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1. — Procedimiento de rutina seguido en la Inhibicion.

Para inhibir las naftas de cracking en una Refineria de Petrdleo
moderna, después de hacerlas pasar por la Planta de Tratamiento
Quimico, se emplean inhibidores quimicos. :

Este trabajo fué efectuado con inhibidores de la Universal QOil
Products Company (U. O. P.).

El método de rutina consiste en hacer esa inhibicidon emplean-
do el inhibidor en la proporcién de 8 litros por 100 metros cibicos
de nafta a inhibir, lo cual corresponde en volumen o la proporcién
de 0.008 %.

Para hacer la inyeccién de este producto se mezclan en un tom-
que desde 400 litros hasta 1400 litros de nafta de cracking a inhibir
con 16 litros de inhibidor, cuando se van a trasegar e inhibir 200
meiros cubicos; el inhibidor se ha mantenido en el tambor de ori-
gen herméticamente aislado del aire en contacto con gas de refine-
ria o presién de 5 a 10 libras. La proporcion de dilucion del inhibi-
dor a inyectar es pues, variable, de 1.2 a 4 %.

El trasiego de 200 metros cibicos dura un poco mas de 2 horas
vy mientras este trasiego tiene lugar, se inyecta proporcionalmente
en ese tiempo por presién de gas a 40 libras, el inhibidor diluido.

Este procedimiento da resultados industriales defectuosos. Al cabo
de un almacenaciento de la nafta de varios dias, las gomas en cdp-
sula de cobre (método U. O. P. N° H. 11) aumentan desproporciona-
damente; el periodo de induccién efectuado por el método U. O. P.
N° H. 6, en la bomba de oxigeno a presidén de 100 libras por pulga-
da cuadrada v o la temperatura de 100°C, es bajo. Estas son las
caracteristicas que dan el indice de la estabilidad de las naftas.
Y cuando las gomas tienden a aumentar y el periodo de induccién
a bajar, la nafta se estd envejeciendo y tiende a perder la impor-
tantisima caracteristica de calidad que es el alto nimero de octano.

(1) Trabajo presentado a las Sesiones Quimicos Rioplatenses (1 Reunion),
realizadas en Diciembre de 1940 en Montevideo.
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2. — Consideraciones sobre los inhibidores U. O. P

Egloff, Lowry y Morrell, de la Universal Oil Products Company,
son los quimicos que mds estudios e informes prdcticos han dado
sobre la constitucion y las precauciones précticas a tener en el uso
industrial de estos productos.

El inhibidor es un catalizador negativo de las reacciones de oxi-
dacién en las naftas de cracking; oxidacion cuyo resultado es la
formacién de gomas, por la accidon de los perdxidos orgdnicos pri-
meramente formados, de los aldehidos y de los Gcidos orgdnicos en-
gendrados posteriormente en las naftas de cracking, originando es-
tos productos la polimerizacién y condensacién en gran proporcion
de las diolefinas del tipo de doble enlace,

R Bl
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enlace muy inestable, depositdndose las gomas en abundancia.
Absorben estas nattas, con facilidad, el oxigeno del aire para pro-
seguir engendrando productos orgdnicos oxigenados, a la vez que
se colorean y dan mal olor. Es una disolucién en un solvente ade-
cuado de un hidrocarburo aromdtico de funcién fendlica y aminica,
que son las funciones orgdnicas que asociadas convenientemente
dan el maximo de rendimiento inhibidor para los hidrocarburos ole-
finicos. Da la reaccidén positiva de Nickel (rojo) con el reactivo Milldn,
lo que indica la presencia del grupo O—CHS3; v reaccién positiva de
las carbilaminas (Hoffmann), lo que prueba la presencia de la fun-
cidon amina primaria.
Tiene la densidad de 0.90.

U, O. P. indica que el méximo rendimiento se obtiene inyecton-
do una disolucién del inhibidor al 20 % en nafta de cracking.

La inestabilidad del inhibidor es notable: él pierde sus propie-
dades, cuando estd en contacto del oxigeno, del aire, del anhidrido
carbonico, del azufre libre, del hidrégeno sulfurado, de los mercap-
tones (tioalcoholes) y tioéteres v en general de todo producto orgd-

nico sulfurado como los polisulfuros, de la soda cdustica y mismo
del agua.

