible inyectado -
residual se quema uniformementeen el inyector de c·ombustible'. 
La presión comienza a descender poco después del final del peri~ 
do de inyección, por ejemplo, a 10°después del PMS. Después -­
puede producirse una combustión retardada del combustible pulv~ 
rizado sobre las paredes de los cilindros y pistones. 

En los motores dieeel de alta velocidad el periodo entre el 
comienzo de la·ignici6n y la combustión in:l.cial ( tiempo de-
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retardo) puede ser de 0.6 ms, y el perÍodo de inyección 1.7 ms. 
Con un buen combustible diesel el tiempo de retardo es breve. -
Cuando se emplean cOinbu.~-tl Ules U e tiempü de retal~do prolongado 

(altas temperaturas de ignición espontánea), una gran parte de 
la carga se inyecta al cilindro antes de q_ue se inicie la igni­
ción, produciendo ULDa combustión violenta, un repentino aumento 
de la presión y una marcha brusca e irregular, este conjunto de 
fenómenos se conoce como detonación diesel. 

Los hidrocarburos parafinicos de cadena recta entran en i~ 

nición más fácilmente q_ue los aromáticos y son por lo tanto co~ 
bustibles diesel más adecuados. De hecho, todos los tipos de -­
combustóleos ligeros con números de octano bajo son combusti--­
bles diesel de alta calidad, los combustóleos de alto nwnero de 
octano no son combustibles diesel satisfactorios. En otras pal.§: 

bras, los buenos combustibles para encendido por chispa son ma­
los combustibles para ignición por compresión, y vicev-ersa. 

El número de cetano de un combustible diesel es el porcen­
taje en volumen de cetano de una mezcla de cetano/ -metil naft.§: 
leno que se comporta igual en un motor normal de ignición por -
compresión q_ue el combustible. El nilinero de cetano se utiliza -
para indicar la calidad de un combustible liq_uido para motores 
de ignición por compresión; El hidrocarburo de cadena recta ce­
tano c16H

34 
es q_uizá el mejor combustible diesel para alta vel2 

cide.d q_ue se conoce y tiene asignado un valor de lOO. Los hidr2 
carburos aromáticos son combustibles diesel de baja calidad y -

se asigna un yalor de cero al hidrocarb"t:tro aromático -metilnaf 
ta.leno. 

N~eros de cetano de combustibles diesel adecuados: 

Motores diesel de alta yelocidad no menor de 50 

Motores diesel de velocidad media no menor de 35 
l'IIotores diesel de velocidad baja no es importante, 

pero preferible-
mente mayor de 15 
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Otro procedimiento para expresar la calidad de los combus­
tibles diesel es por medio del empleo del índice diesel. 

Indice diesel punto de anilina en °F • (densidad API/100) 

Este s6lo puede emplearse cotlo una orientaci6n aproximada 
de los números de cetano y no es aplicable a combustibles que -
contengan aditivos mejoradores de la calidad de ignici6n.- El -­
punto de anilina es la temperatura. más baja a le. cual el combu!!, 
tible es completemente miscible con un volumen igu.al ie anilina. 
Para un combustible diesel de alta calidad el punto de an~lina 
es mayor de 21°C. 

Los motores diesel de alta velocidad pueden utilizar com-­
bustibles con punto de ebullición tan bajo como l40°C, que pue­
den denominarse correctamente kerosinas pesadas, en tanto que -
los motores diesel ~arinos modernos de velocidad baja funcionan 
con combustóleos residuales pesados. :Sstos últi;:nos requieren un 
precalentamiento antes de su empleo para reducir la viscosidad 
a un nivel aceptable. Para los motores diesel de alta velocidad, 
el punto de destilación del 50~6 no debe s·er superior a 300°C. -
Como los combustibles de automóviles se venden por vollli~en, un 
aumento de densidad hace mayor la cantidad de calor adquirida -
por litro. La medida en que es permisible este aumento de densi 
dad depende del nv~~ero de cetano del combustible, ya que un au­
mento de densidad significa una disminución del contenido para­
fínico. La. viscosidad determina el caudal del fluido a través -
del mecanismo del inyector de combustible. Un aumento de visco­
sidad reduce las pérdidas alred~dor del émbolo de la bomba de -
combustible, aumente.ndo la potencia máxima obtenible con un mo­
tor dado. Los residuos de carbón, pueden considerarse juntamen­
te con el contenido de azufre y, en el caso de motores marinos 
que utilizan combust6leos residuales, con el contenido de ceni.,... 
zas, son responsables en conjunto del enlodado de partes del mE_ 
tor y del desgaste excesivo, princiyalmente en el caso de moto­
res diesel de velocidad baja. Los combustibles diesel de alta -
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velocidad contienen menores proporciones de azufre y no contie­
nen cenizas. Los efectos adversos debidos al azufre pueden red:!?; 
cirse por el de aceitGs lubricuntcc p2ra severos. 

'Gasóleos. 

Los gasóleos son destilados del petróleo que hierven en el 
rango de temperatura de 400 a 700°F y sus aplicaciones directas 
como combustibles incluyen hornos domésticos, de oficinas, y p~ 
queños hornos industriales. Las aplicaciones indirectas inclu-­

yen la fabricación de gas de agua carburado, y de otros gases -
obtenidos del aceite por reacción con vapor de agua en presen-­
cia de catalizadores o refractarios. Las especificaciones para 
estas a~licaciones son menos exigentes en cuanto a tipo químico 
y los requisitos principales para la calefacción doméstica e in 

- o -
dustrial en pequeña escala son: viscosidad a 16 C menos de 24 -

centipuases a fin de permitir la atomización del combustible -­
sin precalentamiento y contenido de azufre bajo, preferiblemen­
te menor que 0.5%, para reducir la corrosión y la contaminación 
atmosférica producida por los gases ácidos. 

Combustóleos. 
Los combustóleos basados en el petróleo comprenden cierto 

número d~ productos obtenidos por los procedimientos de destil~ 
ci6n y reformado. Pueden ser productos de destilación directa -
obtenidos por la destilación atmosférica y por vacío, o mezclas 
de éstos con fracciones de aceites residuales obtenidas por pr~ 

cedimiento de reformado. 
La viscosidad es el factor principal que determina el equi 

po de atomización empleado para la combustión de com1)ustóleos. 
La viscosidad baja es una propiedad inherente de las fracciones 
ligeras, ker~sinas y gasóleos, y la viscosidad elevada de los ~ 

ceites residuales pue1e reducirse por mezcla con ~reductos me-­
nos viscosos, o por el proceso reductor de viscosidad. 

Los combustóleos se especifican, a grandes rasgos, como li 

geros, mea1os y pesados con viscosidades máximas de 49, 234 y -
860 centipuases a l00°F respectivamente. 
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Kerosinas. 
Las kerosinas son productos de destilación del petróleo -­

con rango de temperatura de ebullición l50-300°C, están compre~ 
didas entre las fracciones de gasolina y gasóleo y su uso como 
combustibles comprende los cuatro grupos principales siguientes: 

• Combustibles para la iluminación y la calefacción.- La -
kerosina para este fin se compone principalmente de hidrocarbu­

ros de tipo parafinico y debe arder con una llama limpia y bl~ 
ca. Puede obtenerse por destilación directa de crudos de tipo -
parafínico o por extracción de de~tilados procedentes de crudos 
de base mixta por medio de disolventes • 

