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Este invento se relaciona con el tra­

tamiento de los aceites hiur ocar durados y se r e f ie r e , 

mas especialmente, al tratamiento ae las fracciones 

de bajo punto ae ebullición obtenidas en el cracking 

de petróleos pesaaos (aceites minerales, densos), 

aunque pueden también tratarse como ta les , meadas 

analogas de aceites hidrocarburos procedentes de
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otros orígenes, por ejemplo, gasolina obtenida de las  

operaciones de destilación directa o ael nuevo tra-  

tamiento de los destilados primarios, bien sometidos 

r-1 cracking o no.

En un sentido mas preciso, este in­

vento se ocupa del tratamiento de los destilados de 

bajo punto ae ebullición, en estauo ae vapor- calen­

te u.o, jtOx meuio ae un px oceaimieut o eficiente, al 

refinar ios vapores, pura separar (eliminar) las  

gomas y compuestos colorantes y el azufre, en un 

grado que permite, en muchos casos, o bien la  pro­

ducción directa, ae combustible para motores o bien 

su producción por fraccionamiento ulterior.

En los casos que impliquen el trata­

miento de vapores de una naturaleza mas refractaria  

que requieran la  desulfuración, pueae obtenerse un 

combustible para motores que haga preciso un trata­

miento posterior mínimo para mejorar sus propiedades 

hasta el gr; du de S'.údo.

En las operaciones de refinación de 

petróleos para la obtención de gasolina comercial, 

el método más generalmente empleauo comprende la  pro- 

aucción ae naftas primarias que contiene^ porcentajes 

importantes de hidrocarburos de punto ae ebullición  

análogo al de la gasolina; estas naftas se tratan con 

ácido sulfúrico de concentración regulada, se neutra­

lizan , lavan y redestilan con fuego y vapor para ob­

tener la. gasolina, f in a l requerida que entonces puede 

recibir tratamiento de refinación mes perfectos tal  

como; neutralización con á lc a lis  y purificación con 

varios reactivos tales como, por eje eplo, plumbito



sódico o hipocloritn sódico. Los inconvenientes 

40 inherentes a este método de trabajo consisten, prin­

cipalmente, en la. fa lta  de selectividad del ácido 

sulfúrico para eliminar solamente las d e fin a s  mas 

alejadas ae la satín-ación, que comprenden los prin­

cipales constituyentes (formadores) de la  goma, y 

45 en el coste de redestilación, así como en las e le ­

vados pérdidas que entraña el tratamiento por á.cido 

sulfúrico.
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En muchos casos, cuando se emplea el 

ácido sulfúrico para, separar los hidrocarburos f á c i l ­

mente pl imer iza bles y para reducir, simultáneamente, 

el contenido de azufre, la cantidad de ácido nece­

saria ptra realizar el último propósito es, frecuen­

te,.lente, tan elevada, que reacciona con, y elimina, 

las mono-olefinas que constituyen materias valiosas 

tanto desde el punto de vista, de la estabilidad como 

de la  explosibil idad.

El metoao ae este invento permite la  

eliminación selectiva y sucesiva ae los compuestos 

formadores de goma, y del azufre, de los  destilados 

de aceites hidrocar curados, y constituye un adelanto 

positivo en la  industria del tratamiento.

En una a.daptación determinada, este 

invento comprende el tratamiento de los aceites hidr o 

car Durados en estado calentado, especialmente vapores 

ae aceites hidrocarburados sometidos al cracking, de 

punto ae ebullición análogo al de la gasolina, por ác 

do clorhídrico en presencia de materiales sólidos de 

contacto de naturaleza metálica.

El ácido clorhídrico puede añadirse a.
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los vapores a tratar, "bien como ¿as, prácticamente se­

co, junto con vapor, o cien como solución acuosa de 

concentración apropiada, sola o junto con vapor y den­

tro de los vapores pueden introducirse en proporciones 

menores, para ayudar a la acción ae refinado, gases 

que contengan oxígeno, por ejemplo, aire.

Los materiales sólidos de contacto 

pueden comprender metales solos o compuestos de 

metales solo o pueden también comprender mezclas 

que contengan metales que representen tanto a los  

metales electropositivos como a los electronegativos 

ae la  serie electroquímica, bien en estado libre, aleados 

o en compuestos ta.les como los minerales o sales que 

se presentan en la  naturaleza, especialmente los que 

contienen meta.les de carácter electropositivo y e lec­

tronegativo. Así, puede usarse zinc granulado so­

lo ,  cobre granulado solo, mezclas de virutas de zinc 

y de cobre, o aleaciones que contengan diferentes pro­

porciones de zinc y de cobre; estos dos metales re ­

presentan los metales electropositivos y electrone­

gativos cuyo empleo, en combinación, constituye una 

característ ica especial de este invento, Análo­

gamente, pueden emplearse mezclas de sales o mezclas 

de minerales o menas que se presenten en la  natura­

leza, especialmente los que contengan metales de 

naturalezas electropositiva y electronegativa..