Debe tratarse, por lo tanto, de que el inhibidor entre en contac-
to de la nafta a inhibir en la forma mds aislada posible de esos
"téxicos” de su susceptibilidad. Tenemos en primer término, que su-
ministrar una nafta tratada desprovista de "tdéxicos” y en segundo
término, suministrar o esa nafta el inhibidor en la proporcién cal-
culada, y completamente puro vy aislado de “intoxicaciones”’.

De aqui la importancia del contralor del Tratamiento Quimico

(previo), a la vez que del interés en el estudio de la Inhibicién préc-
tica.

[
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3. —Nafia tratada en la Plania de Tratamiento Quimico.

Azufre libre. — La susceptibiliddd del inhibidor no sufre alterc-
cién segin Lowry vy Egloff, cuando el porcentaje de azuire libre en
la nafta es inferior a 0.003 % en peso.

Hay un ensayo, mdas sensible que la corrosion a la ldmina de
cobre a 100°C. Lowry indica esta reaccién: 30 cc. de nafta filtrada,
desprovista de sulfuros, 4+ 20 cc. de solucion de normal-butyl-mer-
captan (1 en 1400 cc. de nafta sin azufre, en volumen) 4 10 cc. solu-
cién Doctor (plumbito de sodio); agitese violentamente 15 segundos.
Si aparece coloracién naranja de inmediato, hay una proporcion
elevadisima de azufre libre; si aparece la coloracién a los 4 minu-
tos hay un porcentaje de 0.019 %, y si a los 14 minutos, hay 0.009 %
y si a los 30 minutos no aparece aun hay menos de 0.003 %.

Las naftas de Tratamiento estdn controladas por éste procedi-
miento v generalmente no dan coloracidén ni al cabo de 30 minutos.
Por lo tanto el factor azufre libre, est&d en proporcion inferior a
0.003 % v no altera la susceptibilidad del inhibidor.

Mercaptanes, ticéteres, sulfuros, disulfuros y polisulfuros. e
hidrégeno sulfurado. — En general, el tratamiento da nafta de reac-
cién Doctor negativa (método U, O. P. N°® H. 41) lo cual prueba la au-
sencia de estos "téxicos”. Un porcentaje mayor de 0.0025 % de bu-
tylmercaptédn da reaccion positiva:

2 RSH -+ Pb (ONa)? = (RS2 Pb - 2 NaOH
(RS2 Pb - S = PbS - RS — SR

En este caso R es el radical butilo C*H®. _

Ademds, todas las naftas de cracking bien tratadas dan reac-
cién negtiva al papel humedecido de acetato de plomo blanco, lo
que indica la cusencia de ion azulire.

Soda cdustica y agua. — El lavaje final de la nafta de crac-
king, posterior al tratamiento alcalino, con ser llevado solo a la
neutralidad a la fenolftaleina es suficiente para evitar la "toxicidad”
sobre el inhibidor, del foctor causticidad

La decantacién de 12 horas es suficiente para eliminar el agua.

Concretando: si ese control estd bien llevado la nafta sale de
Planta de Tratamiento Quimico en condiciones de absorber y dejar
trabajar en perfectas condiciones al inhibidor.

Si hay defecto de susceptibilldad, si existe "intoxicacién’ del
inhibidor, ello ocurre en el procedimiento de inhibicién practica.

4. — Investigaciones y ensayos de Laboratorio.

Fl gas de la Refineria proveniente de crudos peruano y ecuato-
ricno tiene hidrégeno sulfurado en cantidad apreciable: da reaccion
positiva intensa de sulfuro de plomo al papel blanco de acetato de
plomo, humedecido. '