• Kerosinas industriales para energia, aceites vaporizado­
res para tractores.- Son combustibles de baja volatilidad, de -
alto punto de inflamación, aproximadamente 32°C, con un destil~ 
do mínimo de 40% a 200°C y son destinados para combustibles de 
tractores, el punto final de ebullición está próximo a 275°C y 

su valor antidetonante es bajo. Para la iluminación y la cale-­
facción Be prefieren productos alicíclicos para mejorar el núm~ 

ro de octano • 
• Combustible de turbina de gas·, kerosina de turbina de -­

aviación (motores de propulsión a chorro).- La turbina de gases 
puede quemar una variedad de combustibles, desde gasolina hasta 
combustóleos residuales pesados, pero la,~orma de su unidad de 
combustión debe modificarse para adaptarla a las distintas cal,! 

dades de combustible. Para el empleo en aviación se considera -
la altitud, la volatilidad del combustible y la seguridad. Las 
kerosinas son los combustibles más adecuados para turbinas • 

• Combustibles para estatorreactores.- En los estatorreac­
tores la compresión del aire para la combustión se efectúa por 
medio de la presión dinámica producida por el movimiento hacia 
adelante a velocidades elevadas. Las kerosinas son combustibles 

adecuados debido a la baja presión de vapor a grandes altitudes 
y a la elevada capacidad térmica por unidad de volumen. 
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CAPITULO VII 
ADITIVOS 

Los aditivos son compuestos químicos que se añaden en pe-­
queñ~s cantidades a los productos del petróleo para impartir -­

nuevas y útiles propiedades no obtenidas por procesamiento, o -
para obtener un nivel de calidad a más bajo costo que el que 
puede ser obtenido por procesamiento. 

Los aditivos compiten entonces con el procesamiento de re­
finería como una ruta para mejorar la calidad del producto. Los 
aditivos pueden añadirse a los siguientes productos del petró-­
leo: 

• Gasolina 
• Otros combustibles 
• Aceites para motor 
• Otros lubricantes 
• Otros productos 

En esta sección solamente trataremos de los aditivos de la 
gasolina y de los combustibles. En la sec·ci.ón de refinación de 

aceites lubricantes se tratará lo relacionado a los aditivos de 
aceites y lubricantes. 

Los aditivos usados en combustibles para motor (algunos ~­
son usados en gasolina de aviación) son de los siguientes tipos: 

l)~- Agentes antidetonantes y limpiadores 

2).- Modificadores de depósito en la cámara de combustión 
3).- Agentes anticorrosivos 
4).- Agentes antioxidantes 
5).- Desactivadores metálicos 
6).- Agentes limpiadores en el sistema de inducción de com­

bustible 

7).- Agentes anticongelantes 
8) • - Tinturas 
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l) .- AG&:T.óS .'lJ{·rlDZTOHANT.Z.:3 Y LHi:FIADORES 

Las gasolinas cambian en su resistencia ::_:¡ara detonar y su 
calidad antidetonante se expresa como ;;número de octano". 

Con el fin de evitar.las detonaciones que se producen en­
los motores de combusti6n interna, con la siguiente pérdida de 
potencia, se añaden aditivos a los combustibles. La efectividad 
por unidad de peso de los aditivos varia enormemente, el produ~ 
to más conocido entre los antidetonantes es el tetraetilo de -­
plomo (TEL), Pb2 (c2H5 )

4
, pero también se emplea el tetrametilo 

de plomo. Este último es más eficaz que el TEL en los combusti­
bles con elevado contenido en compuestos aromáticos. 

Los compuestos antidetonantes contienen también dicloruro 
de etileno o dibromuro de etileno, con el fin de evitar la acu­
mulaci6n de plomo en el motor. ~l 6xido de plomo que se forma a 
partir del TEL se transforma en cloruro o bromuro de plomo (am­
bos volátiles), que se expuls~ con los gases de escape. 

A las gasolinas de aviaci6n también se les añade TEL. Por 
los requerimientos diferentes del motor del avi6n y por sus con 
diciones de operaci6n la composici6n del fluido de aviaci6n di­
fiere del tipo automotriz en que el dibromuro de etileno se em­
plea como agente limpiador. 

2) .- Jl/IODIFIC.ADORES DE DEPOSITO EN LA Cl\I!IARA DE COlVIBUSTIOl'T 

Las razones de compresi6n del motor aumentan por problemas 
asociados con dep6sitos en la cámara de combusti6n. Razones de 
compresi6n altas provocan hollinamiento de las bujías y a su -­
vez fallas de encendido. Los dep6sitos en la cámara de combus-­
ti6n también causan el encendido demasiado rápido de la mezcla 
aire-gasolina provocándose altas velocidades de empuje, o de m~ 
nejo, en la superficie de ignici6n lo cual üaña severamente al 
motor (perforaciones en los pistones). Otro problema que provo­
can los dep6sitos en la cámara de combusti6n es que aumentan 

los requerimientos de número de octano del motor, o sea que, -­
después de varios miles de millas de operaci6n el motor necesi­
ta gasolinas de mejor calidad para tener un buen funcionamiento. 

Por adici6n de ciertos materiales, en bajas concentra.cio·.,.,;,. 
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nes, se reducen grandemente los problemas causados por depósi-­

tos en la cámara de combustión. Estos materiales cambian la na-
turalezn del depósito y los máo 

puestos de fósforo o co~puestos de boro. La tabla lO muestra -­
Ltna lista de compuestos que se adicionan a la gasolina para mo­
dificar los depósitos de la c·ámara de combustión. 

El contenido típico de aditivos modificadores en una gaso­
lina es aproximadamente 20 ppm de fósforo. Normalmente en gaso­
linas de aviación no se emplean aditivos Jr.odificadores de depó­
sito de la cámara de corr.bustióri•: 

Aditivos modificadores de depósito de la cámara de combustión 

1 

fi "'>' ' 1 1 ..:> ..• -

Alquil fosfinas 

Alquil fosfitos 
Alquil fosfatos 
Aril fosfatos 
Alq_uil 8.ril tiofosfatos 
Cloro alq_uil tionofosfatos 
Materiales fosfo-sulfurados 

Acidos boron6icos alquilados 
Compuestos cíclicos borados 
Acido bórico en poliglicoles 
Acido bórico en éteres 
Acido bórico en alcoholes 
Boratos de glicoles 

Tabla lO 

AGENTES M~TICORROSIVOS 
El enmohecimiento es un grave problema en los tanques, tu­

berías y cisternas usadas para transportar la gasolina automo-­
triz y también en los sistemas de combustible del automóvil. El 
enmohecimiento se promueve por agua la cual puede entrar a los 
siste:D2.as de aJ.macenamiento, durante la transportación de la ga-
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solina o al carro. El agua de mar es particularmente perjudicial 

y es un problema constante cuando la gasolina es transporteda -­
por mar. El enmoheciffiiento provoca que las paredes de los tan--­
ques, o tubos, que contienen la gasolina se vayan adelgasando y 
lleguen a perforarse, produci~ndose un goteo que puede causar s~ 
rios problemas. Para evitar en gran parte el problema del enmoh~ 
cimiento se le añade a la gasolina un agente antioxidante. La t~ 
bla 11 muestra el tipo de compuestos utilizados como agentes an­
ticorrosivos. 

El rango de concentración de un agente anticorrosivo en -­
una gasoli~a puede ser desde l hasta lO libras de ingrediente -
activo por 1000 barriles de gasolina, dependiendo del agente us~ 
do, del grado de protección deseado, de la naturaleza de la gas~ 
lina, etc. Los agentes anticorrosivos también se emplean en gas~ 
lina de aviación.-~~ 

Agentes anticorrosivos 

Acidos orgánicos insaturados 
Ortofosfatos ácidos de'alqujlo 
Ami nas 
Sulfonatos de amonio 
Aminas ácido graso 

Tabla 11 

4.).- AGENTES ANTIOXIDANTES 
La mayor parte de las gasolinas bajo condiciones normales -

de almacenamiento tienden e fo~ar gomas, A altas concentracio-­
nes de goma se forman depó.sitos en el tanque automotriz, en las 
líneas de combustible, en el carburador y en la tubería má~tiple 
de toma o válvula de toma, lo que provoca un mal funcionamiento 
del motor. La formación de goma en la gasolina durante el almac~ 
na.miento se debe a la oxidación y polimerización de componentes 
inestables. La concentración de estos materiales varía con el --
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origen de la gasolina (de que tipo de crudo proviene y que tipo 
de procesamiento recibi6). 

