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Determinacién del azufre activo en destilados

del petré[eo.

Quim. Ind. CESAR PAPA BLANCO

ANCAP - Montevideo, Uruguay

Trabajo presentado ante las Cuartas Sesiones Quimicas Rioplatenses
efectuadas en Montevideo en abril de 1957

El czufre llamado activo, constituido
por el azufre elemental v el combinado
a los disulfuros formando polisulfuros,
que suele aparecer en destilados del
petrélec y en el petréleo crudo mismo,
como consecuencia de la oxidacién del
acido sulthidrico o bien de resultas de
un tratamiento '‘Doctor” defectuoso, es
indeseable por mds de un concepto vy
su determinacién ofrece por consiguien-
te sumo interés. Es asi que hon sido
propuestos varios métodos para tal de-
terminacion, alguncs de los cuales se
describen a continuacién en una resena
no exhaustiva, acompafidndeose en cada
caso de un juicio sobre los inconwvenien-
tes de que adolecen en su aplicacién «
la determinacion rapida y suficientemen-
te precisa de azufre activo en destilados
del petréleo, ya que éstas son las co-
racteristicas del método propuesto en el
presente trabajo, a juicio del autor.

El meétodo mds difundido es el denc-
minado corrientemente “reaccién butil
mercaptan”, que consiste en invertir la
conocida "reaccién Doctor”’, para detec-
tar la presencia de azufre active. C. D.
Lowry Jr. estima que hay una relacion
cuantitativa entre el contenido de azu-
fre activo y el tiempo que tarda en apa-
recer el color anaranjado. Pero en opi-
nién del presente autor se trata de una
reaccion cualitativa que puede dar so-
lamente una ideg del contenido de azu-
fre activo. Si se separa el sulfurc de
plomo luego de precipitar, el azufre con-
tenido en este compuesio serd igual al
azufre activo que contenia la muestra
inicial (1). Con esta varicnte, el método
es realmente cuantitativo, pero requiere
mucho tlempo su ejecucion.

Otro método empleado es el de titula-
cién potenciométrica, como por ejemplo
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el método UOPG-165-43 de titulacién po
tenciométrica de azufre elemental en
gas liquido, exacto y preciso, pero que
requiere equipo especial y consume mu-
cho tiempo.

El método UOP R-9 de titulacién con
indicador coloreado es también poco
practico debido a la serie de extraccio-
nes y decantaciones necesarias, con la
consiguiente exigencia de tiempo y ma-
nipulacion cuidadosa si se desea llegar
a resultados exactos.

Otrg serie de meétodos emanan de la
propiedad del mercurio metdlico de com-
binarse con el azufre elemental disuelto
en hidrocarburos, al ser agitados juntos
prolongadamente. La dosificacién del
azufre elemental puede completarse me-
dicnte determinaciones de azufre a la
ldmpara antes y después de ese trata-
miento (método UOP A-119), o bien sepa-
rando v oxidando el sulfuro de mercu-
rio a sulfato, v determinando éste gravi-
métricamente (2). Como se ve, también
éstos son métodos engorrosos, inconve-
nientes para determinaciones de rutina.
Ademds, el primero no se adapta a la
determinacién de pequefias cantidades
de azufre elemental en presencia de can-
tidades muy superiores de otras formas
de azufre, como es el caso corriente.

Un método colorimétrico es el de Bart-
lett v Skoog (3), basado en la reaccidén
del azuifre elemental con el cianuro de
sodio, para formar tiocianato, que luego
se combina con el cloruro férrico. Pare-
ce un meétodo conveniente para deter-
minaciones de rutina. Tal vez sea obje-
table scolamente el uso de un reactivo
muy téxico y poco estable.

Finalmente anotaremos la existencia
de métodos polarogréficos (4, 5, 6) y de
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absorcién ultravicleta (7), que requieren
equipo muy especial y cuidadoso mani-
puleo, aparte de que no estén libres de
interferencias.