Los materiales de contactos citados, 

pueuen emplearse solos cuando estén en braao adecuado 

ae subdivisión o pueden incorporarse a, o depositar­

se sobre, materiales silíceos  relat ivamente inertes 

tales como galactita , arcilla s , baaxita, tierra de
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uiatomeas (in fusorios), fragmentos áe s í l ic e ,  "g e ls "  

de s í l ic e ,  e t c . ,  siendo estos últimos materiales, en 

cierto grado, análogos a los materiales de las gan­

gas que se presentan en menas naturales. Los mate­

ria les  de contacto, además, pueden emplearse como 

compolientes de los  agregados análogos al cemen­

to (que fragüen como el cemento) obtenidos incor­

porando los  materiales activos con substancias tales  

como oxicloruros metálicos, cemento partí e.nd, l i t a r -  

girio y glicer ina, vidrio soluble y mezclas de aire­

ña, moliéndose y cribándose luego los materiales 

que resultan del primer fraguado. La ventaja con­

seguida con el uso de ma.teriales separadores o de 

trabazón, además de presentar los  materiales de con­

tacto en una forma mes esparcida, es que la propor­

ción de penetración del ácido clorhídrico puede recu­

larse e impeair la  pérdida demasiado rápiaa ae clo­

ruros solubles.

La siguiente l i s t a  ordenada ae los  

metales en la  serie electroquímica, se ht ce figurar 

para ayudar a determinar la na.turaleza de una de las  

crracterístices de este invento:

óLR IL LL!ü0ITt 0 QUILIICA 132 MZTALLS

De -í- a — ; o sea en orden decreciente 

de tendencia a pasar del estado de elementos al de 

iones.
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135

Potasio
Sodio
Bar i o
Calcio
Magnesio
Aluminio

-P Manganeso
Zinc 
Cr orno 
Lierr o 
Cadmio
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Cobalto 
Ni quel 
Estaño 
P1 orno

HIDROGENO

Ant imonio 
Eismut o 
Arsénico 

— Colero
Mercurio 
Plata 
Plat ino 
Or o

De la  l i s t a  anterior se desprende que 

pueden emplearse como materiales de contacto, en 

las distintas condiciones del método, un ¿i an núme­

ro ae cuerdos simples o compuestos. Dele notarse 

especialmente que son posibles una gran cantidau ae 

aleaciones metálicas que contengan los metales elec­

tropositivos y electronegativos en diferentes pro­

porciones y que está también incluido el empleo 

de amalgama. En las reivindicaciones, los meta­

les sobre el hidrógeno en la  l i s t a  anterior se 

consideran como electropositivos, y los de abajo, 

como electronegativos.

El método puede emplearse pare el 

tratamiento de vapores de aceites hidrocerburados 

de puntos de ebullición, comprendidos en un vasto 

campo y de composición química variable en alto gra­

do, especialmente en relación con el tipo y pr opor­

ción, respectivamente, ae los componentes olefúnicos» 

muy distantes de la  saturación, formaaores ae gome, 

y de los compuestos ae azufre presente. Este hecho, 

junto con las posibilidades ya indicadas en el tipo  

de materiales de contacto, indicará oue el verdadero 

carácter de las operaciones de tratamiento re a liza ­

das dentro del alcance de este invento, está sujeto

6



17 5

180

J

185

¡ESPECIAL MOVIL

190

195

200

205

£ modificaciones considerables y que la  descripción 

de una solí' operación será solamente un tipo del 

método en general. Toda disposición del equipo 

que sea apropiada para, el íntimo contacto de los va­

pores de hidrocarburos y del ácido clorhídrico con 

los materiales de contacto, tal como una simple 

columna (corre) llena de estos resultará sauisfac- 

toria. Ho obstante, para ayudar a describir un 

funcionamiento apropiado del método, se facilite ,  

el dibujo odjuñt’O que representa esquemáticamente, 

en alzado lateral y empleando representaciones conven­

cionales, una disposición de los aparatos, que puede 

emplearse en algunos casos. Aunque la  circulación  

indicada es casi general, las capacidades relativas  

de los distintos elementos de la  instalación puede 

variar en alto grado a causa de los numerosos facto ­

res mencionados.

Con referencia al dibujo, el esquema 

enseñado representado comprende er, general un 

frac donador (aparato de destilación fraccionada) 

primario, un dispositivo estabilizador para elim i­

nar los gases f i jo s  (especialmente el hidrógeno sul­

furado -  sulfhídrico) un aparato ae tratamiento exi 

el que se ve rifican .le s  reacciones características  

procedimiento y un freccionador fin a l para obtener 

la gasolina prácticamente terminada.

La tubería 1 que contiene una válvu­

la  de control 2 ,. representa una conducción de sumi­

nistro para la  admisión de vapores de aceites hidro- 

carbui-ados procedentes de cualquier origen, como 

antes se indicó y el freccionador 3 puede ser de

7
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un tipo adecuado pora producir fracciones vo látiles  

da punto de ebullición análogo al ae la  gasolina 

y reflu jos mas pésanos. La fase preliminar ae fra -  

ci onamieut o junto con la  fase ae estabilización pue­

den omitirse por completo en muchos casos, pero se 

representa aquí pera dar una idea mas cúmplete de 

las operaciones que pueden reeditarse cuando sea ne­

cesario o ventajoso.