Para evi tat· pt•o blem.as pul" formación de goma en la 
debe ser mantenido un nivel bajo de formaci6n (5 miligramos por 
lOO mililitros de gasolina como máximo) lo cual puede ser logr~ 
do por tratamientos tales como lavado cáustico, lavado ácido, -
contactando con s6lidos absorbentes (arcillas activadas), hidr2 
genaci6n parcial, etc., pero es frecuentemente más econ6mico -­
adicionar un agente antioxidante. 

Los aditivos antioxidantes para gasolina son obtenidos en 
gran número bajo varios nombres de fábrice. y los ·ingredientes -
activos más comunes que contienen son mostrados en la tabla 12. 

Los antioxidantes se añaden puros o como soluciones concen 
tradas .. Cuando se añaden como soluciones concentradas los sol-­
ventes pueden ser alcoholes de bajo peso molecular o hidrocarb:!:; 
ros aromáticos tales como tolueno. 

Como los agentes antioxidantes son substancias relativamen 
te no volátiles, concentraciones excesivas de éstos en un com-­
bustibl~ (arriba de 12-50 libras de ingrediente activo por 1000 
barriles de combustibles dependiendo del ti-po): causan dificult!!; 
des, debido a que hay una tendencia a formar,dep6sitos en la tu 
beria múltiple de tome. del motor~ 

Ingredientes activos de los agentes antioxidantes 

2.6-di-terbutil-4-metil fenol 
N,N-di-secbutil-p-fenilen diamina 
2,4-di-metil-6-terbutil fenol 
N-butil-pa.ra-amino fenol 

Tabla 12 
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5 ) .• - DESACTIV ADORES METALICOS 

Como la formaci6n de goma es catalizada por metales (cobre, 
hierro) y éstos pueden estar disueltos en pequeñas cantidades -

en la gasolina o al tener contacto la gasolina con la superfi-­
cie de los tanques, de las tuberías o con el sistema automotriz, 
deben añadirse substancias que reduzcan el efecto de estos met~ 
les sobre la formaci6n de goma. Estas substancias son llamadas 
desactivadores metálicos y son usados algunas veces en uni6n -­
con los agentes antioxidantes. 

La tabla 13 muestra los materiales que son representativos 
del ingrediente activo comun.-.uente disponible en desactivadores 
metálicos. 

Los desactivadores metálicos son usualmente vendidos como 
una soluci6n concentrada en la que el solvente es un hidrocarb}l 
ro aromático tal como el tolueno o el xileno. 

La concentraci6n de desactivador metálico en una gasolina 
debe ser de una libra de ingrediente activo por 1000 barriles -
de gasolina.' Generalmente todas las gasolinas son tratadas de 
esta manera. 

Ingredientes activos de los desactivadores metálicos 

N,N-desalicilideno-l,2-di2.mino propano 
N,N-desalicilal etileno diamina 

Salisilal-orto-amino fenal 

Tabla 13 
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6) .- AGmT:e:S Lll'IIFIADOR:SS DEL SIS'r&;~A DE INDUCCIO;J DE CO~üBUSTIBLE 

El sistema de combustible esté. campuesto por -

el carburador y por la tubería múltiple de toma del motor inclu­
yendo el lado bajo de la válvula de toma. A través de estas par­
tes pasa el aire y la gasolina que proveen la energía para ope-­
rar el automóvil. La gasolina y los lubricantes causan problemas 
al pasar a través del sistema de iliducción debido a que forman 
depósitos que se acumulan sobre las paredes del carburador, en 
la tubería múltiple de toma y en la válvula de toma. Se forman 
depósitos por la presencia de contaminantes como polvo, hv~o, -­
componentes no volátiles en la gas.olina (tinturas, gom.e.s, etc.) 
o por el :1.so de lubricantes de mala calidad. 

El problema de formación de depósitos puede ser resuelto m~ 
dificando el sistema de inducción de combustible o por la adi~-­
ción de agentes limpiadores" La tabla 14 muestra una gran varie­
dad de materiales empleados como agentes limpiadores. 

La concentración de agentes li::'lpiadores en una gasolina es 
aproximadamente 12 libras por lJOO barriles. En gasolinas de a-­
viación no se utilizan agentes limpiadores. 

Agentes limpiadores 

Copolimeros de vinil acetato y 
alquil fTh~árico o maleico 
Aceite siliconizado 
Aceites neutros con isopropanol 
Silicones con fosfatos de arilo 
Acetato de vinilo con olefinas 
copolimerizadas 
1,2-imidazolina bicarbonada 

Tabla 14 
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7).- AGENTES ANTICONGELANTES 
La vaporización de gasolina en el carburador enfría las --

partes adyacentes y durante el pertOdo de calentr-¡miento del mo-

tor, bajo algunas condiciones atmosféricas, el agua gue entra -
con el aire hlli~edo se condensa y puede formar hielo en el carb~ 
radar. Las condiciones más críticas son aire a temperatura am-­
biente en el rango de 30-55°F con humedad relativa mayór al 60%. 

Para evitar la congelación en el carburador es necesario -
añadir agentes anticongelantes. Existen dos tipos de estos age_g 
tes. El primar tipo trabaja disolviéndose en el agua y baja su 
punto de congelación, de este tipo son los alcoholes, glicoles, 
form&~idas, etc. Los del segundo tipo son de superficie activa, 
trabajan envolviendo a las ;partículas de hielo y a las paredes 
del carburador para evitar q_ue se adhieran entre ellas o a las 

paredes, de este tipo son las aminas y los fosfatos de amonio. 
En la tabla 15 se muestra una lista de algunos de los agentes -
anticongelantes. El alcohol isopropílico fue el primer agente -
anticongelante.usado comercialmente. en gasolinas automotrices. 

La concentración de los agentes anti~ongela.ntes depende de 
la volatilidad de le. gasolina y del grado de protecci6n deseado. 

La concentración de agentes anticongelantes del tipo de s~ 
perficie activa puede ser da 0.01 a 0.1% en volumen, y algunos 
pueden ser efectivos a concentracio~es tan bajas como 0.005% en 
volu;nen. Los agentes anticongelantes no se utilizan en las gas_2 
linas de aviación.x 

. 1 

Agentes anticongelantes 

Dimetil carbinol con solvente 
aceitoso 

2-metil pantano diol-2,4 
Dimetil formamida 
~.'lono oleato de glicerina 

Tabla 15 

l6l 



8).- TINTURAS 
Las gasolinas se colorean por las siguientes razones: 

• Para distingu.ir las gasolinas que contienen TEL de las 
~ue no contienen y prevenir su naturaleza tóxica • 

• Para distinguir las diferentes marcas y grados de gasol_i 
nas • 

• Los colorantes distintivos ayudan en el comercio de gas~ 
linas evitando el mezclado y la contaminación descuidada •. 

Las tinturas de gasolina son compuestos orgánicos solubles, 
usualmente los azo y las antroquinonas. 

En la tabla 16 se muestran algunas de las tinturas de gas~ 
lina ns.s empleadas. 

Una gran variedad de colores es usada en gasolinas automo­
trices y la concentración de tinturas está en el rango de a9ro­
ximadamente 0.18 a 2.6 libras de tintura por 1000 barrL.es de -
gasolina. 

