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Las caracterfsticas exigidas en las asctuales naftas para au-
tomdviles y aeronaftas,son las siguientes:

1. Deben poseer una determinada volatilidad,ouyo control se efeg
tda oon la ocurva de destilacidn.

2. Bo deben ser corrosivas ni contener mds de 0,1% de agzufre to-.
tal.

3. Su poder antidetonante debe estar relacionado con la rasén
de oompresidén de los motores en uso.

4. L§ capacidad paras formar gomas dede ger escasa y un buen 00~
lor es a veoes indieic de que las naftag han sido bien refinadas.

Las naftas de aviacidn son por lo general produotos de top-
ping,a las que se ha sgregado compuestos oapaces de elevar su mimero
octane. Por consiguiente, el problexma de las gomas Se presenty casi
licmpré en las gutonaftas,ya que éstas son nesclas de las fracocionss
livianas de topping y de oraoking.

Son las raftas de oracking las que tiensn la propiedsd de
producir,bajo determinadas oondiciones,depdsitos resinosos denominados
“goman” .

Aunque la conatituoidn qufmioa de datas es distinta de la de
las gomas naturales,los - :pecialistas er la industria del petréleo las
han denominado asf,porque su sspecto es algo semejante al de las Yltimas.

Los depdeitos de gouas se observan en las oaflerfas ¥ tanques
de almacenaje de las Destilerfam,ea los tanques de los sutomdviles y al-
gunas partes de los motores,tales como el oarburador,vdlvulas de entra-
da,admieidn mdltiple,pudiondo produair trastornos.

Es fdoil observar en el laboratorio,el aspeoto que van adqui-
riendo las gomes & medida que forman un depdeito en el fomudo de¢ odpsu~
las metdlioas ouando se evapora una nafta de oracking que no ha sido tra-
tada por agentes de refinsoidn:productos al prinoipio blandos,amarillo
d pardo olaro,que luego obsourecen y toman un aap;oto qﬁobradiso y un
color pardo,seme jando a las reeinas.

§1 la operacidn se lleva a oabo a la lugz solar y en recipien-

tes diversos,podrd oonstatarse,ouando ha transcurrido un oierto tiempo



olle
1s presenocia de la goms,asarilla,fluids ocmo le mie) y udxz 6 meros
pldsticao,que ha cafdo sl fondo.

las gomas se roriginen a expensap de los hidrocarbuyos Do oo~
turados y,por dnte resén,en ruros cssos se notu su forumcidn en naftas
de topring{ 1)« lLas naftes provenientis do los aceites de osquision se
alteron rfpidemente,dojando wucho resi:uo gomoso,hubidndose explesdo pa~
ra ol sstudio de ls formaoidn de ate roeiduo,por varics invostigadorese

Son ya muy numercsOs 108 tratajos realisaudos para eluodiisé )
mecanieno de la forsacidén,asf oomo la constituoldn quimios de las goans.
Pero,dads le gran ocomplejidad de las reaccionuvs quo ee producen , todas
dotas invuastignoiones oomensadss unos 10 afios ha,no ex lican sing en
parte diohe ascanigmod. Hay que tener en oue tu,quo lns reacciones tam-
%ién variardn oon el tipo de nafta y oon las ocondicionez & que oo las
someta. Sinamburge, los productcs finules no presentan divergemecias muy
gronden.

e axplica entonoss que loa preasdintientos parn eliminar les
gomas de las naftas,d anmentar la estabilidad 4e dutas, haysn resul tado
obhgl sieapre puramento empfricos,y se vioron aifiocultadoe &l prinoipio
por una confusidn considarable que existid en los métodoe de deteraine~
oidn cunntisativa de iue gomnse Fero,oomo luego verewos, los prooedi-
Biontos ussdcs ahora por los diverwos auiores,son lo sutioilantexente uni
formes pors parmitir haoer acompersciore. ep la mayor psrte de 1los trabae
Jos dltimemunte efeotnadoe.

tkoolor 4u 1ls nufta ne o un indicio de su oontentdo en goma:
miestras o0n un ocolor "Seybolt® 3 ,per ejemplo,pusden 0o tonor uns elevy
da cantidad de goma "potenoisl® mientras quo neftas smarilles pusden es~
tar exontus 4o goams. N6 sabido que el color de lus naftes se dedbe » la
presencia de wuy diversos compuestvs gonteniendo oxfgeno,nitrdgenc,asufre
d ouorpos con grupos oromdforos,que no tienon por 1o geworsl,Aincuna ree

lacidn oon 108 compus:t0s oupaces de gencrar las gomas (8).
(1) JeCoMorrodd,7eleBonedios, ¥ Go% Xottiobttonen residuos gomosos en
&L

BRE ONER. PERDIRSA MR P 401087 SRITEoRe 08470 ¥ & 1a lus.Ver Ind. and

(2) ReBrunsohwelg y L.daoqué. Lo formution de gozaes ¢ 1o moteur.
Compt.Fond, 191:{0”,1930. € ane moteur
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La formacion de jomas durante ¢l almacenaje suole venir acome
paflada de una disminuocidn de las propiedades antidetonantes de la nafia:
sin embargo,no sieapro existe dicha relacidn,y la pérdida de dsta propie-
dad es generalmente de menor importanocia,oomparada oon la de la formaoidn
de goma.

Debido @ 1a formaoidn de perdmidos inestadbles,podria suponerse
- de acuerdo oon la teswfa de L.Callendar,R.C.King y Sims,del Xinisterio
del Alre de Inglaterra - alguna relacidn entre gomas y detonancia: los
perdxidos,que se forman simultdneaments con las gomas,o0cmo0 luogo sers
diloutido,onoontréhdone en elevads prOporoidh,provooar{an la detonaoidn
pues ellos son explosivos. Sin embargo,se ha oco:.probudo que en nﬁohh-
casos una ligera oxidecidn de las nafias de ornoking auments sus cuali-
dades sntidetonantes(l). Pero en otras nzftas ocuyo ndmero ootane ha-
brfa disminufdo per la aparicidn de perdxidos se notd que dse mimero vol-
via a su valor prinitivo por rdpioa filtracidn de la nafta a través de
tierra fuller,ouya operacidn eliminarfa los perdxidos.(2).

De ésto se deduce que puede prescindirse de faotores como oo~
lor y detcnancia al efectusr un e:tudio de 1z formavidn de las gomas}
pero que elloe deben tenerse en cuenta en los diversos tratamientos de
refinacidn de las naftas;ne obstante el color de una naf:s no indioa ne~

da sobre sus coualidades.

II. R1

S DE LA FCrAACICR DE GCuASePHUPIK. AL-. Y CCMMBEICION QUIKICA.

Desde un prineipic se oomprobd que les cantidndes de goma de-
positadas por una misma nafta erm muy variableg,segun las oondioiones §
que era sometidadfaotores como el oxfgeno enpresencia,los rayos aotfni-
¢os,1a elevaoidn de la tempsratura,los metales u otros oompueetol,pﬁelo-
raban ed prooeso de la formmoidn;mientras que la ausencia de aire y lus
asf{ oomo el agrecado de oiertos antioxfgenos,la retar aban.

Ejemplos de la acoidn ejercida por agent:s metdliocos y sus 6-
xidos son dados por el Dr.A.loauooi(a):trabajando ocon aos muestras de
nafta de 1la unided 3 de Creoking Cross(La Plata « YePeP.),que habfan si-

(1) CeleJamen y P.G.z.isenhe;lm,Ghem.lﬁot.Eng.BB,543-4(lar.21,19:.‘3)

(8) J.C.iorrell,C.0.Dxyer,CeDoLowry Jr. ¥ G.Egloff.Petr.Div.%ashington
Meeting Am.Chom.S00.Mar.26-31-1933,

(3) Dr.A.Menucel ,Boletin de inf,.petr.Yac. ¢ Ind.aflo VIII,N983,J»*- -~
\
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do tratadas previamente con soda y arcilla en fasge de wapor, éste tdonico
encontrd que el hierro oxidado fué particularmente perjudicial pars la
nafta almacenada durante 3 meses,tomando €sta un color amarillo y dejando
un residuo gomoso mds elevudo que oon la nafta en ausencia de éxido.
El cobre,en cambio,no activd tanto la formacidén de gomas,ocuando se agre-
gd pulido.

Los ensayos que tambien han sido efeotus dos con diversos rayos
sotfnicos, han demostraao que la naturaleza de la t¥ansformacién y la mag-
nitud del efecto producido,no depende de la longitud de onda enpieada
en las experienoiass. Es asi como li.A.Baxter(l) oonstatd que solo exis-
ten diferencias en las velocidades de formacidn de gomas,cuandoc la naftas
se somete a los rayos X,ultravioletas,d a la luz solar.

Otra investigaocidan(2) demostrd que la gome actual era una fun-
oién del tiempo de oxposicidn a los rayos ultravioletas. Pero las subs~
tancias menos estables,mds pobres en hidrdgeno,ias fdcilmente polime-
rigadas,fueron lag primeras en ser convertidas en gomes,de modo que los
productos de reaccidén provenientes de la accidn de mde cortos periodos
de irradiacidn,tenfan una relaoidn de carbono & hidrdgeno mde elevada y
unpeso molecular superior al de las zomas formadas con magores exposioio-
nes.

Para establecer una teorfa sobre la formacidén de compucstos
gomosos, 685 preciso oonocer no solamente 1los cuerpos inloiales y finales,
eino también todos los que van apareciendo durante el proceso.

Los andlisis efectuaods por varlos gutores sobre gomas prove-
nientes de distin.as naftas ,dan resultados que presentan notatles anag-
logfas en su composicidn centesimal, lo que hace suponer que a pesar de
la oomplicacidn que hay-en el prooeso,puede generalizarse la e xplicacidn
para todas las naftas de crackinge.

El porcentaje de oxfgeno oscila alrededor de 20%;el curbomo
70% & algo mnds;el hidrdgeno de 7 a 9%;el nitrdgeno 0,1% y el asufre 0,58
Puede hader de 1 a 2% de oenigzas,que sc deben qubzds a las partfoulas
oafdas 2urante la evaporacidne.