Los vapores del fra.ccionador 3 pue- 

aen pasarse, a trasves de una tubería de vapor 4 que 

contiene una válvula ae control 5 y enfriarse pa­

sando a ti ave s de un condensador 6 , pasando lúe ¿o los  

¿oses enfriados y líquidos coiadensados, a troves de 

una tubería, de bajada 7 que contiene una válvula de 

control 8 , a un receptor 9 que tiene una tubería, 34 

para soltar los ¿ases, provista de una válvula de 

control 55, y tuberías 10 y 3 5 , respectivamente, 

para la  eliminación de los productos líquidos que 

pueden consiaerarse como intermedios en esta fase  

ael método. La tubería. 10 que contiene la  válvula 

de control 11  conduce a una bomba 12 de nueva circu­

lación que puede hacer desembocar una parte de los  

líquidos, a través déla cubería 13  que tiene la  vál­

vula de control 14, en e l fraccionedor pora ayudar 

a recular la  zona de puntos de ebullición de los va­

pores que de este salen. 23n algunos cosos, puede

realizarse lo suficiente estabilización de la gaso­

lina bruta soltando los gases de la  tubería 34 , mien­

tras que en otros casos se necesita trabamiento ca­

lo r íf ic o  posterior, y dado que en todos los casos 

torito si se emplea el aparato representado como si

8
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se usan otras modificaciones, los  aceites se tratan 

en su fase de vapor, deber* revs.por i zar se en este 

momento. Asi pues, la  tubería 36 que contiene 

la válvula de control 37, ve a parar a una bomba 

38 que, a través déla tubería. 39 que contiene la  

válvula de control 40, desemboca en el estab iliza ­

dor 41.

añadiendo en este punto a. los l íq u i­

dos una cantidad de calor reculado, por medios que 

se describirán, puede llevarse a cabo hasta el gra­

do deseado la  eliminación fin a l de gases f i j o s  y de 

hidrógeno suif tu cao; los gases se eliminan ae la  par­

vo superior ael esvabiiizauor, atravesaba o la  tube­

r ía  42 que contiene la  válvula de control 4o y se 

aprovechan ae cualquier modo euecuauo..

por la. eliminación ae los gases f i ­

jos y de los hidrocarburos de bajo punto de eb u lli­

ción, demasiado ligeros p;.ru gasolina, el volumen 

total de los vapores a tratar en la  fase que va a 

aescribirse queda reducido, se uisminuye la  veloci­

dad del vapor sobre la  masa de contacto y se obtie­

ne un tratamiento mus efic ien te . La eliminación 

del hidx’ógeno sulftu-ado reduce también la  carga (tra ­

bajo) de la  musa de contacto y aumenta su p riodo 

de utilización.

para suministrar el calca- necesario 

par*a. estabilizar y revaporizar la  gasolina oruta, pue- 

uen emplearse convenientemente los reflu jos  del í'xac- 

csonaaor primario como medio ae fucxiit&r calor,

Así pues, los re flu jos  pueden posarse a una bomba 17, 

por medio de una tubería 15 provista de una válvula

9
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de control 16, y ser impelidos por aquella a una tu- 

bería 18 que tiene une. válvula de control 19, y que 

260 se empalma en la  tubería 20 que tiene válvulas de con­

trol 21 y 2 1* , y tubería 22 que tiene las válvulas de 

control 23 y 23’ . El contenido de calor de los re­

f lu jo s ,  aunque práct icaueute es siempre suficiente pa­

ra elevar la  temper&tura ac los destilados brutos has-

dób ta

lo

si es

vaporización pera la  fase de tratamiento» par consi-

^ guiente, se calientan adicionelnente, con preferencia, 

27 0 desviándolos de la  raberíe 20, por la  tubería. 15* que

contiene la  válvula de control 16*, cerrada la  válvu­

la 2 1* hasta un elemento de calefacción 17’ dispuesto 

pora recibir calor de un hogar 16*, .Durante el pa­

so a través de este elemento auxiliar de calefac-

27 5

280

285

ción, puede añadirse una cuntodaa de calor regulada 

con objeto de que los re flu jos  estén tuna temperatura 

suficientemente elevada que permita usarlos como 

ti ansportaaor ae calor p j t  i evupor izar los deshila­

dos brutos estaciliaeuos. j í  es necesario, p¿ra 

impedir 1 & volatilización  indebida o el cracking 

ulterior de los reflu jos en caso de que este no set 

conveniente en este punto, puede mantenerse una, pre­

sión cons iderable en. el serpentín auxiliar de cale­

facción y en las tuberías siguientes y en el aparato 

ae ca.rbio de temperatura.

Los re flu jos  calentados pueden descar­

garse del elemem-o de calcf, cción, a través de una 

tubería 19*, que contiene una válvula, de control 20*

10
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y volver a penetrar en la  tubería 20 ^ura pasar a 

través üe la  válvula 21 y desde a l l í  o bien al inte­

rior de una tubería empalmada 24 provista ae una 

válvula de control 25 y que conduce al serpentín 

ue calefacción 26 del estabilizador, o bien, atrave­

sando la  tubería 29 que contiene le válvula de con­

trol 30, si aparato de cambio de temperatura 31 donde 

se añade el destilado estabilizado una cantidad su­

ficiente  de calor pera ase0urar su revaporización*

Los reflu jos  parcialmente enfriados 

del serpentín de calefacción 26 pueden volverse al 

fraccionado!- primario, por medio de una tubería. 27 

que contiene una válvula de control 28 y la. mayor 

parte de los reflu jos recalentados que han atrave­

sado el aparato de cambio de tempe i atura 31 pueae 

hacerse pasar' poi la  tubería 32 que contiene la  

válvula ue control 33, eliminándolos del método 

por medio de la  válvula 23, aunque a veces puede 

ser ventajoso &acer circular una parte ae los  re flu ­

jo s , dependiente de su grado de producción en el 

freccionsdor 3.