10 ANALES DE LA A. DE QUIMICA Y FARMACIA DEL URUGUAY

De manera que para evitar el efecto nocivo del aire sobre la
“susceptibilidad” del inhibidor no es razonable proveer una atmos-
fera de gases con otro "tdxico” tan peligroso como el oxigeno.
' Por lo tanto, el primer paso a dar es el de eliminar el hidrégeno
sulfurado del gas de refineria,
Puede elimindrsele por completo, haciendo burbujear el gas en
una solucién de soda cdustica al 15 %.
El liguido de un primer recipiente con soda se amarillea por for-
macién de sulfuro de sodio y ya sale el gas con reaccién negativa
al papel de acetato humedecido, es decir el gas estd "“desintoxicado”.
Para complementar v tener la certeza de que no haya escapado
por exceso de velocidad por consecuencia de un exceso de presion,
sin saturarse el hidrégenoc sulfurado, se hace burbujear en un segun-
do recipiente con soda cdustica en menor concentracién, al 12 %; y
esta solucién no debe colorearse por el barboteo del gas.
Ese gas purificado, a presion debil, debe suministrarse al tam-
bor de origen del inhibidor U. O. P., sin presién, Unicamente para
que la atmésfera que cubra al liquido no sea aire.
Es de hacer notar, que el gas aunque sea purificado, no aumen-
ta la efectividad del inhibidor cunque aumente su presion; sino todo
lo contrario. El gas a presion, mismo en esas condiciones favora-
bles, puede quebrar la débil molécula del inhibidor en cuanto a su
accién quimica, y en cuanto al efecto mecdnico, mds rapido rompe
la solubilidad del inhibidor puro en la nafta de cracking (incompa-
tibilidad fisica por disolucién de liquido en liquido) que si se hace
barbotar suavemente y entonces puede durar mds tiempo sin “cor-
tarse’" la solucién naftar 4+ inhibidor. Esto lo comprobé experimen-
talmente en el Laboratorio de Combustibles.
El gc:['s de cracking no tiene anhidrido carbénico (o vestigios)
ni otro "tdéxico’ para el inhibidor.
Con el tratamiento simple indicado, y tmbcucmdolo suavemen-
ie, se estd en Optimas condiciones para proceder en la Refineria, se-
gun lo comprueban estos ensayos que se detallan.
Estos ensayos fueron hechos todos trabajondo siempre en la
proporciéon de 0.008 % en volumen de inhibidor para la nafta a in-
hibir,
Por lo tanto el objeto de este trabajo es obtener un madaximo ren-
dimiento del inhibidor haciéndose los ensayos siempre con la mis-
ma proporcion de inhibidor .
_ Ademds es de tener en cuenta que el inhibidor actia en 3 pe-

riodos: el primario, cuando rebaja enormemente el contenido de go-
mas; el secundario, cuando en la nafta inhibida al cabo de 8 dias,
ha perdido esa propiedad (inhibidor “intoxicado’) o la mantiene en
especificacién; y el periodo a larga distancica, cuando al cabo de
2 a 6 meses de estar la nafta almacenada (storage” para los norte-
americanos), conserva aun la nafta condiciones aceptables Irente
o los ensayos de goma en cépsula de cobre (método U. O. P. N°
H. 11) v en el periodo de induccién, ensayo acelerado de oxidacion
en la bomba de oxigeno (método U. O. P. N°® H. 6).
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Datos referentes al cuadro 1.

Muestra 1. — Muestra de nafia de salida de Tratoamiento para
el tanque de recibo, sin inhibir.
Muestra 2. — La misma nafta 4+ 0.008 % en volumen de inhi-

bidor U. O. P. preparado segun método de rutina usado en la Plan-
ta de Inhibicién con solucién de inhibidor puro al 4 % en la misma

nafta de cracking o inhibir, con agitacién violenta con gas, durante
2 horas.

GAGHH,S
R.Al Papel
Acefato.

HAFTA +
INHIBIDOR

Muestra 3. -— La misma nafta de Tratamiento -+ 0.008 % en
volumen de inhibidor U. O. P. praparado segtn Planta de Inhibicion
en cuanto al porcenio, 4 %, pero con agitacion violenta con el gas
depurado por lavaje con solucién de soda, durante 2 horas.

. o ey
GAStH5 7 I o
R Al Papel
j J Acetoto -
Na OH NaOH NAFTA +
159, 1% [ \nHiBipow
Muestra 4. — La misma nafta de Tratamiento -+ 0.008 % en

volumen de inhibidor U. O. P. preparado segun recomienda U. O. P.
al 20 %, pero con agitacidén violenta con el gas depurcxdo por lava-
je con solucién de soda, durante 2 horas.

L Y )
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Del estudio de este cuadro se deduce el rendimiento favorable
a obtener en cuanto o la disminucién de gomas y aumento del pe-
riodo de induccién en el periodo inicial de inhibicion y en el pe-
riodo secundario, al cabo de 8 dias, aplicando el método de ""desin-
toxicacion'’ del gas.