Pasando revista a los métodos breve-
mente expuestos, se hace evidente que
no hay ninguno, aparte tal vez del de
Bartlett y Skoog, que sea a la vez rdpido,
de facil ejecucién y suficientemente pre-
ciso como para emplearse en determina-
ciones de rutina de azufre activo en des-
tilados del peirdleo. El que propondre-
mos a continuacién retine las cualidades
de rapidez y facilidad en mdas alto gra-
do que cualquiera de los descriptos, vy
la precisién alcanzable es igual o mo-
yvor que para ellos, en nuestra opinidn.
La tnica incompatibilidad hallada en
destilados provenientes de la actividad
normal de una refineria (excluidos los
productos crackeados, en los que no he-
mos tenido ocasiéon de ensayar el méto-
dos enunciados debe eliminarse previo-
mente, en caso de verificarse su presen-
cia por dgitacion con solucién de cloruro
de cadmio al 10 % acidificado con 1 %
de dcido clorhidrico concentrade. Si se
trata de gas licuado, el hidrogeno sulfu-
rado se elimina al evaporar la muestra
a sequedad.

La extrema simplicidad y rapidez del
método, la buena reproducibilidad de los
resultados, la gran sensibilidad de la
reaccion y la fdcil adaptacién, tanto al
trabajo de rutina (con colorimetro NPA
o con comparadores hechos de solucio-
nes coloreadas' estables) como al tra-
bajo de relativa precisién (mediante el
uso de espectrofotémetro o de colorime-
tro fotoeléctrico), hacen de éste el méto-
do ideal para la dosificacién del azufre
activo en destilados del petréleo, aun-
que falta adn verificar la ausencia de
interferencias en productos crackeados o
sometidos al tratamiento “Doctor”.

REACTIVOS.

SOLUCION A. — Solucién de n-butil
mercaoptan en bencenc puro, aprox. 0.02
M. A un litro de benceno puro se agre-
ga 2 ml. de butil mercaptan puro. Se
mantiene en frascos de color caramelo
bien tapados, y fuera del alcance de la
luz solar directa.

SOLUCION B. — Solucion alecalina de
ccetate de plomo en alcohol. A un litro
de alcochol de 96° se agrega 5 gr. de
acetato de sodio trihidratado, 0.4 ml. de
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4cido acético glacial v 5 gr. de acetato
de plomo pulverizado, v se agita todo
hasta disolucidn. Puede filtrarse a las
24 horas, aunque el residuo insoluble es
muy pesado v se deposita totalmente en
el fondo.

PROCEDIMIENTO.

En un recipiente (que puede ser el tubo
colerimétrico, por comodidad y econo-
mia y ademds por evitarse evaporacién
e hidratacién durante el trasiego) se po-
ne 1 volumen de muestra, libre de HeS,
1 volumen de sclucién A v un volumen
de B, en ese orden ,y se mezcla rapida-
mente. Al mismo fiempo se prepara un
ensayo en blanco empleando un solvente
andlogo al de la muestra, pero libre de
azufre elemental, en un tubo idéntico, con
los mismos reactives, aunque en traba-
jo de tuting es fé&cil hallar el modo de
eludir el ensayo en blanco sin gran error.
Si en este punto se separan dos fases li-
quidas, probablemente tenga agua la
muestra (deshidratarla en ese caso) o el
material de vidrio (que debe estar per-
fectamente seco), o los reactivos (colo-

‘carlos en Ifrascos secos, y mantenerlos

siempre bien tapados). A los 5 minutos
ya puede ocbservarse el color desarro-
llado, por haberse estabilizado. Aunque
en general el color es estable hasta 20
o mds minutos después de agregar la so-
lucién B, puede aparecer una débil opa-
lescencia ya a los 10 minutos en la so-
lucién del problema o en el blanco, v, si
no se efectud previamente la colorimetria,
es preciso recomenzar y acortar el lapso
entre la mezcla y la observacion,