(1) Ind.Eng.Chea. 21,1096-8(1929)
(2) Michael ,Freund;Brennatoff Chemie (Budapest) Fe.15-1933=P.61.
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ifegtusdde el andlisis slsaencal ds la ;oas obtenids por evapQ
racidn en adpsulas de oobre,de la naitu de la Plants Consfunus e Coke(l)
ebtuvimos los resultados sigulentes:
Carbond eseccescccees 78,18%
CxLgONO eseccescences 18,86%
R10rdgon0 esncecssee B,44%
Kitrdgeno ceensscees 0,21%
ABULK® cesacescasses 0,106
CONigns sosescosecss 0,7
166,00
la goma d¢ la natte 40 la Unfhad Cracking Cross M3 (YePolFe)
nos 444 C,374 4o asufre cuando fud evaporanda por el asismo prooedimiexto.
El peso molsoular es de £00 a 380,notdndose que se elevs oon
el sumento 80l poroeniuje de oxfgeno{2).
le densided £ RC:G. 40 la 4oma ee préxima & 1,1 ¥ se dysompo-
ne por deotilecidén a presidn norasl.Una gcms deé nafte proveniente deld
orseking 4¢ gusoil y fueloil(Crose),src muy soludle en clorv ormo,no0eto-
nz,d0ido sodtico,anilina,piridina,deldo propidnieo,denzol,aloohol,aloo=
hol smflioo,aloohod metflioce,sulfuro de oarbono,toluol y xilol;aelo se
disolvid el 1¢ en dter sulfiirico y ers inscluble en los doidos férmico,
peroldrioo, y en dter de petxrdlec. Por congiguients suwndo una nafta oog
tiene aloohol,ndo se depositard goms en los tanques de slzucenaje por di-
s0lverso la goma on €1 alcolnl. |
story,Provine y Besnet(3) haotando unm prolije fnvecrtigeoidn
sobru la Jufxios de 13 formaoidn d¢ lus gosss onmaftas de oraoking obtee
nida por evaporaoidn en reoipientes de oobvbre,lle:;:un & la vonolusidn que
le oxlanoidn juess un papel primordial on ol prooceso,ys que exite for-
mecidn iniocial de perdxidos y un dessrrollo grudual d4e la soides dumn-
te la evaporecidn.
108 rosulteados on odpsulas de oobhre,domu;:tran que la oxidsoién
os nig rdpida al final del ensnyo lo oual es dobido prodadlemente al
@ejor ocoutuoto oon el aire deo los hidroonrburca de alto punte de ebu-

11icida,ya qua 1a evaporadidn finel os afs lunia.
(1)Destilerfa ASYRS ,Chubut.Ver intos sobre duta nafia en sl oapftulo eo-
bre eliminacidn de las gou8s.

(8) JeColiorrall,Caled r,Coelelowry,dr GeEgloffelndeing«Chen,Vol
H04,peddn(1938.] L +9Tes ¥ Golel ne

{#Md. Eng. Chea. 21,1079 (2939)
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El decrecimiento del contenido en goma,después que ls nafta ha
sido tratads oon feido wulfirioco,demusstira que los hidrocarburcs £0mado-
ros de goma son los que polimorisa 61 £coddo.

£l andlisis elementnl de muy pcam luz sobre la constituoidn
quinicajla relacidn 'ﬁ, es préxima a 10,moetrindonos que e:ztamos frente
€ compuestos sltamente no saturados. iebomos presumir en ls exipiencia
4e polfmeros de hidrocarburos no saturados,é de la prescnoie de laotonas
ya que o1 fndice de yodo segin Hanus no es elovado{ slrededor de 70 ).

saponificando oon poinsa aloohdlics y dentilando luego 8l va-
por,los autores oitudos encontraron un 50% de doidos insolubles ea agua
eon fndioc de yedo 8P y un poso moleoular de 119; eatos bajos Yeuultae
dos 1o atribuyen 8 la formaoidn laotonica € a la rotura de les moldoula
polimerizada O ocondensads en eoluoidne. La oolornoidn intensa de lse so-
luciones suponificndas y de loe deidos selutles, y sl cardoter no actue-
rado ds la gome pone de nanilissto la exietencia de dobles lizaduras oon
Jugadas.

Existe una relacidn antre el tiempo de emposiocidn de la nafta
a 1a lug,le acides,y la gsomn formada: hay uns prosresivs abgoroidn de
oxfgeno que puede proseguir en 1a obsouridude. Se notu una asyer poli-
morisacidén ouando la gome se produce a la luz solar que ounndo ells se
producida por aevaporucidn de la nafta en odpeulas de ocobre. Ademds la
proporoidn deloxigenc eo suporior en ul priuer caso. Cuando la gosa se
seca totulmente el peco molecular aument.,lo oual indica polizorisaoidn
o oondensacidn.

Laparte no saponificable ortd constituiia segzdn los autores
por hidrocarbures,oestcnas, y aldehidos.

ls demtrecoidn de les doidos que se forman & la lue solar pue-
és efeetunrse con sodaidoido aorflice,deidos vaturados superiores,cuye
provenienoia puede atribuirse a la oxiinoidn de diolerinag & de hidro-
carburos similares y que 1a dodla ligadura hs sido oxidnda en posioidn
elfa,porque hay sparicidn ds anhidridc carbénioc yagua a mediida que ol
proeeso avansa on la nafta.

Por consiyuiente ls forzaocidn de goms oomienza probablemente
por uns oxideoidn progresiv: de los oompucstos no suiturados, partiou-
larmente las di- y Sriyolerinss,e hidrcoarburos sromd .i00® oon cadenss

no satursdas, que existen en todus les naftae de oraocking y purtioulare
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mense 8l ol orsoking ha 8140 en fsee de vapor,oon teapersturse mds bien
elevadas y presionss no muy altas. iss oxidscidn vieue acompafiada de po-
limerizsciones y condens:ciones de ¢ntos Yltimos hidrecardvuros € de sus
productos de oxidaoidn(l).
80 ha oonstatade que los perdxidos que probudlmente son del
tipo:

RI-OH-OB-Rz
0 .. 0

resuliantos 40 18 accidn deloxfgenc sobre las dodles ligaduras, jues-n

un papel primordial en ol mecanismo que estudipmos(B). 7lloe se deroom~
pondrfen en aldehidas,oetonas,alooholes & deidos,los ouales polimerizarfan
a su ves,d reaccionarfan oon otros ofduestes. Tamhidn los perdxidos po -
drfan polimerigaree ¢ bien oxidar a otros compuestos ne s turadose.

Eatos peréxidoo pueden detorminusrge ouusntitativamente{oon re-
lativae sproximacidn),aprovechanio la propiedad de oxidar a redugtores
tales ocomo el sulfase forroso(3) y han uido objeto de nuserosos sstudios.

El agua ejerce muy poocs accidn sobre ellos;la s0ds y eleulfure
4e hidrdgeno los descoapond rfansegun las wscuaciones:

Rl - Olll - C(,H- hg
o— ¢ <4 HaOH __ —, BI - cHﬂOl! 4 HzT.OOOII-
y: n]_«»qn - (:H----R8

l
0___ 0 8 Hy —= CH —-CH =L
+H8 1 ¢ c‘: g+ 8§
CH CH

Los mercaptenss cusi no aetfan,pero los merodptidos de plomo

1o hacen rd;idamente:
(x8)g ¥b ¢ hl--cu-.-gu--ug_e>ybo 4 (he)p 4 nl-qy-Pn-Ra
—Q

El sulfurc de plomo,la scda edusiica oon aldehida férmioa,son
tazbién oxidados.

El snhidrido sulfuroso produoe un preoipitndo alquitrunoso eon
pérdide de color de ia nafta,que 99 doborisn a la formacidn de anhidride
sulfirioos

(1)=BeTohrooks lnd.Bng.Chon.IB,3011,1198(1920).
~HoWed Mardles y Holoes,J.Inst.Potr. Toch. 15,6887-73(1929)
=gtory,Provine y Bennet:art.citudo.

(2) Brooks,Ind.Fnge.Chea. 13,588(1924)
(3) JeAeCe Yule Y CePo¥ilmon Jr.,Ind.Eng.Cha-. Yel3 Hﬁll,p.1254 (1931)
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La aflice ooloidal elimind perdxidcs y gows,perc hace inestobles
e las naftas,prodablensnte por uns autooxxaantdh ostalftica.

Lo® perdxidos won bast:nte uvsitables al oalor: en una nafta que
Yule y ¥ilson sometieron durante varios dfas & temperaturs diversas,oons-
tatsron que una 4uvecompusicidn apruoiable rocidn empecata a los 7540,
peroc a 1802C los perdxidos se dosocompusieron rdpldamente.

La roacoidn de loe perdxidos oon hidrocarduros no saturados,
fué demogtrais por dstos in'ostigudoreo,‘grc;;ndo éatos oompuexton a nafe
tas.

Los perdxidos tendrfan su origen on el oxfgenc dinuieo en la
nafta quepor 10 desds es muy escaso: en une nafta topping,se encontrd
que 1la soluhilidad ers de 0,0008% en peso; sin embargoe sl lu reacoidn ee
lleva a cubo en fase de vapor,dote origen debe desechurse.

¥n la aayor perte de los casoe,ls oxiieoidn de una nafts de
oraoking comiensge muy lentauonte,pars dsr lujar a continuscidn a una oxi-
dagién drumsos. k1l priuer perfedo (oxi.ncion lentsn),se ka lleusdo *perfo-
do de induooidn®,y ha sido 1a base de le determinuoidn del totsl de la
goiss potencial,oomo lueyo dascridbirevmos,.

Ente perfodo de inducocion so deberfa (ver Story,Provine y Pem-
nets,art.0itado) s la lent . forwacidn de los perdxidos,que luegoe obrarfan
catalfticamonte durante el per{ddo de vaxidaoidn rapida,simultdnsa a la
de formaoidn de goma.

Zotudios sobre duiu autcoxiiucidn hsbfan sido heches por Enmgler
desde 1904;Moureu y Dufmisse(l) estudiaron la autooxiiercidn de la mro-
lefna,0on dobles 1lisnduras oonju;-dss CHgwCH=CHaO,la cual por exposiocidn
e 1ls lus se oondenss,autooxiddndoss,y dindc una re:sins inscluble ,el dig-
aorilo. Staudingex(8) obtuvo perdxidos aon el asim-difenilotileno y olere
tos quetsnes.