Los destilados brutos estabilizados  

se hacen pasar a través de la  tubería 44 que contie­

ne la  válvula de control 45 para penetrar en con- 

tracorr ie.ite y en relación indirecta de cambio de 

calor con los reflu jos  recalentados pera sa lir  del 

aparato de cambio de temperatura ñor la tubería 4S 

que contiene la. válvula de control 47 y entrar en 

el aparato de tratamiento 61 prácticamente en esle -  

ao (fase) de vapor.

j¡¡n este momento se verifican sobre

11
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los vapores "brutos estabilizados las reaccionas de 

tratamiento características de este métoüo, en un 

aparato de tratamiento 61 que contiene una masa so­

lida de contacto, de los  caracteres generales ya 

descritos, en el espacio 62 sostenido sobre un f a l ­

so fondo perforado 62* ; la  masa de contacto divi­

de el aparato de tratamiento en dos espacios, supe­

rior o inferior 63 ja 64 respectivamente. El apa­

rato de tratamiento se representa provisto de agujeros 

de hombres amovibles superior e inferior 65 y 6ó para 

la  introducción ae los materiales nuevos ae contac­

to y pare la  extracción de los usados.

El tratamiento puede realizarse du­

rante la  circulación h; cia arriba de los vapores a 

través de la  masa sólida de contacto o bien durante 

la  circulación Ir cia abajo, y en el caso de que se 

emplee, por cualquier razón la circulación hacia 

arriba los hidrocarburos a tratar pueden admitir­

se en el espacio inferior 64 para vapor por medio 

de la  tubería 48 provista de la válvula, de control 

49, y en el caso de que parezca mas ventajosa la 

circulación hacia abajo pueden admitirse en el espa­

cio superior 63 para vapor por medio de la  tubería 

50 que contiene la  válvula de control 51. La se­

lección ae i _  circulación hec^a arriba o lacia abaj o 

pueae ser determinada por consia^raciones tales como 

la  composición química exacta y las pi opiedades f í ­

sicas de la  ma3a de contacto, la t emperctura y pre­

sión y cantidad de hidrocerburos líquidos condensa- 

dos obtenidos en el aparato de tratamiento, etc. , 

y en muchos casos se determinarán mejor experimen­

ta
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talmente. análogamente, le. cantidad de ácido clor­

hídrico empleado, la  adición de vapor o de gaseo que 

contengan oxígeno y el tipo de masa de contacto, es­

tarán determinados por la  consideración dele natu­

raleza química de los hidrocarburos a tratar y del 

grauo de refinación requerido. La capacidad y 

dimensiones aex aparato ae tratamiento, estará de­

terminada, en cierto grado, por el porcentaje ae 

"espacio libre" o huecos en la  mase, de contacto y 

por el tiempo de contacto necesario y por otros fac-  

t or e s .

La tubería 52, que contiene le válvu­

la  de control 53 y ve a parar a la bomba 54 puede 

servir pera la  adnisión de ác^do clorhídrico en el 

aper ato de tratamiento; la  bomba 54 descarga por 

medio de la tubería 55, que contiene la  válvula de 

control 56, y que a su vez tiene lu tubería empal­

mada 57, provista de la válvula de control 58, para 

emplearla en el ceso de tratamientos de circulación  

(corriente) ascendente y une tubería empalmada 59 

provista de lu válvula ae Central 60 p.ru emplearla 

en el caso de que se e-^pleen tratamientos ae c i i -  

culación descendente.

Los hidrocarburos de los  tratamientos 

de circulación ascendente pueden eliminarse del es­

pacio superior 63 por medio de le  tubería 69 pro­

vista de una válvula de control 7 0, y los de tra­

tamientos de circulación descendente por la  tube­

ría  67 que contiene la válvula de control 68, de 

mono que en cualquiera, de los c.. sos los hidrocarbu­

ros tratados pueden ser eá.ait idos en el fr se donador

13
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71 para el fraccionamierA o fin a l .  n causa ae la  

pi'oaucción ae materiales gomosos y resinosos, ae 

un punto ae ebullición elevado, en el aparato de 

tratamiento, es comunmente necesario el empleo del 

fraccionado!' f in a l ,  aunque s i  se emplean tratamien­

tos de corriente ascendente en el aparato de trata­

miento puede obtenerse f. _j.cc: .n-, mient o suficiente de 

modo que los vapores pueden pasarse directamente al 

conaensador aunque no se hayan representado en el di­

bujo las tuberías de desviación pera este caso.

Los polímeros pesados y otros produc­

tos de reacción que pueden comprender lodos quími­

cos, pueden retirarse dei fondo del aparato de tra­

tamiento poi medio de una tubería 87 provista de 

una válvula de control 88 y pasarse a un acumulador

410

415

42C

Íntermeaio 89 que recibe también reflu jos  pe-sados 

uel fraccionado!- 71 poi la  tubería 91 que contie­

ne la  válvula de control 92, y que puede tener 

una tubería abierta (sin  válvula.) 90 que conduce nue­

vamente al espacio inferior 64 pera impedir el c ie ­

rre gaseoso en la  corriente de reflu jos pesados al 

acumulador. Los líquidos del acumulador 89 pueden 

extraerse por la tubería 93 que contiene una válvu­

la de control 94 y pasarse, por medio de la  bomba 

95 y atravesarme una tubería 96 provista de una vál­

vula de control 97, ®. dispositivos api opiados en 

los cuales los lodos u otros productos de reacción 

pueden separarse de los polímeros del aceite hidro- 

carbUi ado; los reactivos químicos ya gastados o bien 

se aesechan o bien se i egeneran por- meaio ae las ope­

raciones químicas necesarias y los polímeros ae los

14



hidr ocsr bur os se emplean como combust Volé o se de­

vuelven s. los  dispositivos de destilación o de crack- 

426 ing, suministrando los vapores primitivos al proced:-
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miento.
Los vapores del aparato de tratamien­