Cuando se ha de efectuar una serie de
determinaciones simulténeamente, con-
viene poner primeramente en todos los
tubos las muestras (en uno, el ensayo en
blanco), luego la solucion A, v finalmente
la solucién B, agitando cada tubo inme-
diatamente de adicionar esta ultima so-
lucién v antes de pasar al préximo tubo
En ese momento comienza la reaccidn,
de modo gue conviene agregcr la solu-
ciébn B o todos los tubos dentro de un
intervalo de tiempo lo mencr posible, o
fin de hacer las colorimetrias al cabo de
un mismo tiempo de reaccion, aproxima-
damente, en todos los casos.

La eleccién del liquido o usarse para
el ensayo en blanco es importante. Lo-
gicamente, se usard un destilado del mis-
mo tipo y color que el problema, pero
libre de azufre activo. Si se emplea ben-
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ceno, éste debe ser puro, pues el comer-
cial no solo suele contener azufre ele-
mental en cantidad notable, sino, lo que
es mds importante, contiene impurezas
que en las condiciones de la reaccién
dan lugar al desarrollo gradual de un co-
lor amarillo intenso, que no se llega aes-
tobilizar en ningin momento. AUn em-
pleando la misma cantidad de bencenc
impuro en el ensayo en blanco y en los
demads ,v haciendo la colorimetria luego
de identico tiempo de reaccidn, se pierde
mucho en la precicion de los resultados,
ae modo gque es importante que el ben-
ceno sea puro. Lo mismo puede decirse
del benceno empleado para preparar la
solucién A.

CARACTERISTICAS COLORIMETRICAS.

El estudio del espectro de absorcion
del compuesto desarrollado en la reac-
cion vy del desarrollado en el ensayo en
blanco con benceno puro v reactivos A
v B, muestra que, mientras aquél tiene
una densidad éptica que decrece mds o
menos gradualmente del violeta al rojo,
el ensayo en blanco exhibe en el violeta
una fuerte absorcién, que disminuye ré&-
pidoamente v es muy pequefia ya en el
verde e insignificonte en el rojo (fig. 1).
Como no hay, dentro de la zona estudia-
dea, méximos de absorcidén, que motiven
puntos especialmente indicados para la
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colorimetria, puede decirse que conviens
emplear luz de longitud de onda com-
prendida entre 480 v 800 mu (colores en-
tre verde y rojo), siendo convenientes las
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longitudes de onda mds cortas para so-
luciones muy diluidas de azufre, v las
mdas largas para scluciones mds concen-
tradas (sin perjuicic de diluir éstas 1lt-
mas en caso necesario, para que la den-
sidad optica no sea demasiado elevada),
a fin de alcanzar el méximo de precisién
en cada caso. El color amarillo del en-
sayo en blanco se debe a la mercéptida
de plomo, v el color pardo desarrollado
en presencia de azufre elemental proba-
blemente se deba a un compuesto mo-
lecular formado por la adicién del azu-
fre a la mercéptida, por intermedio del
dtomo de plomo.

La solucién final, observada en el co-
lorimetro Klett-Summerson con filiros ver-
de v rojo, sigue perfectamente la ley de
Lambert-Beer, por lo menos con muestras
de hasta 130 gr de azufre elemental por
metro cibico (fig. 2). Esta caractesistica
facilita el trabajo con fotocolorimetros o
espectrofotémetros, ya que puede pres-
cindirse de curvas de calibracién, para
emplear simplemente factores a multi-
plicar por la densidad dptica, los que
pueden obtenerse mucho mds facilmente
que las curvas citadas. Por ejemplo, en
un colorimetro Klett-Summerson, con cé-
lulas cilindricas de 11 mm. de recorrido,
y con filtro verde (500-570 mu), la densi-
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dad optica debe multiplicarse por 58 para
obtener la concentracion de azufre activo
en gramos por metro cubico de muestra
(no de sclucién final).
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