Las reacolones de autooxi.ucidn,ei bien prosijuen 2 la obseu=
ridad,lo haoen gon disminuoidn ded mizerc perdxide; podrfa interpretarse

entonooss oon date o:quosa,elmecanisac de lu formecidn de gomass
lue N % a0 - glomo. polinerisados

A
olefinu " cetonas,aldehidos de

~oTefs.a0tivads
al%0 peso molesular.
(1) Ocepteiiend. 169,621,1919,
(2) Ber.58 B.1078(1988) C.Ael9,R888(1925)
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Existe una segunda explicacidn del perfodo de induccidn:oomo
las naftas de oracking contienen casi siempre inhibidoree de oxidaoidn,
como mer fenoles, ellos impediridn la oxidacidn casi oompletamente, hasta
ger oxidados a su vez dando lugar entonoes a la rdpida exidaecidén de la
nafta.Perdxidos agregados & una nafta no deteriorada,destruirfan los in-
hibdidores que contienen y lo mismo sucederfa ocuando se elimina los inhi-
bidores con hidratos de sodio.

Cuando una nafta de cracking es recientemente obtenida,estd li-
bre de perdmidos pues ellos son descompusstos completamente a 1a elevada
temperatura del proceso. Pero,cuando se realiga una destilacidn simple de
édsta nafta,ella debe ser enfriada rdpidamente si quiere evitarse la for-
macidn de perdxidos,debide al oxfgeno presente.

El residuo obtenido depende de la repidez de le evaporaci&h,
prinoipalmente porque los pardxidos desaparecen durante este prooesojes-
to debe ser tenido en cuentz en el caso de los motores de automdvil,don-
de 8l tiempo que transourr? desde que la nafta deja el carburador hasta
que quema,es s0lo de una fraceidn de segundo;de aquf que como interesa
conocer la goma "actual" J "preformads”,que os la que se depoesits en un
motor,aquella deberd{ resultar de la evaporacidn oasi instantdnea en los

recipientes del laboratorio.
I11. DETERMINACION CUANTITATIVA DE IAS GOMAS.

Los diveros fastores que influyen sobre la nafta para dar lu-
gar a depdsiios de gomas,deberdn tenerse en cuenta al @ stablecer 108
mdtodos de determinacidén de las mismas. Interesa conocer qué relacidn
existe entre el depdsito obtenido en el laboratorioc y el gue resultarfa
en las diversas partes del motor,oomo asimismo ouanto tiempo podrfa al-
macenarse una nafta sin que exista el peligro de una formacidn excesiva de
goma. Asf es como los métodos podrdn reducirse en ¥ltimo témino solo a
dosideterminacidn de la goma"aotuel”,"preformada”, ¢ sea la disuelta en
la nafta y que se obtendrfa evapordndola instantdnesmente; y deterkinacidn
de la goms "potencial" & sea, de la capaocidad que tiene una nafta para
formar residuos gomosos en largos p?rfodoa de almacenaje.
GOMA PREFOIMAUA:= Se comprende que los procedimlientos para conocer deta
goma solo tendrdn valor préetico ei la nafta sn la que se hace la determi-

naoidn es usada inmedist:omente en el ocche.
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E.B.Runn,H.G.X.Pisher y A.J.Blackwoed(1l),estebleciendo la re-
lacidn entre la goma "aotual® y la depositads en motores a explosidn,fi-
jos y de sutcadviles,llegaron o la comdusidn que los mdtodos de Cook(2)
y ol que ellos proponen,dan resultados Gue ®uouerdan muy bien oon el ocon-
tenide de goma "preformsada® depositada en los motores.

El mdtodo de Cook oconsiste an evapovar 5C ou? de nufta en un
cristalisador de 130 on3 de capacidad on presenois de vupur de agus zan-
tenido & 163-171uC,hazta peso oconstunte;ds dste wodo evitn el cuntuoto
del sire,y megin sl autor se tral.aje en atadsfera inerte. Se ha objetade
e dste mdtodo el diffoll control del oalentaciento en todas las partes
de la estufa,ls pequefa hidrdldsis que provocs el agua wobre 1los perdxi-
dos,y el tiempo que requie v la evaporaoidh,denaslado prolonzado.( 3)

Bl métcdo de Hunn,Fisher y Blackwood,consiste en evaporar
100 ou® de nafte sobre bafio de vapor,ayuisnic oon un chorro de aire que
cae verticelmerte en ol oentro de 2a nsfta,y seoar el roelduc a 100-10§
§C hasts paesc consiante. Los autores iniicus twubidn que pueden evaporre
ee cantiludes menorss de nafta,

Bagdndose en dnte método,ha sico moepiudo oomc tentativa de
encayo Standard,por la American Society for Testing Xsterisls(A.3.T.K.)
bajo 1la designacidn de:D-381-34T( Septismbre 1934),01 cual consiste en

someter pravianente la naftu: a un trataaiento adecuado oapae de eliminar

las materiss no voldtiles dintintas de la gosa,que pudiera contener,y

3 3

luego evaporar 3C on” ds d=ta nofta en un vaso tipo Berselius de 100 oa
de cspacidnl,calentado dentro de un bdafio que contiens a un lado un refri-
gerante a reflujo impidisndo asi que el 1fquido que hierve se evsapore ha-
ocia 68l exterior. Eeste 1fquido que pusde ser etilén-glicol oon 3% de agua
debe horvir a una tempera_turn que 0soile entre 180 y 165,8¢C.El aire es
proocalentiadc en una espirnl que peneira dentroe del bdallo,de manera que al
osor en forma de chorro sobre ls superZicie de la nafta,lo hcga oon un
caudal de 1 litro por sognndo‘i'lb% Yy a una temperaturs de 181 a 1608C,
La nafta tards de 8 a 14 minutos para evaporaree y la corriente de aire
deberd mantenerse 15 minutos mds deupuds de la evaporacidn. los resulta-

(1)BQ-AQEOJmmﬂ.VOIQSG,Nﬁl'En.ro 1980,
(2)BPureau of Lines,Report 2686,1925.
(B)J.A.O.Yulo y C.P.‘&&Ioon,(OStado:lnd.h:ng.Chom. \'023.1931)0
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408 se expresun sm milfgramce de gomsa por 100 ons de natfta.

Se ha demostrado que la rupides de evaporacidn no ve suficimte
don lom métocdos a chorro de aire,y que hay naftas que se oxidan durante
el ensayo,sunmentando ligereamente el ocontenido del residuc. Esto no sucede
en ol método de Horris y Thole(l),quienes hacen pasay 2b ,.3 de nafts go-
ta € gota, o traved de un tubo de vidric en espirsl oalentado a 2008C,
arrasstrando 1oe vapores con corriemtes de nitrégeno. Le evaporaoidn es de
dsta maners caei instantdnes.

COKA PCTuNCIAl- Un procedimiento usudo en casl todue las destilerfas es

el de lae odpsule do oobre(2),que consiste en evaporar 100 om® de la nafta
provismente tratade pars evitsr la posible oorrosé&a(agitundo 10 minutos
con merourio si tuviora bastante azufre,y luego con solucidn de soda has-
ta neutralidad.),en una odpsula de cobre semissfériocs,pulida,de 8,75 em

de didmetro,en vafio marfa,evitando las corrientes do aire.La nafts se evas
pora en 2 a 4 horas sezgun su volatilidad,y luego 3s seca en estufa &
100-10§2C hasts peso constuntea.

Este adtodc no ds rosultados que ertdn en relacidn con leos de-
pésitos dejandocs en los motores,ni es tampowuns medida exscta de¢ la"esta-
bilidad en gomas® de¢ la nafta: ls oxidacidn durcnte toda la evpporacidne-
en presencia del oobre es variable sezin las condiciones de vensilaocidm
y oomo las fracoionus livisnas tarisn monos tiempo en evaporarse,dejardn
menor residuo gue las fragcionec mds pesadas oor la miusma entabilidad.
Las naftes nds volétiles er gene=:zl,dsjarén entonoes una menor oantidad
de gomea.

8in exbargo,el métoco se uwa universulmante ne solaments por
su sencillex sine por sus rosultados muy pricticos que ofcecen las refing
rfas,donde &1 e hace cusl fndispeneitlea. (3)

los mdtodos de oxiamcidn scelorada,muy empleados hoy tienen su
origen en loe tratajos de Voorhess y Lisinger{(4),quienea propusieron un
encayo oon balones de vidrio,donde ls nu’ta se sometfa a la mocidn del

oxfgeno apreaiones no muy elevadas, y determingndo luego la goma prefor-

l)deInstletr.Toch .1 ? 6770( 1929)

2)Burcau of kHines,idtodo 530.1,del Technical Paper.SE£3B.
= Para naftas de aviacidn:lDean,Bur.iines.TechgPap.814.
(3)¢.Calingaert,J . Inst.Pes.Toch.18,691,(1929)
(4)011 and Ges Journal,27,152,1928;Jour.B.A.E.5064,1929.
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Pero el método mds en boge on la actualidad,oonsiste enexidar
ls nafta en presencia del oxfgeno a presidn en boatas oonstrufdas al efeg
to. Las primeras tentativas para poner sn prioticn eate ensayo,se vierom
diffcultades por diversas explosiones que tuvisron gruves consecuencias,
pero que se debieron a que no se hizo uso de bembas espeniales para el en-
sayo sapledndose a veces bombas calorimdétricas que no rasistien esas ex-
plosiones.

Las variantos eobys dste princi;io s¢ resumen a dos:

a) Se llena parasialmente de naftn un recipiente adbisrto,que se introduoce
dentro de la bomba. Cerrada data,que entd provista de un msndmet®o,se in-
ypoota oxf{geno hasta una presidn de 7 atadaferas € 090;1uego,se ocalienta

1a bomdbs a 1006#C manteniendo duts temperctura hasta que la oompleia abeor=-
6ién de oxfgeno se ha realizado,lo cual requisre 4 hores ¢ mds,pero ésta
absoroidn se nota por ls cafda des la presidn. A continuscidén se enfrfa y
se detamina la goma preformada segdn los mdtodoe ordinarios. La este-
bilidsd en gomas se oconaidera escas:,el la preaidn one dntes de 1f - 2
horas (1).

b) Hemos estudiado antos alfendmeno denominade ® perfodo de induooidn®.

En las naftas ordinarias aluacenadas,puede ser muy largo,antes que se de-
teriore 1a nafta.Pero,ouando <sta se encuentrs con oxfgeno a preeidn y

a temperctures superior:s 8 las ordinaries de almacenaje,el perfodo de in-
dugoidn es corte y puede utiligarse oomo medida de 1ls estsbilidad en go-
mas 4¢ une nafta.