Sn el caso. je -:-::asol.inas de avi:tci6n la concentración 1)rom~ 
dio es aproximadamente •J. 8 libras de tinture. por lOO:J barriles 

de gasolina,~ 

Color 

Amarillo 
Naranja 
Azul 
Rojo 

Tinturas 

Compuesto 

Para-dimetil amino azo benceno 
Benceno azo-2 naftol 
1,4-dialquil amino antroquinona 
Derivados metílicos de 
azo benceno-4-azo-2 naftol 

Tabla 16 
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REFINACION DE ACEITES LUBRICANTES 
Utilizando l.os mismos métodos empleados para las fraccio-­

nes ligeras del petr6leo se obtienen varias fracciones a partir 
de las fracciones pesadas del petr6leo. 

Entre los hidrocarburos parafínicos de alto punto de ebu-­
llici6n, están comprendidos los productos con las propiedades -
requeridas en la obtenci6n de aceites lubricantes. Estas propi~ 
dades son: 

• Estabilidad a alta temper2tura • 
• Fluidez a baja temperatura. 
• Cambio moderado de la viscosidad dentro de un amplio mar 

gen de temperaturas • 

• Adhesividad suficiente para no desplazarse bajo la ac--­
ci6n de esfu.e:czos cortantes elevados. 

Los aceites lubricantes representan tan s6lo el 2% aproxi­
madamente del total de productos petrolíferos, sin embargo, se 
obtiene un gran provecho econ6mico de ellos. Por otra parte la 
recuperaci6n incidental de parafinas, asfaltos y otros.subpro-­
ductos realza más su importancia en el conjunto _econ6mico de la 
refinaci6n del petr6leo. 

De las propiedades físicas y químicas de los aceites lubri 
cantes se deduce el siguiente cuadro sobre la composici6n de -­
éstos; 

• Aproximadamente del 18 al 26% en volumen son parafinas -
de cadena recta y/o ramificada. 

• Aproximadamente del 43 al 51-fh en volumen son naftenos al 
quilados que contienen uno, dos o tres anillos. 

• Aproximadamente el 23% en volumen es una mezcla de hidro 
carburos nafteno-aromé.ticos alquilados con dos, tres o cuatro 

anillos • 
• Aproximadamente un 8<'1, en volutJ.en estc1 consti tu:fc1o por -­

substancias asfálticas que se supone so:'l de naturaleza aromáti­

ca en su mayoría. 

163 



Las propiedades físicas de los aceites lubricantes están -
determinadas, en gran parte, por la proporción y el caré:cter de 

las estructuras cíclicas o abiertas. Los aceites lubricantes a 
base de parafinas están IOrmados en su mayor parte por largas -

cadenas unidas, con toda probabilidad, e estructure-s cíclicas. 
0on objeto de mejorar la viscosidad y el índice de- viscosi 

dad (que refleja los cambios de viscosidad con la temperatura), 

los Aceites lubric~ntes son sometidos a nrocesos de refinación. 
•reniendo presente que los aceites lubricantes se someten, durag 
te su empleo, a las más va.ria.das temperP.tura.s, es altamente re­

comendable alcanzar el mayor índice de viscosidad positle. Otra 
característica importante radic.a en la tendencia a la solidifi­
cación que se mide por el pu..'1.to de derrame o ensayo en frío. 

Todavía es posible mejorar alín más las propiedades físicas 

de los aceites lubricantes refinados mediante la adición de di­
versas substancias (aditivos de aceites lubricantes). Un tipo­

de estas substancias adicionales inhibe la precipitación de lo­

dos formados por oxidación durante su uso, y pertenecen a muy -

diversos tipos: 

• Derivados fenólicos • 

• Compuestos de azufre • 
• Compuestos organometálicos. 

Entre éstos últimos, úno de los más empleados es el hexa-­

metil diestaño, (CH3 )3sn-Sn(CH3 ) 3 • 
Otro importante grupo de agentes adicionales disminuye el 

punto de derrame: 

• Sales alumíniéas de ácidos orgánicos elevados. 

Alquil naftenos • 
• Paraflow (producto de condensación del nafteno con para­

finas cloradas) • 
• Santonour (producto de condensación del fenol con paraf! 

nas cloradas, seguido de nueva condensación del nroducto resul­

tante con cloruro de ftalio). 
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El índice de viscosidad es frecuentemente mej0L'ad.o por las 
mismas substancias que disminuyen el punto de derre.;-.~e, por eje!!! 
plo, una resina sintétlua a uase de polimeros 
no saturados, substancia que recibe el nombre comercial de ---­
"hexanol". 1-To debe perderse de vista que la cualidad t!pica de. 
un aceite lubricante estriba en su capacidad para mantener una 
película sobre una superficie metálica, es decir, ·la untuosidad. 
Por ello, es de importancia conseguir mejoras en éste sentido, 
lo cual se logra mediante la adición de aceites vegetales o an~ 
males que tienen una untuosidad mayor que la de los aceites mi­
nerales. En otras ocaSiones basta con la adición de ácidos org~ 
nicos. 

La fluorescencia natural de ciertos aceites se debe a la 
presencia de sistemas cíclicos aromáticos. Aunque en realidad -
la fluorescencia carece de importancia práctica con frecuencia 
se añaden colorantes especiales a los aceites no fluorescentes 
con el fin de imitar la apariencia externa de los aceites más -
e.preciados, 

La figura 36 muestra el diagrame. de fabricación para la o.!:?, 
tención de aceites lubricantes. Como la fracción deseada tiene 
un punto de ebullición alto, su separación en varias fracciones 
con distinto intervalo de punto de ebullición debe efectuarse a 
baja presión por medio de una destilación al vacío. Las fracci2 
nes así obtenidas son tratadas posteriormente para separar naf­
tenos, compuestos aromáticos, compuestos ni trogena.dos y exigen!?; 
dos, compuestos de azufre y otras impurezas. El asfalto·se en-­
cuentra solamente en el residuo y por lo tanto solamente éste -
requiere un tratamiento :;¡ara separarlo. 
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1).- DESASFALTADO 
El desasfaltado con propano está remplazando en gran parte 

a la destilación al vaoio para extraer el asfalto del petrOleo 
crudo reducido, debido a que en un sistema al vacío se requiere 
una presi6n mui baja para vaporizar la carga cylinder. En el d2 
sasfaltado con propano se obtienen corrientemente rendimientos 
de 85 a 95% y mediante una sola extracción con solvente. 

El residuo procedente de la destilaci6n al vacío pasa a -­
una torre donde se pone en contacto con propano líquido, el --­
cual disuelve todos sus componentes a excepoi6n del asfalto que 
se recoge en la parte inferior de la columna. Se trabaja a una 
presión aproximada de 35 kg/cm2 , con objeto de mantener el pro­
pano en estado líquido a las temperaturas de trabajo. Un hecho 
interesante es el que la columna trabaja a 93°0 en la parte su­
perior y a 60°C en la parte inferior. Con esto se consigue dis­
minuir la solubilidad de los hidrocarburos más pesados y permi­
te además estrechar el intervalo de ebullición de la fracci6n -
tratada. El propano se recupera del aceite y del asfalto y se -
vuelve a introducir al ciclo. Este procedimiento ha adquirido -
importancia en la eliminación del oarb6n y en el desasfaltado -
de la materia prima a utilizar en el cracking catalítico. 

La figura 37 muestra el ~iagrama de flujo del proceso de -
desasfaltado con propano. 

Las substancias asfálticas tambián se separan de los acei­
tes lubricantes por adsorción en arcillas o más frecuentemente 
por preoipitac16n con hidrocarburos ligeros licuados o con al-­

coholes alifátioos. 
Las unidades de desasfaltado consisten de una secci6n de -

extracci6n con solventa a contracorriente, ~a sección de recu­
peraoi6n de extracto y una sección de recuperación de refinado. 