to que pueden contener productos de reacción acida 

o trazas de ácido clorhídrico libre, pueden neu­

tralizarse por amoniaco o á lca lis  cáusticos antes 

de su í'iaccionamiento fin a l ,  o pueden pasarse a t ía -  

ves aedispositivos separadores o filtradores para 

eliminar ios líquidos mecánicamente arrastr auos, 

aunque estos dispositivos no se representan en el 

dibujo dado que no constituyen característica espe­

cial de este invento.

Los vapores del frrccionador 71 pue­

den pasar , por la  tubería 7 2 que contiene la  válvula 

de control 73  y ser conaensados por un condensador 

7 4 , pasando desde este y por medio de una tubería 

de bajada 75, provista de una válvula de control 76 ,  

a un receptor (depósito) 77. Para 1 a. eliminación 

de los gases f i j o s ,  el receptor puede estar provis­

to de una tubería de salida de gas 7 8 que contiene 

una válvula, de control 7 9 , y para la  extracción de 

los prouuctos líquidos, se dispone una tubería bC con 

una válvula de control b l .  Para ayunar a contro­

lar el campo ue puntos de ebullición ae los  vapores 

finalmente tratados, puede devolverse al fracciona- 

dor una parte de los productos líquidos finales, 

oue se extraen del receptor, por medio de una tube­

ría 82 y de una válvula 83 mediante une. bomba 84 

de nueva circulación y se llevan nuevamente, por una

15



tubería 85 provisto, ue una válvula de control 8ó a 

y 455 la  parte superior ael f  raccionador .

La descripción anterior da una iaea 

general de la naturaleza del procedimiento. Las

4ó0

465

reacciones implicadas, por las cuales lo s  hidro­

carburos que.forman la. goma y, en cierto grado, los  

que contienen azufre, son eliminados selectivamen­

te de las mezclas de vapor, parecen ser debidas a 

la  acción polimerizante del ácido clorhídrico en 

presencia de las masas metálicas de contacto que pa­

recen actuar catalíticamente como tales o suminis­

trar cloruros catalizadores o polimerizadores por el 

intermedio del acido clorhídrico. Es evidente que 

los metales o compuestos que comprendan elementos 

electropositivos aeran mes afectados pox el acido 

clorhídrico; algunas de las sales asi producidas,

47 0

47 5

480

por ejemplo, cloruros de estaño, hierro, zinc, e t c . ,  

son notablemente eficientes para producir la  p o li­

merización y condensación entre los  hidrocarburos 

muy distantes de la saturación y sus derivados.

En realidad es frecuentemente conveniente acondicio­

nar previamente la  masa de contacto sometiéndola 

a la  acción del ácido clorhídrico antes de emplear­

la  para tratar vapores de aceites hidr ocar bureaos; 

esto se realiza o bien haciendo paser soluciones 

acuosas en sentido descendente o bien vaporizando 

el ácido en sentida ascendente a través de los ma­

teria les y esta es también una característica de es­

te invento.

Los efectos uesulfuradores observados 

pueden explicarse suponiendo uno. formación in icia l

16
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de sulfuros de un metal electronegativo, sulfures 

que son descompuestos por la  acción combinada del 

ácido clorhídrico y de los  cloruros de metales e lec­

tropositivos para dar lugar al desprendimiento de 

hidrógeno sulfurado (ácido sulfhídrico) que luego 

se elimina de la  solución en la  gasolina por méto­

dos ordinarios ta le 3 como lavados cáusticos, etc. 

Esta explicación de la  acción desulfurante pueae 

no s-er completamente auecuuaa pero se ofrece como 

una posible explicación de los resultados observa­

dos.

500
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Como ya se ha. indicado, los efectos 

relativamente polimnrizantes y desulfurantes pueden 

controlarse, hasta cierto grado, proporcionando 

adecuadamente los metales electropositivos y elec­

tronegativos en las mesas ue contacto. por ejem­

plo, cuando se tratan destilados de bajo contenido 

de azufre, tales como los producidos en el cracking 

de aceites peraf inosos "de carga", el objeto prin­

cipal del tratamiento es polimerizar selectivamen­

te los componentes formad ores de goma y, en tales  

casos, se emplean con preferencia cantidades re la ­

tivamente glandes de metales electropositivos o de 

sus compuestos. por ejemplo, en tale-s casos puede 

usarse, solamente, un metal electropositivo ta l co­

mo el zinc o el hierro o mezclas de metales e le c ­

tropositivos o bien mezclas que contengan proporcio­

nes relativamente elevads.s de metales electroposi­

tivos.