8to relnoidn mo up watendtlcn,ys que las oondioiones de alma-
cenaje 80n bien distintus de 1ns de la oxidocidn aceloradae. Ferc olperfo-
do de inducoidn resulta un dato de gran valor em todos los oasos.

Numeroscs aparatos han sido dinefiadon para dote ensayo(2/.Rl
de Egloff,iorrull Lowry Jre. y Dryer de 1la Univi.rssl 011 Products Compa~-
ny,(Chicago Ill.),es una bomba del tipo £ brida,sin empagquetnduras,para
evitar lap pérdidas. Permite colocar una botellits de 280 013. la vdlvula
de reduccidn mantiene el gae & 10,5 Kg.AhP.Parn efeotuar un 8ncayo se 006~
(1)Hunn,Pigher y Dlackwood - oit.
= EoWoZublin,011 end Gas Journal ,30,He9,26 (1931)

(8) J.W.Ramsay,Ind.Eng.Chem.24,0639-42(1038)

= O«CeBridgeman,011 snd Gas J. 31,H93,06-7(103¢8)

- GQEBIOft Jd «0edorrell C.D.Lowry Jre and CoeGodryar.lnd.Eng.Chem.Vol24. .H
12,1375 (1932) . ' i e A
= Aldrich and ROhi.,SvoEo Jo 30,".1’8 (1932)
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looa 1s botella destupeds,con 200 ca® de nafta.la tapa de la bomba en su
lugar y el perno bien apretado,se introduce el ox_fgeme a 7,7 Kg/bng
de presidn despuds de habder eliminado el nitrdgeno presents con una inyeo-
0ién prscedentem Cuasndo todo estd a la temperatura del bafio,umoe 18%C,
se reduce la prasidn a 7 Ig/bnz. Se oalientz el Lafio con vapor a 1G0€C
10 ounl produce un auxsmto de prosicn,nloanszardo un méxiwo,durunte un ofer.
to perfodo que depende de la estabtilidad 42 la nafta,hasta que la curva del
diagroma indloca ura oafda. Al final de la cperucidn se enfria y 835 extrae
la nafta. Se anots ol perfode de inducoidn como acuel que cozienza poco
antes de 18 curva en su mdximo, (15 minutos de.de que comiensza a cslent srse
hasta la ecafda yue prusentu la prisidr. Aldrich y Lovie{art.eitade) indi-
can sl ocdloulo que debe hacerse pars la correccidn.

Lo mé.odos de oxidacidn meeleradn g6 aumplcosn wucho pars estadle-
cer la eficaola de inhibidores.

En resumen los prosecimier.tos »ern determinar ocuantitativamente
1la goma preformada y potencial,mdis eaploados scu : 31 delchorro de aire
(AeSeT.M.),para la goza sctual. 51 de la cdpsula de oobrs y de la oxida-
0idn moelersda en bowba de oxiguno,pu u 91 potenciul gZoumowso.

Sobre el cont:nijo uwdximo 4o Jonra que una nafta debe poseer,
los técnicos admiten que haata 15 mge. por c-s de nafta,(mdtodo del cher-
ro de aire) no perjudicard a un actor. Hune,Pisher y Bluckwood,comprobda-
rcn que una nafta osorn 10 mgs. de gows yreformada,noc produjo depdaitos en
el wotor de wn oche”Bulk”,mientrss que oon £5 mga. se constatd una pérdi-
da de su poder y depdeitos resinoscs en la sdmisidu y vdlvules,en la ocen-
tidad de 22 mgr. por 1itro,despude de haber recorrido 4.828 imse.A oom-
clusiones andlogas lleg: ron Hoffort y Claxson(l)los cumles expsrimentaton
oon motores & explosidn.la “imertonn Soclety Zor Tiosting Katerisls®*(A.l.
Poeter.1931),esiiblecid que gusndo una naftn contiene de 15 a 25 mgs. de

goms preformada por 100 dls

sS4 US0 ya rusulia inconveniente.

Con respecto al ensasyo de la odpsula de cobre,los rec-ultsdos
eon nucho mds vagos,. lientras Dean(2),establece como 1fmite 23 mgs. po-
drfan emplcurse naftas oon cantidades mucho meyores de goaa sin peligm
alguno. Es sasido que naftasoon 15 mgs. de goma preferusda,pueden comtener

(1) Puel,9,359,440-476,( 1930).
(2) Bur.of ¥Xines Teohn.Pap. 214 (1919).
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mucha goma potencial,qus se formard en ia odpesula de cobre. Roy Croses(1l)
indica como mdximo para naftus cozsroisles hasta 200 mgs. de goma. Hay que
tener en cnenta que el mdtodo da solo resultadoe aprcxizados,y que repi-
tiendo el ensayo con una misss nafta,las diferencias pueden alsanzar hastas
un 50%.
Ca lingsaert( citado),recomienda sin esbargo el snsuyc haoiendo no-

tar que sl da 28 « B0 mgs. por 100 cna

eBu cantl isd se duplicard oon un al-
macenajo en tanques comunes ul cabo de somanas § wesen.

En euanto al enssyo de oxiiasoidn acelernda,dijimos que un perfo-
do mayor de 1} a 2 horas,asegura ana buena estabilidad. 3in eabargo,para
que 1a nafta pueda asegurarsd® posea uar oztadilided por un afio,slgunos au-
torcs admiten que al perfodo de induccidn mfnimo,dsbe ser de 6 horas y me-
dis.

IV. HETCGLOS USAUQS Paoi LLIMIfiAN 18 GliaBe

Los prvcedimientos emplesdes en las refinerfas para obtener naf-
tas que resultuon lo suficiaontemsnts vaiubles duracte el slzacenaje,y que
no dejen depdsitos parjudicimsles en los motorns,deben ser tales,quo,adexds
de su econosia y sencilles muntin un las carscter{stions de la nafta que deg
oridimos al comenssr dste »studio. .

El empiec dsl doido sulfudrieo,cosbirado § no con tratamientos com
arcillas adsorbentes,d redostilaciores,se gisue ussndo en muchas de:tile-
rias.

La refinncidn con arci.ias { otroe ngentes oapaces de plimeriz.r
los compusatos formadores de gounrs,as ol adtodo 3is generalizade para las
nafitags de crackinge.

Fl agregado de inhibdidores ¢m muy escasa propcroidn,pueds esta-
bilizar muches naftas por largo tiempo,y sin necesicdad d4e elimirnar los oom-
puestos ckusrgntcs dul deterioro.

Ademse 80 han en.cysdo muchas moMificmoiones y tratsalentos dd-
versos,cays desorpoidn daremos .. .

los ensayos reslisados por nosotros en loa laboratorios 4o las
Destilerfasde La Plata (YePePo), y . "ACTLA" (Comodore Eivadavia),son doseri-
tos al final de dste oapftule y en el fitimo que trats sobre inhibidores

(1) ﬁagrggz,'uandbook of Fetroleum,Asphalt and Ratursl ﬁaa',Bdlo.lsal,
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l.= EMPLEG CILC SULFURICCs-Este agente de refinscidn se emplea muy po-

co en naftas de cracking fase de vapor, y podrd usarse con olertas naftas
obtenidas de la de:struccidn pirogenads. en fase lfquida. Leepérdidas exces
vas qud se producen haocen que esta refinacidn sea limitada.

Al tratamiento oon dcido sulfirico suele seguir otro oon soda,
arcillas adsabentes que pueden neutralizar el doido,§ redestilaciones,
que mejoran en gemeral los destilados.

La nafia en estudio requerird una determinada concentracidn del
dcido,un cierto poroentaje del mismo,una temperatura que serd la mds ade-
cuada, asi como un perfodo ds agitacidn,factores & tos que wriardn segin e
tipo de nafta.

La experiencia ha demostrado que el uso del dcido sulfirico cuya
concentracidn es de 93% (66332 ) suele resultar scondmico,ousndo se usa
en 1la proporoidn de 10 a 30 kilos por metro ocuibico de nafta. la temperatu-
ra durante el tratamiento dedbe ser baja,ca:1 siempre inferior a 208C lo
que obliga muchas veoss enfriar la nafta a varios grados bajo oero ys que
las reacciones producidas pueden elevar mucho la tempuratura. El perfodo
de agitacién no conviene prolongarlo mucho( fracciones minuto hasta pooos
mimitos)e.

Este tipo de refinsocidn no afeots préctioauente a 1los hidrocarbu
ros paraffnicos. Es solamente a mayore: temperaturas,y eon um dcido mds ca
oentrado = 98 a 100 « que podrd existir slguna sulfonacién,siempre que el
oontacto fuera prolongado. El porcentaje de los hidrocafburos paraffnicos
sumenta en gen:ral,puesto que los noe_aturados son eliminados en parte.
Esto resulta @&n detrimento del poder antidetonante.

La aocidn sobre los hi.iroccarburos naftdhioos,ea asi mismo casi
mula dentro de las oondidone: de la operscidn. 4mbas séries suelemn disol-
verse en grado mfnimo en el "sludge” aunque algo mds en preeencia de otros
hidroearburocs.

Los hidrocarburos aromsiticos aungue son eliminados con mayor fae
cilidad que los de la series anteriaes,necesitan ooncentraciocnes superioret
a 934,y condiciones mas desfavorables.S3in embargo unapequefia proproidn de
toluene,y algunos aromfticos éon cedenas latecrales no saturadias o mds com-
Plejas son eliminados por el deido cuya concentracidn es inferior a 93%.

La conservacidn dm lo nafta en 1os hidrocarburos aromdticos y
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oleffnicos es importante,porque 1le confieren unx buen poder antidetonan-
te. Pero los hidrooarburos que reaccionan oon facilidad con el omfgenoc del
aire deberdn ser eliminados.

El dcido sulfdrico ataca con facilidad a los oleffnicos de bajo
peso molecular,produciendo polimerigzaciones que prosiguen eon prolongados
contactos; pero los polimeros de elevado peso molecular ya no son elimini-
dos por el doido y aumentun asi el punto final de destilacidn de la nafts,
por lo cued dsta serd redostilauda en muches caeos. A bajas temperaturas
hay tendenoia a la formacidn de alcoholes secundarios y terciarios. Se
fowman también ésteres dcidos y neutros del dcido sulfdrico que pueden des
componerse & temperaturas mn yores de 1408, Como quedan en disolucidn en
la nafia en oierta propcroién, a pesar del tratamiento sucesive don soda
ge descomponenal redestilar la nafta en alcoholes ,hidrocarburocs inesta-
bles y anhidrido sulfuroso,lo que puede hacer apareocer la acidez y forma-
oidn de gomas, asi como un mal color.