En el desasfaltado loa oomponentes de bajo peso molecular 
y gran parafinicidad son extraídos preferentemente del residuo. 
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2).- ~.1'3':-;:;rm: 'JOF :JISOL'Ul7T.~ 

Le. etaua siguiente de 1&. refinación de r cei tes lubricentes 

es norn::alm.ente lR separe.ción de le.a rlü ~~arafi11as por extracci6n 

con 3_isol·rcnt'3. LP.s o-peraciones dE: extr2.cción propiamente d.i--­

:J.i:~c-:c· consisten en ·o.::1~- serie de contactos entre el aceite v el­

disolvente en contracorriente, se usan con más frecuencia to--­

rres verticales con relleno en lugar de depósitos de sedimenta­

ción. 

Las propiedades Í·ísicas del disolvente rigen en gran parte 

la selección del tipo seneral de procesamiento a seguir, Por e­

jemplo, son aconsejables temperaturas bajas y presiones altas -

en la manipulación de ciertos disolventes como el propano y el 

anhídrido sulfuroso lí~uido; la solubilidad parcial y la forua­

ci6n de una. mezcla de punto de ebullición constante en el siste 

ma furfural-agu.a, requieren un complejo proceso de destilación; 

y los elevados nuntos de ebullición del nitrobonceno, furfural 

y ácid~ crecílico necesitan el uso del vacío ne.ra su destila--­

ción del P.cei te. 

Sólo une. pequeí:12. :t:Jarte del equipo total de una plante de -

tratamiento con disolvente se dedica a la· operación de extrac-­

ción. Para destilar el disolvente del extracto y soluciones re­

finadas, para separar los últi:nos vestigios de disolvente de -­

los aceites terminados y finalmente para recuperarlo de distin­

tos compuestos y purificarlo, se necesita u_n equino complicado. 

Las etapas generales en estos procesos son las siguientes: 

• Secado y desa!reado del material a tratar.- El agua obs­

tac-:..üizfl la acción del fenol, y el eire perjudica a los disol-­

ventes gaseosos como el anhídrido sulfuroso • 

• Extracción con disolvente.- El método de contacto nor -­

contracorriente se usa universalmente, excepto en casos especi_§ 

les, como el del contacto simple, que se utiliza a veces en el 

desasfaltado con propano • 
• Separación del volw::en TTincip.'J.l de disolvente del acei-,. 

te.- :2sta oueraciól'l se efectúr:: ca.lent2ndo y fraccione.ndo o eva-
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norando, y es, ~eneralmante, sencilla ~oroue el aceite y el di­

solvente tienen puntos de ebullición muy distintos, pero la se-

paraci6n de la gasolin~ del aru~ídrido culfuroso es una excep---

ción. Para los disolventes de puntos ie ebullición muy elevados 

se emplea el vacío, pero para el propano basta un::~. simple evap~ 

ración a presión atmosférica • 

• Pu.rificación del aceite.- ~l aceite se libera de los úl­

timos vestigios de disolvente mediante arrastre con vapor de a­

gua, o si el agua es perjudici:::l, :por medio de una evn:;:>oración 
al vacio . 

• PuriTicación dGl disolvente.- Esta operación puede incl~ 

ir la separación del agua en el c2.so del furfural, la separa--­

ción de los disolventes entre sí, en el caso de qua se usen va­

rios, o la separación de alquitrenes. 

La figura 38 muestra el esquema del procedimiento que uti­

lizA furfural. 

La fracción de aceite lubricante entra ])Or el centro de la 

colu;'!lna de extracción, .Y el disolvente por la parte superior. -

Los dos fluidos circulan en contracorriente1 saliendo el disol­

vente por el fondo y el aceite por la parte superior. El furfu­

ral disuelve a las substancias no lubricantes, tales co~o com-­

puestos aromáticos, naftenos, compuestos de azufre y substan~~­

cias nitrogenadas. El disolvente se recupera por d.estilaci6n sú 

bita y por destilación con arrastre de vapor. 
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3).- DESFARAFINADO 

Los materiales parafinosos presentes en las fracciones de 
alto punto de ebullición de los aceites minerales se consideran 
cristalinos, pero bajo ciertas condiciones pueden comportarse -

como coloides. Cuando se agita durante largos períodos una sol~ 
ci6n de aceite de parafina, lubricante de aceite residual y naf 

ta a la temperatura de cristalización, se formará una jalea co~ 
pletamente transparente, pero la misma solución, cuando se en-­

fría con la mayor rapidez y agitación moderada precipitará una 
parafina, que puede ser centrifugada1 pero no filtrada, porque 

la misma tapona los poros del paño del filtro. 

Si el aceite se disuelve en disolventes como el propano o 
la acetona, al ser enfriado, se for~an a~regados que se separan 
fácilmente por filtraci6n. 

Anteriormente la desparafinaci6n se llevaba a cabo por me­

dio del proceso de "!)reusado y exudación, después se -u.tiliz6 el 
proceso de centrifugación y actualmente sólo se instalan l)lan-.., 
tas de desparafinaci6n con solvente. 

A pesar de que las parafinas presentes en los aceites lu-­
brican-tes cristalizan a no muy baja t~mperatura y dificultan el 

trabajo son buenos lubricantes, y la cantidad tolerada en el a­
ceite lubricante viene fijada por las condiciones de trabajo 
previstas para el mismo. 

En el procedimiento normal de desparafinado,. q_ue perrili te -

la o~tenci6n de producto& con un punto de derrame (temperatura 

a q_ue el aceite deja de fluir) hasta de l0°C, se pone en conta~ 
to la fracción de aceite con un disolvente, por ejemplo acetona 

-benceno, tricloro etileno, dicloro benzol etileno, y particu~-, 
larmente propano, metil etil cetona-benceno y metil etil cetona. 

Dado oue los disolventes son costosos y que por lo general 

forman mezclas explosivas con el aire, se usan casi exclusiva-­

mente filtros cerrados continuos. 
~l disolvente disuelve al aceite y a las parafinas, al en­

friar la disolución se cristaliza la parafina y se separa por -
filtraci6n. 
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Las parafinas se pueden fraccionar con el objeto de obte-­
ner productos con distintos puntos de fusión (desde 32 hasta 

-, .!' -· - "'1 --- -- .L - -· - -- - ---- ---- ...L.-·- ...L.~ ..:J. ..... , - - - ..l: .L. -. .... .-....- .... 
UJ!.t>U..LVt:.UIJt: tjt;l .l"t::HJUJ:Jt:~-(::1. ld:::UllJU Ut:::..L. d.l.;t;:..L ll\.:1 \,;UlllV de la p~ 

rafina. 
Se pueden obtener aceites lubricantes con un punto de de-­

rrame de hasta -57°C, por un nuevo procedimiento utilizando ur2_ 
a como disolvente. Para ello se mezcla unE parte de aceite con 
tres partes de urea y se calienta. a unos 38°C formándose un CO!!l 

plejo urea-parafina que es insoluble en el aceite, y que se eli 
mina por filtración. Tratando al complejo con agua a unos 76°J 
se recupera la urea y la parafina. 

El uso de un sólo procedimiento de. despare.finado para los 
materiales de alta y baja viscosidad tiene muchas ventajas ya -
que las fracciones a producir en una torre de vacío se reducen 

a gasóleo, material para aceite lubricante y alquitr~n; sólo se 
necesita un equipo de desparafinado y una operación de redesti­
laci6n, siendo innecesaria la producción de varios materie.les -
par!? mezclar. Sin embargo en las plantas comercia.les se encuen­
tra una diversidad de combinaciones de la:¡:¡ operaciones de elab.2, 
ración. 