Cuando lo. necesidad de eliminar hi­

drocarburos polímeriz&bles es aproximadamente igual a

17
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1 ©. necesiuaa ae Lo. aesulf ui ación, lo  cual ocurre al 

tratar vaporea ae gasolina obtenidos sometiendo al 

cracking aceites nde Cciga11 de conteniao meaio ae 

azufre, el porcentaje ae meta.1 electronegativo tal  

como cobre en el caso de aleaciones de cobre-zinc, 

puede aumentarse, y cuando se tratan vapores de ele ­

vado contenido de azufre el metal electronegativo 

puede estar presente en cantidad predominante para 

ayudar a desulfur según el mecanismo posible de 

reacción indicado en un párrafo anterior.

Sn el caso de tratamiento de desti­

lados de contenido de azufre extremadamente eleva­

do, el método puede emplearse eficazmente en combina­

ción con un tratamiento posterior por ácido sulfúri­

co para realizar la  reducción del azufre de modo más 

económico de lo  que es posible con cualquiera de los  

uro.uamientos solamente. Co-uo ilustración ae este 

fenómeno se incluyen tres series ae corvas que re­

presentan el contenido de azufre, el contenido de go­

me y las perdidas por tratamiento cuando se emplea 

acido sulfúrico solo y en combinación con el méto­

do de este invento, al tratar un destilado de Qali- 

foin ia  sometido al cracking. La musa de contacto

empleado en el tratamiento éa la  fase de vapor con­

s is t ía  en este caso en virutas de latón y el ácido 

clorhídrico se usé en caútLidad de 0,57 Kg. aproxi­

madamente por 100 l i t r o s  de gasolina terminada.

SI punto de ebullición f in a l de los vapores de ga­

solina fué de 225° C.

Con referencia a las curvas ae lu f i ­

gura 2 , se han iriuicuuo en el eje k, pesos unitarios

16
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de 0.285 Kg. cede uno de ácido sulfúrico de 93 % 

por 100 l i tr o s  de gasolina y en el eje Y porcentajes 

de azufre total contenido en la  gasolina. La cur­

va A representa la reducción de azufre en el d estila ­

do somet ido al cracking, tratado por ácido sulfúrico  

solo, mientras que la curva L representa 1 Ui I* 6CLUC"* 

ción de azufre obtenida por el tratamiento, en la fa ­

se de vapor, con ácido clorhídrico seguido por el 

tratamiento con ácido sulfúrico. por las curvas 

A y E se verá que en cualquiera de los  casos se r e a li ­

zó una consi aeradle reducción ae azufre, e saber : 

de 0,45 % e. 0.31 % sin tratamiento suplementario por 

ácido, y que en todos los casos la  reducción de 

azufre pora una cantidad dada de ácido sulfúrico era 

mayor cuando el método del invento precedía al tra­

tamiento con ácido sulfúrico.

En la  figura 3, en el eje A se han 

representado pesos unitarios de 0,285 Kg, cada uno 

de áciao sulfúrico de 93 % por 100 l i tr o s  de gaso­

lina, y en el eje Y porcentaje de pérdidas totales  

por tratamiento. La curve. C representa les pérdi­

das totales por tratamiento cuando'para este se em­

pleaba el ácido sulfúrico solo, mientras que la. cur­

va jj representa las pérdidas totales por tratamiento 

usanuo el tratamiento, en fase ae vapor, por el áci­

ao clorhrarico seguido ael tratamiento por áciao sul­

fúrico. Las curvas C y E, inai can que el tanto por 

ciento de pérdida, es mucho menor cuando el tratamien­

to, en la  £ese de vapor, por ácido clorhídrico, pre­

cede al empleo del ácido sulfúrico, aumentando la  

diíorencia al aumentar la. cantidaa de ácido sul-
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fúrico . Para dar razón de este resultado es pro­

bablemente necesario suponer que el método de este 

invento ha dado lugar a agregados de elvado peso 

morecular que son eliminados por menos acido sul­

fúrico ael que pi' opoi' cionaimente sei'ra necessr io 

para reaccionar con e llos  en su estauo original 

no polimer i zado.

Las curvas E y í> de la  figura 4 , que 

representan ls. realización entre el consumo de aci­

do sulfúrico y el contenido de goma,, se han obtenido 

marcando en el eje de las X pesos unitarios de 0,285 Kg. 

cada uno de ácido sulfúrico de 93 % por 100 l i tr o s  

de gasolina, y en el eje de las Y miligramos de goma 

por 100 era3 ae gasolina. La curva E representa 

el contenido de goma del desrilado sometido al cracking 

o gasolina cuando se trató solo con ácido sulfur ico 

mientras que la  curva. F representa el contenido de 

goma en la gasolina trastada en la  fase de vapor con 

acido clorhídrico y luego con acia o sulfúrico. ¿tan­

que estas curvas L y E, son ae naturaleza mas irregu­

lar- que las curvas ae las figuras 2 y ó, demuestran 

todavía que el contenido de goma de la  gasolina tra -  

tada. era menor, en todos los  casos, cuando el trata­

miento en la. fase de vapor precedía al empleo del 

ácido sulfúrico, aunque las curvas se aproximan mu­

cho entre sí a una cantidad de ácido corresjjondien­

te, aproximadamente, a S unidaaes de peso, esto 

es, 2 .28  Kg. por 100 l i t r o s .  Las diferencias son 

mas notables a ambos lados de este punto.