La separscidn de las di- y triolefinas e hidrocarburos quimioca-
mente activos capaces de generar gomas, resulta mds fdoil por la tenden-
cia del dcido sulfdrico a transformarlos o a reaccionar oon ellos. Cuang
do existe goma preformaida disuelta en la nafta,caso que sole sucede ocuande
ésts contiene aromdticos en suficiente cantidad en los cualés se disuelve
la goma,aquella tenderd a ser eliminada por adsorcidn,como sucede en gene-
ral con las resinas y asialtos que aumentan la intensiaad del color de los
petrélacs. En este oaso se cumple 1la ecuacidén de adsorcidn(1l) sobre todo
para los cuerpos adsorbidos de elevado peso moleaular,

La actividad que presenta el dcido sulfirico frcnte a los com=
puestos oxigenados y sulfurados,asi como los nitrogenades,resulta interesa
te ya que los primeres suelen faoilitar, en numerosos casoz;, el detericro
de lass maftas, Los oxigenados son solo eliminados en parte cuando se tra-
ta la nafta por los métodos de prdotica. Los sulfurados son descompues-
tos en cierta propsroidn. Los nitrogenados son atacados ya por el dcido
de ooncentracidn baja y disueltos en él wuna vez combinados.

El tratsmiento suoesivo con soda elimina los ltimos vestigios
del daido sulffrico,parte de los éateres del mismo goido,y los doidos

nafténiocos oon los que forma Jabones,y suele producir emulsiones DUyno-

lestasn.
1)Véase Gurwit "
go;-alea-.Trad.rggc’:.555?;§§e$§e2§ifiques du traltement des huiles mi-
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Roy Cross (obra oitada),da efjemplos de tratamientos dcidos com-
binados con arcilla en fase 1lfquidal contacto) y filtracidn en filtro premse
para eliminar la tierrs decolorante finamente molida.
Cuando se desean obtener naftas que dejen poco residuo gomoso,
ser{ necesario redestilar la nafta después del tratumiento con deido y
soda. Una destilacién a presidn normal podrf producir descomposiciones oo=

mo las que oltamos arriba,y por ello serd preferible redestilar al vapor.

Redestilaciones al vaofo tambien podrdn rendir naftas conteniendo muy
bajos residuoe gomosose.

2= RBRINACION CON CUERPCS ADSCORBENTES$i~ El oonocido empleo de arcillas
oom0 agentos dedolotantes de aceites vegetlales 0 minerales,tiende a subse-
tituir para el caso de las m ftas de orzoking,a la refinacién con doido eul
fdrico, por las numerosas ven:ajas que presenta sobre ésta.

Los adsorbentes preparados artificialmente tienen muy escasa
importancia,comparados con los que se explotan en yacimientos repartidos
por las mds diversas regiones del globo. Aquellos son obtenidos ya séa
por precipitacidn de los silioatos solubles con £bidoa,reau1tando asi
la sflice coloidal(gel) cuya utilizacidn como decolorante y agente capas
de rebajar el contenido de gomas se ha an:ayado con éxitopd bien, empl ean-
do como reactivos precipAtantes sales de zino,aluminio,plomo,hierrgealoio
magnesio etc.,se obtendrdn los silicatos oorrespondieﬁtes,nlgnnos de los
cuales son buenos adsorbentes. la aldmina coloidal,obtenida de manera seme
Jante,da tambien excelentes resultados y lo mismo sucede con el hidrdxido
férrico coloidal.

La activacién de muchas tierras decolorantes es Ytil en muchos
caz08,y consiste en tratarlas con dcidos u otros compuestose El goide
clorhfdrioo facilita la adeorcidn, y el dcido sulfdrico dilufde al 16
20% y aplioado a tie rras que luego son secadas hasta aparicidn de los vap
pores doidos da tambien resultados satisfactoriosd

El carbono aotivado ya sca de proveniencia orgdnica o mineral,
no ds buen resultado para los hidrocarburos livianose

Todos estos anteriorcs procedimientos resultan cosotos,y ¢n la
prdctica se prefiere los adsos¥bentes minerales del tipo® 1la tierra
"Fuller” .Estas tierras comenszaron a aplicarse a la decoloracidn de los

aceltes minerales en 1855; la tierra de Florids en 1893. .nm la Repidblica
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Argentina,existen numerosos yacimientos de arcillas,muchas de las ocuales
dan resultadcs comparables a las extrangeras.

Las tierras decolorants deben su accidn al fendmeno de la ad-
sorcidn. Su aspecto y composicidn petrogrdfica y qufmica podrd ser muy
variada,pero su poder para refinar leos destilados depende ante tedo de la
accidn de superfioiejsi los poros o canalfoulos fini simos que pueden ob-
gorvarse 8l microscopio sd como el agua de combinacidn de las partfasulas
coloidales, son destruidos o eliminados,la tierra piemde todo su poder.

El oolor de éstas tiefras puede ser gris,azul,verde,amarillo ,
pardo o pardo rojisge etc.. El oxghn resulta de la degradacidén intermedia
de roeas fgneas:grarito,basalto,dunita,diabasa(rioos en hornblenda y au-
gita)s. En la Azgentina,;la tierra deoolotante de Comodoro Rivadavia,usada
en las torres "Gray" para refinar las naftas de sracking,se encuentra ea
Yacimientos del Eoceno. Ez una tols de oolor gris amarillento o verde
muy oompacta,eﬁdureoida con el tiempo; su grano es fino y uniforme,y es
dspera al tacto. Segin el andlisis petrogrdfico realizado en YPF.,resulta
estar constitufda por una ceniza volcinica=-que por la oomposicién qufmioca
os deIvdecftico- muy fina ys_umsmente arcillificada. E1 mserial aremoso,
constitufdo por ocuarzo y plagloolasas,es muy pegquefic oscilando entre
0,05 y 0,10 mmes Predomina el vidrio amarillento y elterado, y hay fragmen-
tos de vidrio 1fmpido,isdtropo incoloro correcpondiendo a la expansidn de
los gases. Existe magnetita,pirolusitas,baritina,oirodn y rutilo, todos
en esmsa cantidad.

Su densidad es 2,3 y su andlisis qufmico comprado con el de la

tierra "Fuller" es:

PIERRA DE C°RIVADAVIA TIERRA FULLER
Pdrdida al rojo 7,30% 8,41%
Agua de constit. 4,00" N
310, 6,20" 65,49*
SOg 0,75 0, 50"

150
Al205 16,51" 14,72"
Feo03 5,95 5,97
ca0 1,25" 1,33"
Mgo 1,82" 5.50"
Oxidos alcalinos 3,68" 0, 08"

Los silicafos solubles en oarbonato de sodio( 10%) era de
21,85% y los insolublefpouarzo etc.) de 20,20% emn una muestra tomada al cos-
tado de la playa de almacenes YPF.

Segin el andlisis qufmico de la tierra de Comodoro Rivadavia,
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su composicién corresponde aproximadamente a varias de las tierras de Flo-
rida,que segdn Gurwitsch(obra citada) tienen de 44 a 72% de anhidrido si- |
1fcico,5 a 33% de dxido de aluminio,1l,2 a 15% de dxido férrieo,0,3 a 7,4%
de 6xido de calcio,0,4 a 4,3% de Jdxido de magnesio,,4 a 8,3% de dxido al-
oalinos y 4 3 8 25,0% de agua asi como pequeias ocantidades de anhidrido sul-
firico, fosfdrico etec.

La relacidn S10, es algo mds elevada en la tierra "Fuller”,(4.45)

11,05

que en la de Comodoro Rivadavia ( 4,01), En general una buena adsoreidn

puede preverse por una elevada relao;dh en este ¥ipo de tierrss. Perc hay
que tener presente que la sflice puede variar desde 100% (sflice gel)

a 0%(con 100% de aldmina erda aldmina gel y en la bauxita),sn etros adsor=
bentes naturales o artificiales con la misma eficacla de_colorante. En
efecto,dado que la accidn adsorbente de 1la glerras es un fen6heno pures~
mente ffsico-guimice, interesard estudiar a éstos agentes, asi como & o-
tros artificiales, ante todo desde este punto de vista. Laecuacidn de

Freundlich:

I n, H I
TGKC ,0”30108:-108K+n1°80

( donde I= impurezaseliminadas)

A= adsorbente empleado)

C= ocncentracidn de las impurczas en la solucidn{en equilidrio

con el adsorbente)
K y n = oonstantes,que dependen de la naturaleza del adscrbente,im-
purezas adgorbidas y disci¥ente).

se cumple bastante biem cuando el contactc es corto,pero existe una des=
viacidn de la ecuacidn cuando es prolongado,por introducirse nuevas impure-
gas dentrodel disolvente,por ascidn qufmioca y también,en elcase de destila-
dos del petrdleo,por la presencia del oxfgeno del aire.

La ecuacidn indica que cuando la operacidn se lleva acabo em mu~
chasetapas,empleando oada ves una fraccién del adsorbente,se obtendrdn me-
jores resultados que usdndolo de una sola vez. Como la percolacidn equival(
a una operacidén semejante a la primera, resul'a que en teorfh,olla €eg Bu-
perior al oontacto; pero ver: mos que en el caso de las naftas,el contacte

6s superior bajo clertos aapeotos.
Podrd determinarse entonces 1la eficienciade un adsorhente,oon

algura aproximacidn soomparéndolo con una tierra tipo,por ejemplo de 1a

espe ] ” 2
specle "Fuller" ouyoe weficimntes Ktipo Yy nup° se hadbran eencontrado
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grifiocsaente. La eouncidn de adsoreidn para esta tierra,se dividird per la

de la tierra sn estudio la cual tendrd otros coefioclentes K, .. ¥ Bg....

Para I y C iguales en ambos cosos resultars entenoes(l):
afioiencia ~ —dese _ Xtige | ¢ (Ptipo T Mesc.) ¢ (Respoad
Atipo Eaesc.