La figura 39 muestra el diagrama de flujo del proceso de -
desparafinación con metil etil cetona. 
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4) .- T_:ATL"t''IB1'TTO CON ADSOR:SEiifJ'.;';3 

Se emplean diversos materiales arcillosos, tierras y adso_E 
bentes minerales artificiales par~.;, mejorar el color de los ace.!_ 
tes y para eliminar los compuestos de azufre, nitrógeno y oxíg~ 

no que han permanecido en el e.cei te a lo largo de las distintas 
etapas de refinación anteriormente descritas. En general, se si 
guen tres métodos: 

• Percolación a través de una larga colunna de arcilla de 
grano .grueso , 

• Contacto a alta temperatura con arcilla finamente pulve­
rizada, 

• Contacto en fase vapor con arcilla acondicionada floja-­
mente. 

La percolación es el método más antiguo, en ciertos aspec­

tos no es tan satisfactorio como el tratamiento de contacto, p~ 
ro en otros, sobre todo por su flexibilidad, es preferible. La 
aplicaci6n del trat8llliento en fase vapor está limitada a los 
destilados ligeros, especialmente a la gasoJ_ina de cre.cking, d~ 
bido &. que los productos de punto de ebullición m~s elevado no 
pued¡:m ser fá.:::ilmente mantenidos en estado de vapor. El proceso 
de contacto se aplica a los aceites neutros, gasolinas y mate-­
riales diluídos para cilindros. 

Los adsorbentes más import2.ntes para productos del petró-­
leo son los siguientes: 

• Tierra de batán. 
• Ventoni ta • 
• Arcillas diversas • 
• Limonita • 
• :Bauxi ta • 
• Alúmina • 

• Carbón activado. 
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En el método de percolación se pasa simplemente el aceite 
a través de un lecho de material adsorbente; una tonelada de a_E 
cillas adsorbentes puede servir para tratar perfectamente unos .., 
16 m_) de aceite, n.ntes de tener que regenerarla, de_pendienCJ.o l'l_§: 

turalmente del adsoroente y de las impurezas a eliminar. La op~ 
ración de regenerar la arcilla consiste en un lavado con nafta 
y una v'a"9orizaci6n, seguida de un calentamiento a unos 540°C, 
con lo que se eliminan las impurezas adsorbidas. 

:Sl método de contacto a a.l ta temperatura (o de mezclado y 

filtraci6n) es contínuo. El adsorbente se mezcla con el aceite, 
y la papilla resultante se calienta a unos l07-233°C y se pasa 
a través de una torre de contacto, con un tiempo de permanencia 
de 0.5 a l hora. 

El producto procedente de la torre se enfría y filtra para 
separar el adsorber!.te, el cual se pued.e regenerar o no, según -
lo que resulte más económico. 

5) .- mEZGLAS DE ACEITES LUBRICANTES 

La obtenci6n de aceites lubricantes con características es 
peciales, se logra mezclando las distintas fracciones refinadas 
y añadiendo ciertas substancias no petrolíferas (aditivos de a­
ceites lubricantes). 

Los aceites lubricantes más modernos contienen gran número 
de aditivos, tales como: 

• Antioxidantes.- Reducen la sensibilidad a la oxidaci6n, 
en especial a altas temperaturas • 

• Detergentes.- Disuelven los depósitos aue se producen en 
los motores • 

• Antiespumantes.- Minimizan la formación de espumas • 
• Agentes que disminuyen el punto de derrame. 
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6).- GRASAS LUBRICANTES 
Con este término se designan especialmente las grasas, las 

composiciones semisólidas y los aceites para engranajes, aún --
c1.1ando c.l.~u.nos de los materiales son ~an sernej8..!"-'ltes a los acei-

tes líquidos como a los sólidos. En general, las grasas pueden 
agruparse en tres clases: 

• Mezcla de aceite mineral y lubricante sólido.- Algunos -
de los lubricantes sólidos corrientes son el grafito, la mica, 
el talco, el azufre y el amiato fibroso. Estas grasas son ines­
timables para la lubricación de partes de máquinas mal ajusta-­
das que funcionan bajo cargas pesadas o intermitentes. En este 
caso se encuentran los lubricantes para aplanadoras, hormigone­
ras, para equipos excavadores y para dispositivos de descarga 
de vagones. 

~ mezclas de residuos, parafinas, grasas no combinadas, a­
ceite de resina y breas.- Este grupo se usa especialmente en la 
lubricación de barrenos, ce.bles de acero, bombas de agua, dra-­
gas y cadenas, y engranajes que funcionan bajo a~1a o expuestos 
a la intemperie • 

• Aceites espesados con jabón.- Los espesadores habituales 
son los jabones de sodio, calcio, altlminio y plomo que se prep~ 
ran por saponificación de un glicérido graso de origen animal o 
vegetal. Este grupo es útil, debido a que se puede producir una 
gran variedad de grasas de diferentes consistencias mediante la 
selección de los distintos jabones metálicos, glicéridos grasos 
y aceites minerales. 

Hay t2mbién tres bases generales usadas para manufacturar 

los lubricantes de extrema presión, los que ahora se aplican o~ 
si con exclusividad para la lubricación de diferenciales, ejes 
de transmisión y engranajes • 

• ~ezcla de aceites saponificables conteniendo azufre quí­
micamente combinado con un aceite lubricante apropiado, o acei­
tes minerales a los que se les ha agregado flor de azufre. 
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• Mezclas de una bese de aceite saponificable tratado con 
cloruro de azufre y un aceite lubricante de apropiada visooai-­
dadt o cloro combinado directamente con fracciones selecciona-- , 
das de aceite mineral. 

• Lubricantes conteniend~ jabones de plomo provenientes de 
ácido graso o naft,nioo y azufre. Estos pueden contener el azu­
fre que ha sido agregado o bien el que naturalmente se halla -­
presente en el aceite mineral. Sin embargo, la práctica más ge­
neralizada en 1~ manufactura de lubricantes para engranajes es 
agregar un compuesto específico de azufre, tal como el disulfU­
ro de dibencilo que no as corrosivo a la temperatura ambiente, 
pero s! para el cobre alrededor de 150°0. 

En un principio las grasas se produc!an empleando oparao1.2, 
nes dieocntínuas que comprendían el mezclado y la saponifioa--­
oi6n. En la actualidad se emplean procesos oontínu.os tal oomo -
el que se muestra en la figura 40. 

Se carga grasa en el tanque balanza y se bombea a la reto.!: 
ta. Luego se mezcla en un depósito con ¡echada de cal, algo de 
aceite lubricante, catalizador y la cantidad exacta de agua de­
seada en la grasa final, racirculándose a trav.Ss da un mezcla­
dor de orificio. La :lechada. se carga tambitSn en la retorta. y t_2 
da la. mezcla se saponifica, recirculando por la bomba y el in-­
teroambiador mientras se mantiene una temperatura de l50-l63°Ce 
Mientras tanto se carga una retorta la otra ~e usa como dep6si­
'ó de la grasa. que pasará al mezclador por medio de la bomba. -
La mezola se efec~ en al distribuidor o mezclador y pasa con­
t!nuamente a tra.v's de un filtro al envasado. 

Lógicamente, para otras grasas se emplean distintas condi­
ciones de traba3o; así, por ejemplo, la eapontficaci6n del ja-­
b6n se efect~a a 260°C. Para la fabricación de grasas de jab6n 
de aluminio se utilizan tanques para gelatinizar las grasas me!_ 
cladas. 
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1) .- AC~IT ~~3 LU_-3RICAiV.l.'.c.3 POH .hWC~SOS CA1'ALITICOS 

La :'le.nufacturación Qe aceites lubricantes por medio de :prE_ 
ceses catalíticos tiene U..'Yla enorme 'TJ"enta.ja. comparada con les --

procesos de refincci6n con solvente, debido a que, el proceso -
catPlítico es capaz ce producir varios tipos de aceite teniendo 
propiedades totalmente modificadas y propiedades viscosimétri~~ 
cas considerablemente Iilejor2das. Los criterios para estimar el 
valor de los procesos catalíticos empleados para la obtención -
de aceites lubricAntes son: 

• Debido al alto costo :le los r>.cei tes crudos, el consumo -
de m11terial crudo para cargas de base es_pecífica debe ser redu­
cido tanto como sea posicle. 