Gomo ejemplo de los resultados que 

pueden obtenerse al tratar vapores de gasolina so­

metida al cracking, procedentes d̂  stocks de poco

20
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contenido de azufre, pueden citarse los resultados 

de trabajo obtenidos en relación con un aceite éde 

carga" de p e rojal van ia . Los vapores procedentes

del fraccionado!' de ta l instalación de cracking pue­

den hacerse pasar en sentid- descendente a través del 

aparato de tratamiento provisto de virutas de latón  

comercial después de la  adición de 0,42 Kg. de ácido 

clorhídrico en solución acuosa al 20 % por 100 l i ­

tros de gasolina. Después de este tratamiento 

pueden fraccionarse los vapores para producir una 

gasolina que poses las propiedades indicadas en la  

columna "tratada" del cuadro siguiente, comparadas 

con lus propiedades de la  &̂ solina producida por la  

instalación de cracking, 3 in tratamiento en la  fase  

de vapor, indicadas en la  columna "s in  tratar" (bru­

ta) siendo prácticamente en ambos casos igual la  

producción:

C CITAR AGI Olí 1)5 LAS GASOLINAS IR UTA Y TRATADA

..■ J^-uta. t r atada

Densidad (peso específico) 0.7 381 0,7 37 0

Punto fin a l (de ebullición) °C 214 212

Color, ¿aybolt 14 ma3 30

m^s. de goma por plato de cobre 320 20

Contenido tota l de azufre % 0.12 0.06

húmero octano 70 71

En este caso, a causa de la cant idad

relativamente pequeña ae sulfhídrico y ae otros com­

puestos ae azufre presentes en los vapores sometidos 

a tratamiento, no hay necesidad económica de estabi­

lizar  para proteger las propiedades de tratamiento 

de la  masa de contacto. por el cuadro anterior 

se verá que el color y el contenido de goma es me-
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j orar* en alto graao, que el contenido de azufre se 

reduce algo y que el número octano es prácticamente 

el mismo. Una gasolina obtenida de este modo 

puede conservar todas sus valiosas propiedades prác­

ticamente sin alteración durante un periodo de con­

servación de varios meses.

Gomo nuevo ejemplo de los resultados 

que pueden obtenerse por este método, puede cita r ­

se un caso del tratamiento de gasolina obtenida 

sometiendo al cracking el residuo de un crudo de 

Refugio. Sn este caso, la  masa, de contacto empleada

era una mezcla mecánica de cobre que representaba 

los materiales electronegativos y de hierro que re­

presentaba los metales electropositivos. ¿e empleó 

ácido clorhídrico y se mezcló con los vapores en can­

tidad igual, aproximadamente, a 1,14 kg. por 100 l i ­

tros de gasolina terminada; la  tabla siguiente repre­

senta las propiedades comparadas de las  gasolinas
660 bruta y tra-ada:

CQIfPffUCION GASOLINA

pr opiedades T>'- —ín 0 tratada ir abada

densidad 0.7 Ü83 0.775o

Color °Caybolt r oj o ¡¿8

mgs. de goma por plato de cobre 650 40

Punto ue ebullición fin a l °C 203 202

La pérdida debida al tratamiento fué 

equivalente a 1 1 /2  por ciento aproximadamente,

Es ta,rabién a propósito el caso re-  

o7 0 lativo al tratamiento de una gasolina bruta someti­

da al cracking procedente de un aceite "de carga" de 

California. Estos vapores se tratar-on con 0.114 Kg.
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aproximadamente de acido clorhídrico par 100 li tro s  

de gasolina terminada, empleando una torre llena 

de virutas ae latón. Nuevamente, la  taula repre­

senta le  comparación y propiedades entre: 1 , la  ga­

solina Iruta; 2 , la gasolina obtenida directamente 

del tratamiento en fase de vapor, seguido solamente 

por el fraccionamiento y 3, la  gasolina obtenida 

680 tratando el condensado de 2 con 0,57 Kg. de ácido

sulfúrico de 93 % por 100 l i t r o s  de gasolina y redes- 

t ilando:

COKPaBáC ION DD GAS OL INmá

685

690

695

. Nr opjeda.de s 

Densidad 

Color ¡áaybolt

_JL- _J2L.

0.7495 0.7443

16 23

85 19

0.4 0.3
Punto de ebullición fin a l °c 210 213

ngs. de goma, por plato 
de cobre 
Azufre total

_ _ J3.__ 

0.7459 

30 

5

0.23

197

3e observará que el tratamiento en fa ­

se ae vapor solo, reaujo considerable-tente el azufre 

y que una cantidad «lucho menor de ácido lo  redujo to­

davía más. La relación de explosivided de les  tres 

muestras era prácticamente la misma, de 76 de número 
octano.

el caso de un tratamiento practica­

do con un destilado sometido a cracking, procedente 

de un scock "de carga" del Oeste de Texas, sg empleó 

latón como material sólido de contacto y ácido clorhí­

drico en cantidad igual a 0.142 Kg. por 100 l i tr o s  de 

gasolina. La columna 1 se refiere & las Propiedades 

ae la  gasolina bruta sometida al cracking; 1 & columna 

 ̂ e gasolina obtenida por acople fraccionamiento
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7 05 de los valores del métouo y la columna 3, a las pro­

piedades después del ti atamiento con una pequeña pro­

porción de ácido sulfúrico de 93 ‘/o y ae nuevo peso 

( dest ilac ión ).