Le reacoidn catulftion de oontacto entro ls nafta(u otroc dufila-
d0) y la arcilla, es exotdrnica, y la olevacidn de teape aturs que se¢ predn
ce sl mesclar cantidades detsrminadas de tierra y deagtilsic u otro 1fguido
comd acwWona,alochol adsoluto, o tarpends,podrd resultisr una baee pera coO-
nccer el poder de la tierra: mayor es la diferencia de temperastarz y mis
grande serf este poder. Empluande cute ndtedo"exrgométrioc” L.Glynn Jones
(2),tra:ajd con las ercillas gris y verde de Comodoro Kivadavis, y oozpa~-
rando los resul Lados de estns dos tierrss con lsr Puller,halldse por aoti-
veolén durate 5 horse & divorsas temperstursn,los rusulisios siguientss:

( tamiz:20-80 mallas por pulgada lineal;volumenve empleados:8C cnsdo arol-
1las y 50 ox® de nafta):

Lemp.dc sotivacidn Elevagidn de Semporstury
Aroills gris Aro.verde Tierrs *rullex®
o sotivada t,C8C 0, ¢C C,78C
12010 3,3 3,6 4,0
25040 4,17 4,7" 2,5"
3008C 4,2 6,0" £,6°

1o cunl 208 mnoeirs que si bien por sctivacidn a 12C:C volumcnes igunles
de tioerre "Fullexr”" tienen mayor eficlencis que las tiorras de Comoiore
Kivadavia,s sayores tempsroture{ hastx BCCEC) datas Yltinas tierras resil-
tan superiores,ocupando 1la arcills verde el priver lugar. isio fue oon-
firsado edemis cuando ee si;mieron hselendo pruecdes enlns misxzas torres
Gray, dando la arciila verde un remdimiento supericr; dsta,mis blands que
la 5ris,no es explotada, por enoontr: rse su yucimisntio on luzare: practie-
omsente inaocdesibles.

Tanbidén ee han omplsoado otros mdtodos par: conoser la efioisn—
ois de udsordertes,basaics enla dscolcoracidn deoluoiones ocntoniendo oo
lorsantes , ¢ bien en la dessparicidn de nules on eclucién.

Doro el dnioec procedimienio ospas de dar resuliados comp-ativos

(1) Ravie:Refiner Natural Ossoline ianuf.? 403,90-1,10001928; y Cil and
Jas d. ’c,xuz,us,wo (1929). e 7

(2) d .hmt.l’.tr.!ooh.?ol.ﬂ,l(i! .’07(»-72‘( 19335) .
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oon 1¢s que du 1a préotica de las refinerfas,consiste st reproduoir em el
laboratorio el mismd tratazmiento que se uss et la Lestilerfs,couprobanis
¢l cambio del color,centsnido de goms,asufre,y dends carsoterfstices de
1a nafte. 51 poder del adsorteuts se detorminard, ya soa como la cantidad
necesaria pars refinar ol dvstilado,o blem coaparundc ¢l remultade de la
refinacidn dospues de efectuar el contaocto oon cantidedos comptantes 4e
sGecTdentes ¥y 4o destilald en foase liquida o fose de vapor,

Una nafta de oracking que fie dectilsde & trevde de la torreci-
1la Gray, ( fase Ge vapor), ocontenienio tierra grie 4e Comodore Hivadavia
oalaoinads & S205C y en otrn eusayo, tierra "fuller”,(importsda de E.imé-
rioa),t:mizadas anbas entre 30 y 8Czallas por pulgada resultd emplosnde
volinanas igusles,con uns rofinacidn superior ocon la aroilla srgentina,
En cambico, pars un mismo peco, la tierrs “Fuller” ara alge mde sfioiente.
las doneidedes aparentu: eran ds C,84 pars la tierrse "Muller" y @1,(8
psra la 4o Domodcro Rivedsvia(l).

En t0odos los ensayos gque se realiocen, hay que tener en cuenta
Qus pequofias cantid:des 4@ f0ldoe ,salds, O Yases tanto eu las tierras e@
=0 on los dontilados. pusdan e joronrs gra: Baflusneis aobre 1lo® re:sulvadoes;
las ssles y bases hardn perder le efioisucis de les tierras, esi como los
Jabones gue pudieran eneonirarse ez los destilados. X1 tumafio de las pas-
tfoulus sdscrbentos,asi cono el grafio de huzedad, podrd der de sucha ine
fluencia. En general las arolilss dedberdn ser astivadus por oLlonimion~
t0 durante varine horns, & tamporaturas superiores s 100¢C. Kuchas tier-
ras reaisteon los guinientces - geiscientos cinvuenta ¢C,cin perder su pe-
der adasorbants,pere temperciuras sayorss sok e gensral tan perjudiciales
Que pueder hsoor parder tods lo asctiviiad de la tierra.

o XS IHILUnBGYs SeRi: JAS BAFTARs~
El método per perocolacién € sea por filtracidr a travis de la

tierras tumissds entro taxioes 4ol orden de £0 o 80 mallas por pulgada li-
nenl(© grancs slgo xenmores),nd se uss purs las naftas deornoking sino em
cas0or exocepsionalos{ pequelas 4 o: tilerfas;uaftas 6on pocas gosa).

%1 procedimiemtc por gontsote pusde aplicurse oun sushas arei-
llas sotivudas o no, y s o0zpas 46 robajar mucho el oontenido ds gums ¥ ne
dorar el color scbre tedo cuando se le oo:bins oon el trutamionto oom dele
(2)Destilerfa de La Plata Agosto £ de 1930.
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40 zulfdrioco. Consiste on a;resar ls saroilla fiuamente tumisnda~ e go=-
per:l por un tuais do 200 malles por pul: sds lineal),ex la montidad neoe-
saris, que es por lo generul inferior a BZ sobre la uafts y lusge produ-
cir la agzitacidn,ys eva oon burbujeo de aire o oon a;itadoree mecénicos
por pooon minutos.(oon slgunss erokllas el tilompo do sgitacidn eexrd mis
largo) . Luego esparar la Sierra yu ses per ventrifuguodén,deoantacidn,
filtraoidn con filtrosprensa 0 métodos ocontinuos 48 deoantucidén y filtrae
oida oombinados.

Cusnde se ha uv«dip previasente foido sulffrico la areille podrd
splicarse,ys men Junto oon ol "sludge” o0osa que 8¢ hard solamente si la
oantidod 4o £oido empleada ha sido escesa, ¢ blen, de:puds de centrifugsry
a éste ripidamsnte, splicar la tierra. Tumbion podrd neutrsliuarse el dole
do anteg de usar la tlerXrs,pero en e:te ¢ago sclamente se ohtondrdn due-
208 resultsdos si el adeorbente %iene reaccidn dcids © er muy eficiente
pars sor emplondo e medio neutro.

La cantidad de srollia von relscidn el adido deberdedrde 1,7
8 10 veoue superiox(l).

La refinsoidn de lusz nuftas de cruoking on . use de v opor es la
ass impdrtanie,y ee lleva a cabo casi exolusivaczaite oon al proeoedimlento
Gxay(2). Las OrYes Oray, que 8@ oolooun entro ios alsabigues o plantss
8¢ orsoking y lce refrigeruntes, pueden carygear viriss tonslades d4e le
tiaerral de 1 a 30) t:mimads entre 3C y 8C mnllewe pe.cjozplo.la nealta pe-
netra a una odnurs sxtericr oalentandc se$ a la interlos,eurgede con ar-
alilae Luego atruvicas s«ie dltina ocdsara do arrida a sadajo, ejeroisnde
ung presidn sobre 1s araills que & vecss em oonsiderable. 7orres ocn pre-
sionen supuriores & 10 atudésfurus son ue:das & «enudde £sta diferencia de
presidn entrs 1la entrade y la sulida se debe s lom especios muy e9irechos
que dejen los grancs de aroiila. Se compronde entonces que esta deberd tg
ner un: duresa determinads par: evitar Que se de.menuce y dificulte usi el
paooode la nafia.

A medida que o Proosso @8 realliza,se va oondenvendo an ls ar-
oilla uns poroidn de nefta, que arrastrs consigo oompuentos resultantes
¢e 1a plimerhsacidn oatalftics,ejerciua por ls aroills adsorbants; el pe-

1fsero® (condensado)jons a une seyunia seccidn de la ofmars interiar ¥y deg
(1) Gex Kalioheveky y B.A.Etagner. - tChemicsl Petroluem Hef.Bew York 168

(8) UesSePate 1,340,800,
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puds de seguir al fondo continda por uns caflerfa gomo reflujo,sprovechién-
dose 40 est: maners 1ls narfti condonseds. Por oonaiguisnts la torye obra
8 1a ves ouomo fragoionadors y refinadersa.Ss iaportsnts ung bhuena aisle-
oidn que facilite un alto rondimiento 4o la areilla. lLa tempersaturc de la
naftn @8 80 170 & €106C,y la econcxfa de la arcills rssulta muy grende
oon presiones elevsdas.

DeOlynn Jones( art.oitado),indiou quo uns toneladia de arcilla
de Comodoro Rivadavia fue oupas de refinar com;lestamente 20 a° do nafta
obtenida peor sl oraoking(Grose) de Cas oil,mientus que la misma cuntidad
de tierra “Fullier’ refiné hastus 40 aa de la nafts (torrss Grey de la Ofs.
Perrcoarrilera de retrdleo.Chubut), pero que la econoufs aorn uluso de la
areilla looal fuo de min 4.-—f1 por tonelada de nafta.

ias pdrdidas oon egte trntimionto ascionden aproximadssente a
1. La goua ug ocusidorablements reducida y el poder antidetonanto ne
os oasi afeotado., Rt Sratamionto por consiguients oc superior al del
do1do sulnirico.

‘ Adeads 4o las tierras del tipo "Fuller”, que 8¢ ussn oasi ox-
clusiviaente,por su econonfa) 8¢ hun pro;uesto muches otros sdsorbentes
paturnlar @ artifioclales asi oomo Oxidos y aot:lo: agro.edos & lap sroie
1llas.