En este cuadro se expresan porcentajes referidos a los numeros
informados en el Laboratorio de la Refineria.
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CUADRO 1
' Muesira 1 Muestra 2 Muestra 3 Muestra 4
|
Método U, O. P, N® H. 11 sup. 100 Disminuye Disminuye Disminuye
Gomas en capsula de cobre un 87 % un 98.0 % | un 98.4 %
(miligramos por 100 cc.)
1 Aumenta el | . Aumenta Aumenta
Periodo de Induccién sup. 65 val. inicial un un
Método U. O. P. N® H. 6 en un 95 % 150 % 266 %
(minutos)
Al cabo de 8 dias (periodo secundario de accion
del inhibidor)
GOMAS Disminuye Disminuye Disminuye
(miligroamos) sup. 120 un un un
79 % 98 % 98.2 %
l Aumenta el Aumenta Aumenta
Periodo de Induccion | sup. 65 val. inicial un un
(minutos) ‘ en 91 % 173 % ' 276 %
1
5. — "Ensayos referentes a la accién quimica y mecdémica del gas

de refineria sobre la inyeccién de inhibidor”.

Se observd que haciendo la mezcla de inhibidor al 4 % y dl
1.2 % en volumen y agitando con gas depurado o no durante 2
horas, que es lo que demora un trasiego generalmente, ya a. los
25 minutos comienza a ‘‘cortarse’”’ la solucién, es decir que al cabo
de 2 horas hay una proporcién elevada de inhibidor depositado en
el fondo del recipiente.

Lo mismo ocurre con la proporcion al 20 % aungue esta propor-
cién da un liquido mucho mds estable pues se mantiene 40 minu-
tos sin cortarse.

Por lo tanto, de estos ensayos se deduce que en la Refineria, no
debe demorarse mdés de 30 a 40 minutos la inyeccidén de inhibidor
aunque el trasiego dure 2 horas o mas. Es aconsejable, si el trasiego
dura 2 horas, pasar primero nafta sin inhibir, luego hacer la mezcla
para inyectar en la proporcion de 8 litros de inhibidor para 40 litros
de nafta, inyectar en el término inferior a media hora, seguir tra-
segando nafta sin inhibir, preparar 8 litros de inhibidor para 40 litros
de nafta, e inyectar en un término inferior a media hora, y terminar
luego el trasiego con nafta sin inhibir; siempre con la minima pre-
sién de gas depurado.
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6. — Conclusiones.

La Planta ‘de Tratamiento - Quimico esid proveyendo naﬁcr de
cracking bien controlada. El lavaje final con agua es suficiente’ hcrs

ta conseguir reacciéon neutra a la fenolftaleina, abandondndose el
control (que resulta largo y oneroso) con azul bromotimol que es un
colorante sensible para determinaciones de pH pero de una sensi-
bilidad exagerada para nuestro problema, porque no puede ser ro-
zonable y asi se comprobd, que el "téxico” causticidad para el inhi-
bidor sea considerado existente en un viraje azul tenue que ya lo
da el agua corriente cuando tiene un pH de 7.1 a 7.6.

Debe procederse a la inhibicién antes de 24 horas de haberse
tratado la natta.

Inhibicion., — El gas debe ser suministrado a débil presién (bar-
boteo suave) "desintoxicédndolo” de hidrégeno sulfurado por medio
de 2 recipientes con soda cdustica tal como se indicd, hasta que sal-
ga con reaccién negativa al papel blanco de acetato de plomo hu-
medecido.

Ese gas estard en contacto con el tambor de origen del inhibi-
dor, el cual estard herméticamente aislado del dire, pero sin mam-
tener ninguna presién extra sobre el liquido.

Cuando se inhiben 200 metros cubicos, debe pasarse como se
indico, durante media hora nafta sin inhibir, al tanque receptor. En-
tonces se toma una férmula, 8 litros de inhibidor 4 40 litros de natfta
a inhibir, se suministra suavemente y sin presion el gas "desintoxi-
cado’’ para hacer la solucion de inhibidor, v se comienza a inyectar
a los 2 minutos debiendo terminarse esta inyeccion en 30 minutos.
Se prosigue trasegando nafta sin inhibir. Se prepara otra férmula
de 8 litros de inhibidor 4 40 litros de nafta a inhibir en la misma
forma y se inyecta nuevamente en un tiempo de 30 minutos. Y por
ultime se termina el trasiego con nafta sin inhibir. De esta manera,
se suministra Integra la dosis calculada de inhibidor puro (0.008 %)
pues se evita que la solucidon madre de inhibidor se “corte’.
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