• Grandes fluctuaciones en abastecimientos y en el mercado 
del producto significan que el proceso debe tener una gran fle­
xibilidad • 

• Las condiciones ambientales ponen :r:estricciones a la ca­
lidad de los subproductos del proceso. 

El tratamiento de acabado usualmente empleado para aceites 
lubricantes fué a alta temperatura en contacto con arcilla acti 
vada o filtración a través de un lecho fijo de arcilla granular. 
Aún cuando estos tratamientos dieron productos satisfactorios,­
ambos tienen cierta desventaja adicional en el proceso de con-­
tacto. Algunos lubricantes requieren -tratamiento ácido junto ... _ 
con uno de arcilla y en ~ste caso la distribución de alqui-trdh 
es una nueva dificultad. 

El trn-truniento de hidrogenación ligera, el cual no tiene -
problemas en el manejo de sólidos, e8 bien conocido como una al:_ 
ternativa para la arcilla, y la exis-tencia del reformado ca-tal! 
tico sobre una escala extensa ha hecho en refinerías modernas -
un orígen de gas rico en hidrÓGeno barato,el cual ha estimulado 
el interés en el proceso de hidrotratamiento de aceites lubri~~ 

cantes. 
Un aceite lubricante requiere nrincipalmente tener las si-
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guientes propiedades: 

. Poca ------..!- -...! .1.~-Vt:t..L•..Lt:tt.;.l.UJ.l con la 

• Bajo punto de congelación. 
• Buena estabilidad térmica y de oxidación. 

La mayoria de los hidrocarburos no son buenos para produ-­
cir aceites con estas condiciones de calidad. Sin embargo, el -
proceso de hidrorrefinamiento, que compite con los procesos co~ 
vencionales d8 extracción con solvente, separa las diferentes -
especies de hidrocarburos presentes y, operando bajo presi6n de 
hidr6geno, transforma- cataliticamente hidrocarburos indeseables 
en hidrocarburos de mejor calidad. 

Las estructuras de los hidrocarburos con buenas propieda-~ 
des reol6gicas son principalmente las siguientes: 

• Hidrocarburos altamente alquilados, monoaromáticos o mo­
nonafténicos ( d·e preferencia con anillos c

5
) • 

• Isoparafinas (usualmente conteniendo de 20 a 40 átomos -
de carbono) con una cadena lateral que es también isoparafinica. 

A partir del conocimiento de las estructuras paraf:!nicas 
disponibles y las estructuras buscadas después, viene siendo r~ 
lativamente fácil definir que reacción seria cataliticamente 
promovida. Estas reacciones son: 

• Hidrogenaci6n de poliaromáticos para obtener polinafteni 
cos. 

.• Hidrodesciclización de po_liaromáticos y de polinaftenos 
aromáticos para obtener mononaftenos • 

• Hidroisomerización de parafinas normales para obtener -­
isoparafinas. 
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El ni.:'12"0Cl'::tc'dr;.¿ üe p;:orpfinas y le üiúrodesqlquil::>.ción de 
alouilnaftenos y alquilaromá.ticos debe ser limitada tanto como 
sea. l)Osible, asf co2o el deuósito de coque que resulta de la p~ 
licondensaci6n ,'J.e n.idrocarburos poliaromáticos pesados, porque 
estas reacciones nos llevan a la degradación de las molécul:¡J.s -
-:.tebido ·'? r¡ue causan m1 rlescemOJO en el rendimiento del aceite ;¡­

en la viscosidad, 
Considerando las reacciones promovidas y la naturaleza de 

las carg:as tratadas, el catalizador debe activar simult~eamen­
te los enlaces H-H, C==C (olefínicos y aromáticos), C-C y C-H en 
presencia de heteromoléculas que generan sulfuro de hidrógeno y 

amoniaco bajo condiciones de transformación. Los catalizadores 
que cumplen con estos requerimientos son usualmente hechos de -
sulfuro de metales de los grupos VIA y VIII de la tabla periód.!_ 
ca de los elementos, combinados con acarreadores ácidos como a­
quellos del tipo de sflica-alillnina, tales catalizadores son teó 

ricamente requeridos como catalizadores bifuncionales. 
C:onsiderando la naturaleza del catalizador üsado, la hidro 

desulfurizP..ci6n y lR hidrodesnitrogenación obtienen altos nive­
les, además, en una etapa simple de tratamiento el desparafina­
do es llevado a cabo debido a que las parafinas tienen menos re 
actividad. El grado de reactividad en orden descendente es el -

siguiente: 

, Compuestos sulfuro. 
, Poliaromáticos • 
• Monoar.ó.má.ticos. 
• Parafinas. 

Considerando las reacciones promovidas junto con la natura 
leza del catalizador usado y el esquema. de reacción generalmen­
te em-pleado, la tendencia es operar a altas presiones y temper.§l: 
turas moderadas, lo que implica velocidades medias o bajas. La 
recirculaci6n de hidrógeno es importante para mentener un8. alta 
rel9ción de H2/HC. Los rangos de condiciones de operación son -

los siguientes: 
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Presión total 
remperatura 

lelocidad 
Recirculación de H2 

2200-2700 psia 

380-420°C 

0.3-l 

800-1200 vol./vol. 

Teniendo ya todos los parámetros definidos (reacciones fa­
vorecidas, catalizadores, condiciones de operación), se descri­
ben a continuación dos procesos catalíticos particulares para -
la obtención de aceites lubricantes. 

Proceso de hidrotratamiento IFP para la obtención de acei­
tes lubricantes. 

Este proceso tiene dos posibilidades: 

• Tratamiento de todas las cargas de alimentación en una 
mezcla en la unidad de refinamiento. 

• Tratamiento de las diferentes cargas de alimentación en 
-1.na operación en blooue como en UIJ ;:>roceso de extracción con -­
solvente. 

La ruta de tratamiento de todas las cargas en una mezcla -
se muestra en la figura 41. Esto consiste en la mezcla de desti 
lados y residuos desasfaltados al vacío y en correr esta mezcla 
a través de la unidad de hidrorrefinamiento. Al dejar la cunidad 
de hidrorrefinamiento, el efluente aceitoso es separado en cor­
tes que son desparafinados separadamente. 

Este camino parece ser un ideal porque tiene un gran núme­
ro de ventaj2.s tales como: 

• Máxima simplificación de las columnas de destilación al 
vacío • 

• Disminuye el almacenamiento, especialmenté entre la des­
tilación y la unidad de~hidrorrefinamiento • 

• Proporcione" 0:9eraciones muy estables porque los períodos 

de calentamiento son elimin?.dos. 
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La distribución de aceite como una función de la viscosi-­
dad depende de las cargas de alimentación usadas y de la grave­
dad del tratamiento. Cualauie-r cFJ.mhio en l::t ilir-li:-rihn~i~n -rr-:>nniA _. - - --- --- - --------------- ---:L---..::,. 

.re un cambio en cue.lquiera de estos dos factores. Como resulta­
do la flexibilidad de este flujo laminar es limitada, la falta 
de flexibilidad también se muestra cuando una calidad especial 
es buscada. para una de las cargas de aceite, pues es casi impo­
sible cambiar la calidad del aceite sin modificar la calidad de 
los otros cortes, y lo más importante es que si un corte es tr~ 
tado por hidrorrefinamiento, después fraccionación y desparafi­
naci6n se producen cargas de aceite teniendo propiedades f!si-­
cas y químicas muy diferentes. 