Como la reduocidn del asufre es encuss,dederd seguir un trate-
miento oon dloalis o pluabito de nsodio. ‘

Kn el laboratorie pudrdn efeotuarse ens yos oon torrecillas Gray
de viirio que ostdn oconstrufdns en forms and_loga & las torres Graye. Kl
procedimiento consiste en hacer rasar la nafio an fase de v upor proveniep
te 8 un htaldn con 3 bocas,ls 48l oentro ococrectads & la torrecilla y las
otres al recipiente de nafta(gue oce gots @ gota sobre un sceite o gasoil)
Yy & un temduestro. Otro termdwetro envima de la oapa de sayocilla taumiszada
deberd indic.r 1a temperaturs 4e los vapores d4e la nafta unos 17C4C.E1
fifzerc ee recogerd en una prcdets: y cerd medido.Segdn ol tipo de nefts
80 eupleurdn vanti.aden diversas de aroilla y ds la nefta.(25,50,100 gr.
de areills;B500 a 1660 ou’ de nefta sopin ol oesv)e. La oporscidn durard

un tiempo determinado por ejemplo media hors para B5CO omd,

TeTelay y MeRoMandelbaum{ 1) haociendo un interemsante ostudio del
(1) M.Enc.chol. Vol.l6 po918-6( 1924,
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proceso,hace nctur que el poreentale de polfuero en la torrecilla oscila
alrededor de 15%. Por destilacidn de éste se puede obtener de 90 a 957
de destilado inooloro; el residuo{ 0.3 al#) ee un soceits pesado y do oolor
pardo obeouro,proveniente de ls poliuerisseidn de los hidroecarburos ufs
inestebles{ dlolefinus y otros),sogdn la intorprotucidn de ourwfnhﬁf

£l caloxr de romeoidn (exotérmice segin vimos antes),er insufil
ciente pars elevar la temperatura de la arcille al punto final de edu-
1lloidn,ds la nafta.

. La naturslusa del polfmero es tal que puscde dsmcomponcrse en
dos tipos 46 compuostos: uno g 1{quido vieo080 00lOreaddo y 6on propisda~
dss de 108 aceites lubriountes ol Ootlro es una nupa semisdlida y pegsjosa
QuUS DO 86 escurre a la temperaturu ambhiente. Asbos tisnen un fndice de
Yodo elevado diferencidniose ssi del deetiludo(el : rizero mloansa a £00
ge:. Lan ug.)El peso uspeciiico del de-tiledo ousndo 8 ooapsrado al pro-
dnoto primitivofasbos con ol miemo punto final de doetilacidn) es ligera-
sente superior. :1 fndice de Yodo baja ligernmente,el color mejors,y el
roslduo gomoso vs oonsiderablemente reducido. Kl ansuyo de abeoroién con
doido eulffrico no cambia,perc hay que tenar en cuenta que los errores
soL ‘superiore:; & O, y duta podrfa ser la diferemeia aloansadas. 51 asue
fre no os ocasi reduoido, y lc naftw puede resultar toduvia corrosiva.

lu 800idn polinmarirzante y adeori ente 4e estus &yentes ¢. mayor
paru loe hidrooarburos no suturados gue par: los arvedticos,siguidndole
por orden ds activiiad los nafténiocos y los paraffnicos aunque hay un in
eramentc sn la sd.orci&i de d:tos ultimos a medida que sumentx su peso
molecular. El efeoto cutulftico es netsamonte distinto en ol ensayo en fa~
se 1fquidn que on fase de vapor: si bien low recultados son cuslitative-
mente los nismos, 31106 son muy dis:intos Quuntitativamsnte,ys que la
adscroidn en fase de vapor @s muoho mds sotiva: o sto se ha constetdo
haciendo ensayce scbre varios ouerpos puros,hidrocarburoe no saturades,
como ser diolefinas.

los adsorbentus aotan sodbre ulgunos compusstos nitrogenadss
Yy muthso omigenados;loc sulfuradios soneole slicineados on parte eoabinan-
40 1s dauxita 0 la #£lice gol a las tierras "RMuller® pero 1os procedisen-
tos no resultun tun efiocacew.

3o GTACE LU CAid BERUCIS BL CORTNIUG ol GQuAB.

Los demds prooedimientos pars eu'.abilissr las naftes por la ree
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duooidn o oliminaoidn de los oompusato s inestables,son en genursl peeo
enondmiocos. 8e ha prepucato 8l emplec del oloruro Js gine, ya son en SO
oién coneentrada, por la que burbujeun los vapor:s de ls natta(l),0 diem
al estado sdlido. Xl emploo 4e¢ oloruro de aluminio ouys sotividad sobre
loo nc saturados s bien oonocoida; tambien puede haber wducoidn de goma,
calentando 1los dentilsdos oon eocluciones conocent adas de dlczlip y redes-
tilando. E1 empleo de oxidant .s como los hipooloritos (ue eliminan les @0
ponentes del assufre,sunenta 6l residuo gecmo® y empeor:z elcoolor.il plude
btito 4e eodio, gue tieno tamdbien 1a proplecad Ge"endulzar® las m ftae ,
no ejerce scoidn :svorsble cuando ge 1le coambina con Otros trutasismtos.

La accidn del hidrdgeno eu pressncis de catnlizndorse ocowo el
nfquel,pusde reduoir 18 goms, { temperasturs de trutsmiento des 80 a 20080)
(2),7 1a agitaoidn oom sclucionss de pulfnto forrcso, prevics A 1a sdsor-

oidn,pueden muuhas veons &axr buocnos r-sultndos.(3).

las muset as d¢ naftas de orecking que utiligemcs en estos en~
sayos fueron c-nservadas 4al abrigo deol aire,en ismajuannsbien tapadas.

La muestra (I) se tomd sntee de las torre. Oruy do la Unidaed do
Cracking Crose f#3, Destilerias de lLa i’lata Y:'¥. Sus caraotor{sticas o ran

lag siguientes:

DensidedlSeS  ,766cC

Color “~iYBuli" + 14
Deatilacidn ASTM. de 100 ow®:
Primera gota 4140
10%

8c*
R
3¢ é*
40% 133"
80% IBL"
8ot 1és5"
70% 176
80% 169*
907 202"
95% 209"
Punto final 211°

Destilado total 9T¥%.

Residuo gomoso( opsula de oodbre)363 mgr 0’3
Indioce d4® yodo {Hanus) 69 gr

nuroaarburoo aromdticos 05,8%
nafténicos 18 4"

. etildéniaocs 40 o"

" pcraffnioooad 1°

La mueatrs (II) era una megola de una teroera parte de nafta
extrafda amtse de las miemas torros Groy,con dos tereerns partse de la mig

1)Prcoedimi onto lLachman,
cie.Gmmle Ind. Fr.644,281 Mayo 3 do 1927,
Mo.Kichael,V.3.1,685,000 (Enero 3 de 19%8).
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ma nafts despuds de hadber paeado por éstas torres:

Densidad 1po0 0,7402
Color*Saybolt” 418
Destilacidn ASTE. de 100 om®
Primera gota 438C
10% 69"
20" 20"
30" 108°
40" 108"
5o" 141"
ec" 155"
7c* 170"
so" 183*
90" 197"
98° 204"
unto final 208"
Destilado total 97, 5%
Resfduo gomoso{ odpsuls de aobre) 145 ngr/iOOcna
Indice de yodo(Hanus) 37,1 gr/1cC on®

Una tercere muestra de nafta (III),provenia de la segunda uni-
dad ée la "Planta Contfnue a Coke"” de la Dectilerfa "astra” (Chudbut).(l)
Eesulta ée la destruacidn progenads de crudo toppesdo de la sora(oracking
principalmente mn fase de vapor y parte sm fage 1fquida).Se caracterisa

pcr su elevedo aontenido en hidrocarburos aromdticos :

Densidad jou o 0, 7743
Coloxr "Saybolt” igferior a - 16 = 1 "Union°®.
Deetilacidn ASTd. de 100 om
Primera gota 42:C
68'
lo°" 79°*
20" 92"
30" 104"
40" 112"
L Toly 122"
éo” 132"
70" 140"
ao” 156C*
90° 166"
95" 180"
unto final 198"
Destilado total 97,5%
Asufrs total inferior a ¢,Q1%
Aoido sulfhidrioo susente
Mercaptanes lig.positivo
Agufre 1likre ausenie 3
Indice de Yodo (Hanus) 52,7 51.13/100 oay
Residuo gomoso{ adpe.de oobre) 1840 mgx* /200 om 3
Acides | 0,77 B/10 por 100 om
Corrosion ensuyo:negativo
Hidrocarburos sromsticos 24,84
. natténiocos 18,9
. etilénicos 38,0"
. parafiniocos £1,6°

(1)Una desoripcidn de ests planta,inventada por el Inge.s.Knudsen y montad
por primerr. ves en la destilerfa A§Trs,podrd leerse en:D.3lynn Jones,J.In
Petr,Techn.Vol.21 p.896-96(1938),y: Uil and Gas.J.D10.26,1935.Artfoulo er
preparacion por J.Bauer y A.Vengance.
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Angdligis elemontal:
Carbono a7, 164
Hidxrdgeno 12,567
oxfgeno(1) 0,27 *

ENCAYCS REALIZALCS OON LA MULSTRA (I).~ Efeciuamos enzuyos de tratanientos

oon doido sulfiricn y oon doido oombinado. oon arcilia en fare de vapor.
Yarias tierras existentes en el pafiw fueron tumblen usadus ocn la torre-
oills Gray,s0las o0 con otroa oompusetos o %ratamientos. Taubien detemine-
mos 1la influenocia del olorurc de sluminio,cloruro de oino,plumbito de
sodio @ hipooclorito de sodio. |

8e tomd oada ves ¢l coler "8aybolt", y se determind el residue
gomoso oon el ensayo de la odpsula de oobre,y el indice de yodo segun Ha-
nus en algunos casdos. Los datos dei residuo gomoso corrsspondenal promo-
dio de 3 odpsulas; las ex:eriencias fueron repefidus en caca pruebae.

la sroilla gris de Comodoro Kivadavia,ers la que’estata enuso
en la Destilerfa de La Plata YPP.(torres Gray).

la aroilla d¢ Ensenads fud tomada a 2 m. de profundidad en el
centro de la Destilerfa de la Plata.

El loess amarillo de la Provincie de Buenos Alxes proviene de u-
na exogvacidn realizada en las ocercanfus de la Capital Federsl.

Las demds muest-as nos fueron cedidas por el Ingeniero Joeé K.
Geres, de la Direccion de idinas Geologfa y Hidrologfas

Aroilla de la regicdn de los Pinos, y de Olavurrfa (Prov.de B.Ai=
T08.) sArcilla colorada de "El Chorrillo¥{Prov. de S.lLuis),que ha tsesnide
aplicacidn oomo material de inyecoidn y sostexdl para las perforzciones en
busca 4¢ agua realiszacas en terrenos inoconsistentes. Toba de Pilcaniydm
(Margen derecha del rfo Piochi-Leufu,10 Em. del F.C. a Barriloche aguas
arrids) .Arcilla de Cdrdoba(Villa Allende).