710

715

7 20

COMPARACION DE CnSOLINAü

Pr opjedade s 1 2 _3__

Dexisidad 0.7638 0.7539 0.7608

Color óaybolt Amarillo 30 30

mgs. de goma por plato 48S 11 18
ae Qobre 
Azufre total % 0.23 0.17 0 .11

Punto de ebullición fin a l 203 198 199

El método descubierto en la memoria pre­

cedente e ilustrado per los varios ejemplos dados, t i e ­

ne un é.uplio campo y está suj«to a muciias modifica­

ciones a causa ae los muelos tipos de vapores ue acei­

tes iiidr ocarpui aúos que pueden tratad-se; por consi­

guiente, el material descriptivo anterior no debe

considerarse, en ningún concepto, como imponiendo

restricciones limitadas a aquel.

7 25 o- N O T A  - o-

7 30

7 55

Los puntos de invención propi, y nue­

va que se presentan para que sean objeto ae esta pa­

tente de VEIN'iE años, son los siguientes;

1? -  Un procedimiento para, refinar 

aceites hidrocarburados pera eliminar las materias 

colorantes y productoras de goma y los compuestos de 

azufre no convenientes, err, eterizado por seneter el 

aceite hidr o cor bu-, ado citado, mientras se encuentra 

Bu sstfiuo de vapoi caliente, a la  acción ue ácido 

o 1 oí hiar ico en pj. esencia de un mauerial ue contacto
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aue contenga metal en forme, libre y /o  combinada.

2o. -  Un procedimiento según lo  reivin ­

dicado en el punto 1 ? ,  caracterizado poi e l empleo 

de zinc o de cobre como material de contacto.

5? -  Un pi ocedimiento, según lo  reivin ­

dicado en el punto 1 ? , caracterizado por el empleo 

como material de contacto, de una aleación o me z­

cla metálica que contenga, por lo  menos, un metal 

electronegativo y, por lo  menos, un metal electropo- 

s it ivo.

4? -  Un pr oceaimiento, según lo  r e i ­

vindicado en e l punto 3?, caracterizado porque la  

aleación o mezcla contiene cobre y zinc o latón.

5? - Un procedimiento, según lo  r e i ­

vindicado en el punto l? ,  care.cterizado porque el 

aceite hidrocarburo se somete a la  acción del ác i­

do clorhídrico mientras está en contacto con una 

sal de un metal o con una mezcla de sales metáli­

cas.

6? -  Un procedimiento según lo r e i ­

vindicado en el punto 5?, caracterizado porque la 

mezcla de contacto contiene por lo  menos una sal 

de un metal de tipo electronegativo y por lo menos 

una sal ae un metal ae tipo electropositivo.

7? -  Un procedimiento, seaún lo  reivin­

dicado en los puntos 1 ? a ó?, curacterizaao porque 

los materiales de contacto se usan en forma de agre­

gados unidos con un agente de trabazón ta l como ce­

mento Por t i  and.

8? -  Un procedimiento, según lo  r e i ­

vindicado en los puntos 1 ? a 7 ?, caracterizado por-

-  25 -
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que los vapores de hidrocartur os se condensan y el 

líquido condensado se somete a la  acción aei ácido 

sulfúrico con objeto de eliminar de aquel los com­

puestos de azufxe.

9? -  Un procedimiento, según lo  r e i ­

vindicado en los puntos 1 ? a 8? ,  caracterizado por­

que se fraccionan los  vapores hidr ocar durados para 

formar un primer condensedo y un producto vo lá til  

en forma de vapor, condensando el producto v o lá til  

en forma, de vapor para obtener un secundo condensado, 

separando de este el sulfhídrico y gas incondensa]?le 

sometiendo el segundo condensado a cambio indirecto 

de calor, vaporizando el condensado estabilizado así 

obtenido por cambio indirecto de calor, sometiendo lue­

go los vapores a la  ficción de ácido clorhídrico en 

presencia de un material ae contacto, y recuperando 

el producto v o lá til  aei pr oceaimieut, o*

10? -  Un procedimiento, según lo  r e i ­

vindicado en el punto 99, caracterizado porque el ca­

lor necesario para eliminar el sulfhídrico y gases 

incondensables del segundo condensado está suminis­

trado por el primer condensado del frsccionador,

11? -  Un pr* ocedimient o, según lo  r e i ­

vindicado en el punto 9?, caracterizado porque una 

parte o todo el calox necesario para vaporizar el con­

densado estabilizado es suministrado por el primer con­

densado, procedente del fraccionado**, por cambio indi­

recto de calor.

12? - Un procedimiento, según lo  re i-  

vinuicado en el punto 9?, caracterizado porque el 

primer conuensaao se extrae del fruccionudor para

26



tratamiento calorífico separado, y el condensado 

así calentado, se emplea para estabilizar el se^un-
J '

800 do condensado, procedente del fraccionado!, por

cambio indirecto de temperatura con é l ,

13? -  Un procedimiento, se¿ún lo  r e i ­

vindicando en los puntos 1? a 12?, caracterizado por 

acondicionar previamente o activar el material de con- 

805 tacto sometiéndolo O, X cL ct ccion de ácido clorhídrico

antes del tratamiento de los hidrocarburos con é l .

14? -  Mejoras en el tratamiento de 

aceites hidr©carburados.

Tal y como se ha descrito en la Me- 

810 moiia que antecede, representado en e l dibujo que

se ecompaña y con los fines que se han especifi­

cado.

Esta Memoria consta de veintisiete  

hojas escritas por una sola cara.

Madrid, ál de abril de 1932.
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