Los compuestos cíclicos y especialmente los compuestos ar~ 
máticos no son igualmente distribuidos en los cortes diferentes 
de aceite. Las estructuras aromáticas están especialmente con-­
centradas en las fracciones ligeras. Las fracciones ligeras ti~ 
nen una estabilidad térmice menor que la de las otras fraccio-­
nes y al mismo tiempo tienen una tendencia muy clara para for-­
mar depósitos. Por estos defectos, o al menos por algunos de-­
ellos, algunas fracciones tienen que.ser re~tratadas separada-­
mente. Esto significa que el diagrama mostrado en la figura 41 
debe de ser modificado lo cual impone la pérdida de una gran -­
parte de las ventajas involucradas en este método de tratmnien­
to y especialmente requiere un incremento en el tamaño de la -­
unidad lo que provoca un aumento d.e la inversión. 

La ruta de tratamiento de cargas de alimentación en bloque 
es similar al método previo convencional de la figura 41, con -
excepc-ión de que varias cargas de alimentación son selecciona-­
das por destilación al vacio, haciendo que esta linea de produ,.9. 
ción de aceite sea buena para obtener una óptima calidad con un 
rendimiento máximo. Sin embargo, esta solución tiene mayores -­
desventajas con respecto a la inversión y a la operación. La -­
primera desventaja es que requiere de una gran cantidad de alm~ 
cenamiento. La segunda es que causa frecuentes cambios en la ve 
locidad de la corriente de operación, especialmente cuando el -
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rango de los aceites solicitados es muy grande, este defecto p~ 
de ser reducido por la optimización de las condiciones de opera­
ción y de las diferentes corridas. 

Las ventajas derivadas al mismo t~empo por el uso de este 

esquema son: 

.Cada aceite puede ser manufacturada usando condiciones bien 
controladas para obtener siempre las propiedades viscosimétricas 
y la estabilidad máxima deseada • 

• Las diferentes clases de los aceites son controladas muy 
simplemente empezando con la destilación al vacío • 

• Cuando los parámetros de operación son optimizados todos -­
los aceites producidos tienen buena calidad de miscibilidad con 
diferentes tipos de aditivos • 

• Finalmente este diagrama de flujo hace una reducción máxima 
en el consumo de la carga de alimentación y de aquí en la capac1 
dad de produccióp de la unidad de hidrotratamiento. 

En el campo de aceites de·motor el proceso IFP de hidrorre­
finamiento no sólo es papaz de producir cargas con rendimiento -
mejorado sino también cargas con propiedades altamente viscosim~ 
tricas que son ideales de aceite de alto comportamiento multigr~ 
do. Estas cargas de base hidrorrefinada son relativamente más -­
viscosas que las cargas de base solvente, y por lo tanto menos -
volátiles, con todas las ventajas que este crecimiento vincula a 
la estabilidad al corte y a la estabilidad térmica. 

Los aceites diferentes a los aceites de motor pueden ser ma 
nufacturados a partir de cargas de alimentación usadas para car­
gas base motor. Entre estos están los siguientes: 

.Aceites para turbina • 
• Aceites hidráulicos • 
• FluÍdo de transmición automática. 
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Proceso Ferrofining para producir aceites lubricantes. 
Este proceso consiste esencialmente en hacer pasar aceite 

lubricante e hidrógeno a trav4s de un lecho fijo de catalizador 
bajo condiciones moderadas de temper~tura y presión. La caraot~ 
rística principal del proceso Ferrofining es el catalizador, 
pues por su uso es capaz de dar un tratamien,to para un grado d.! 
seable de estabilidad. 

El proceso Ferrofining es operado a presiones abajo de las· 
empleadas en el reformado catalítico y es posible operar la --­
planta sin compresora de gas. El proceso consume solamente una 
pequeffa cantidad de hid~6geno y bajo condiciones normales la r~ 
circulación de hidrógeno es innecesaria. 

Las condiciones de operaoi6n para una calidad 6ptima cam-­
bian de acuerdo con la viscosidad del aceite, el grado de refi­
nación y el or!gen del petr6leo crudo. La planta ea sencilla y 

por lo tanto de un costo bajo. 
La figura 42 muestra un diagrama de flujo de una unidad 11'.! 

rrofining. La mezcla de aceite y gas rico en hidrógeno pasa a -
trav4s del calentador donde aumenta su temperatura. Las corriea 
tes en dirección descen4ente pasan a trav4s dei lecho de catal! 
zador en el reactor. El aceite y el gas al salir del reactor se 
separan en dos etapas. El gas de ambas etapas es llevado para -
combustible principal de la refinería, adn cuando el aceite de 
la segunda etapa ea separado con vapor y secado en una columna 
de vacío para obtener un producto con un punto de flasheo requ~ 
rido. El aceite terminado es finalmente bombeado a la carga de 
un filtro de cartucho. 

El catalizador empleado es un catalizador r!gido de tres -
componentes sobre una base de al~na de buenas características 
f!sioaa, asegurando una larga vida mecánica. 

El proce~o. Ferrofining produce lubricantes con una exoele~ 
' te resistencia a la oxidaci6n. 
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CONCLUSIONES 

Para abastecer la demanda de productos derivados del petr6-

leo, los procesos ~ue se llevan a cabo en las diferentes etapas 
de refinación son rigurosamente seleccionados, la ingeniería de 
cada planta se desarrolla con asistencia y supervisión de perso­
nal experimentado, los e~uipos de ~ue constan las plantas son mi 
nuciosamente especificados y la construcción se lleva a efecto -
bajo normas y criterios producto de una vasta' experiencia. Ade-­
más en el control de esta etapa se emulean los sistemas más mo-­
dernos de programación. 

La rama de refinación re~uiere supervisión de las operacio­
nes y un control sistemático de las estrategias de distribución 
y transporte, para cumplir la responsab_:i.lidad de satisfacer la -
demanda del sector consumidor, por cuanto a cantidad y calidad 
de los productos, así como a la oportunidad de suministro, sin 

tolerancia de fallas. 

Para representar objetivamente la magnitud de las labores -
necesarias a fin de satisfacer los re~uerimientos descritos, ba~ 
ta señalar la densidad de instalaciones totales en el sector de 
refinación que cuenta con: 

• Torres de destilación 
• Torres de fraccionación 
• Calentadores de fuego directo 
• Reactores de proceso 
• Bombas 
• Ventiladores 
• Compresoras de proceso 
• Tambores de proceso 
• Acumuladores de proceso 
• Intercambiadores de calor 
• Tanques de almacenamiento 
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• Calderas generadoras de vapor de agua 
Turbogeneradores de corriente el6ctrica 

• Torres.de enfriamiento 

• Talleres para diversas especialidades 
Instalaciones necesarias para prevenir la contaminación 
ambiental 

• Sistemas de protección y seguridad 

Consecuentemente, con lo anterior, la posibilidad de ctunplir 
con los objetivos descritos, implica uu1a cuidadosa planeación que 
tiene por objeto: 

... 

• Determinar el creciínfento de la demanda 
• Definir las instalaciones re~ueridas y su loc~ización, p~ 

ra aprovechar integramente las materias primas disponibles 
• Diseñar los mecanismos de distribución, para contar con un 

sistema flexible y confiable 
• Supervisar el desarrollo de los programas, con objeto de -

ir adecuando los avances obtenidos, a las n.ecesidades del sector 
• Evaluar económicamente y t6cnicamente las innovaciones --­

cientificas, de modo que al seleccionar los procesos, se eviten -
resagos con respecto al adelanto tecnológico de la industria 

Como resultado de este procedimiento el petróleo ha sido, d~ 
rante mucho tiempo, la principal fuente de energia en el mundo. 
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