Las tierras fuercn trituradas en morteros oomunos,tanizadls en-
tre tomioces ds 30 y 80 mallawe por pulgads lineal. Cuando fueron ocaloinauas
-~ a temperaturas algc msuperiores a £008C - se volvid a pasarles a través
de log tamioces. 38 tomd 2 gramos de ozda arcilla que se introdujo enis
torrecilla Gray,deetilande 500 om” de la nafta. Lamoperacidn durd de 30
a 40 minutcs y 1la temperatura de los vaporss oscild entre 165 y 1738C.
ER:AYCS RSALIL ZAL‘@‘ D ) S

l. Nafta original,destilads a 1718C sobre torreocilla Gray sin
(1) Mds nitrdgeno y asufre.
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arollla.

2. Destilaocidn en torresilla iruy,car.uda ds tisrrsn de Comodoro
Eivadevia sin ealeinar.

S. lisma Uestilaocidn gom tierra oaloinadu durante 4 horcs a 220
2C.

4. Triple d:stilaocidn sotre arcilla de Comodoro Rivadavia,cale
olnz.ia a 8208C.

8. Destilacidn en torreoilla Uray oconr tierra de “"lLos Pinos®
(Prove de Be.aires) ,sin caloinar.

6. Iaan., Idem, oOaloinacua & 2650#C,

7. Destilacidn sobre arcilla de S.luds(”"il Chorrille”™) sin cale
oinar.

8. Idem. Idem. omloinada & 25BCEC.

9, Dostilaoidn sobre Toba de :ilecaniyén{ sin culoinar).

10 Idem. Idem. 0lacinada s 25C8C,

11l.Deatilncidn sobre losse amarille de la Prov. de Buenos Aires
sin olacinar,

12, Idem. Idea. caloinado a 206080,

13. Destilecidn sobre arcilla de Cdrdoba sin ocaloinar.

14. ldem. Idea. oaloinada s 280:#C.

18, Dostilaoidn sobre aroilla de Enasenads ( Prov.de Busnos Alres.
caloinadn & £2008C.

16. Destilacidn sobre arcilla ce Clavarfia (Prov. de Buenos Aire
caloinada & 20080.

17. Lestilacidn sobre arcilla de Ensenain la ouwal habfs side som;
tida previamente 8l siguiente t atumiento:impregneds por un dia un solu-
oiones de diversa conocentracién de siliceto de sodie,y luego preocipitaoid
brusca oon soluoidn al 5% de doido olorhfdricc someraid eon una oantidad
caloulade para conseguir una reagcidn neutru. Finnlmente ayrugado de 1 om
de dolido elorhfdrico conoentrado por osda 100 gramos de tierra;evaporsoid
al beto mar{e husta conoistencis paxioss;secatia luego sl aire por varios
dfas resultd de este modo una tierra que no se desmsnuzabe fdoilmente.fm-
sayos realizados ocon el loess pampesno amarillo no dieron los wismos rum
taaos. Zn sfntesis las concentraciones fueron:

&) §,2% de silicato sdlido,sobre lu tierrs,precipitado al es-
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tadc de sfl:08 coloidael(ain caloinar)
b) Idem. 1dem. onlcina:is & 2809C dursnte 1 Lora.
o) 0,50%f de¢ silicato eto.
4) 1,0¢ iden. y luego 230 ca® dc sclucidn por csda
100 gramos de tierra correspcndiendo a: 13 de AlC1l, 4 1£ HC1,zobre la tiex
ra. Seosdo al dafio marfa.

®) 1,CF &5 siliouto eto. sin oanlcinar.

L) idem. celoinsdo a 19CEC.
g) 2,58 1dem. sin ocalcinar
h) 107‘ idem. 1den.

18, Destilsoidn sobre tieria de Comodero iilvadavia( cslecinada e
2209C) mexolasde oon el 5% en peeo,ds hierro redueido grsmulads om0 la
aroilla { 30-80 mallas/pulada).

19. Destilacidn sobre tierra de Corodoro iivadavia{oalainade @
22000meselada oon BX en peso de cobre reducido en trozos de tanafio iguasl
s los de la aroilla.

£0. Destilacidn en torrecilla Gray eobre 25 gramos de cloruro
de sluninic anhidro, lavaje omn aguas y luego ocon solucidn de soda; redes—
tilacidn haasta punto fimal.

£l. Destilacidén sodre tierra de Comodoro Livadnvia{ecalainads)
oontoniendo 408 capas de clorurc de aluminio anhidrec: una superior y otm
medias sumando ambuas el 6¥ en penso sobre la tierru.

28. Lestilaocidn sobre tierra is Oomodoro “ivadnvia(aalcinada)
oon 1569 de cloruro de alumino oristulisado,distridufdo urniformecents en-
tre la tierra;redustilacidn despuds de un trutsmiento ocon hidrato ds sodie

23. Tratamiento oun solucidn®lootor”(plumbitc de 20810),hasta 81}
minacién de los meroaptanes,R4 durante 10 minutos. ratasiento siguients
sobre aroilla de Comodoro Rivaedavie(rasd_e vapor) y luego lavaje ocon so-
da (5%) y sgua.

24. frutaniento con la aisme oantided de plumdbitc de sodio.luego
oon doido sulfirico 93¢ durante 3 minttos (0,55 en volumen),de.tilaoidm
simpledsin aroille) hastz 171 2C.

£5. Trutamionto oon solucidrt de hidrato de sodio al & 27 en volu-
mon) . Oxidacidn sucesiva de 1los murceptanes oon 1,5% de soluocidn de elo~

ruro d4e oal oonteniendo 8 gramos de olor aotive por litro;lavajes cen
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@gua, redestilacidn sobre tierrn de Comodoro Hivmauvia; lavajesfinales
oon soda al 5% y luego con agua.

26. Dies minutos detrstamiento con doido eulfirisco ocoweroial
(93%),0,57 en volumen. Lueyo sclucidn de hidrato de sodie(lUX en velumen
sobre la naftae.Conacntraoidn:bs). Destilacicn simple hasta 171iC.

27. 10 nintos de tratamient o oon soldo sulfirico oowsroial oon una
gonoentruoidn de 9G{ 0.5% en volumsn).Trat miento andlogo al anterior con
soda y luego dcstiluocidn hasta 171¢#C sin aroilla.

28. Cinoco minutos de trutemiento ocn doido sulfNrioco comercial
(93%£)50;0% en volumen.luego d.stilsoidn sobre arcilla de Comodoro Rivade
via;lavaje finulss oon solucidn de eoda, y agus.

29, Viez minutos de agituoidn ocon 27 en volusen de solucidn de hi-
drato de sodio 8l B¥.Kedestilacidn sobre torrecilla Gray,oar:ade con tier-
ra de Como@cro liivadaviae. Luego 0,B8% en volumen de foido sulfiirice (93%)
dur-nte 4 minutos; decaniacidn y tratamientoe inme:iato ocon 107 de aroilla
de C.Rivadavia tamigeda por 200/30C milas por pulyada. ( Paue lfguida).
Lavaje finsl cou esolucidn de soda en ex0eso, y luego agua.

30. Trutamiento sucerivo ocon decido eulfdrico,0,54 en velumen ecadas
ves durante 1 minuto;conocentraciones: B0%,804y 100%; rdoica decantmoidn
Yy lavajes de smoda{ s0lucidn al 06%) y luego aguae

3l. Mismo tratamiento que el anteriozr seguido 4e una destilaoidn
simple a 171¢C.

32. Destilacidn scbre aroilla de C'Livadcvia conteniendo 5% de clo-
rarc de oinc enpeso,en dos capas:una superior y otra a la mitad de la are-

oills.

SHeady: S YBOLT" !‘%13 H1¥9S DR N
Sooss (.!&_2215!) £ £E¥¥Hﬂb&2££ﬁﬂﬁi

Nafta Primitiva

(1) $ 14 383 69

l.14.,D02t,17150 + 14 306 68

£+.C.Re( secalo.) 4 83 247 6z Dens.ap.tierra 0,98
3.0.R. oala. ¢ 22 217 - ides. 0,98
4.C.Re "(triple + %0 4 57 |
B."Les Pinos"e.0. 4 18 272 - idea. 1,28
6." * » oal. + 18 275 -

7.8.lnis.s.0. ’ 19.5 £40 - iden. 1.16
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Celor distinte,

Pead Hil y Al & la ng
ta.

Antes 4» redactilar:
amarillo.

e0lor pardo sueie.

L BUSETih 05 (I1)e= S8 zupitieron slyunos entsyo

ya efeetuados conla uafta unturior p ra ocoaprover la disminvoidns del res

4uo gomoso en osts Dueva muestrf'IY), -onteniende 148 mgr.de gosa,en lu-

g2T da 363 mgr. paras la nafta anterior (I).

Adeands se reslisaron reitnacionuss por occntaotc,simplo. o wnid

e tratasientces deidoa.



Ensayos en fase de vapor:

le. Tratamiento sobre tierra de Comodoro Rivadavia,calcinada ,
en torrecilla Graye.

2. Destilacidn sobre arcilla de Olavaxfia blanca,oalecinada a
2002C.

3. Idem .sobre arcilla de Olavarrfa roja calcinada a 20080.

4. Tierra de Ensenada con la precipitacidn de silice gel en me-
dio dcido desoripta anteriormente. 0,25% de silicato sobre la tierra.Se-
oada varias semanas al alre;sin ocaloinar.

5. Idem .idem. con 1% de silicatoe.

Ensayos por contacto:

6. Agitacidn por 5 minutos a temperatura ambiente con 2% de
tierra decolorante "Brema". Filtracidn.

7. Tratamiento ocon 3% en volumen de solucidn de hidrato de so-
dio al B#.Luego agua hasta desaparicidn de la alolinidad . Finalmente cone
tacto por 5 minutos con 2% en peso de tierra decolorante "Brema".

8, Tratamiento con 2% en volumen de hidrato de sodio al 5%,du-
rante 5 minutos. Luego lavajes oon agua. 20 segudnso de agltacién con
dcido sulfdrico 93%. Lavaje con agua. Contacto con 2% de "Brema" durate
4 minutose.

9. 10 minutos de tratamiento con tierra decolorante "Anglobit"
Piltracién suocesiva.

_RESULTADOS_( NAFTA I1I)
COLOR GOMA

ENSAYO 3
i mgY, Oom
"EALBOLE" (ég%a OBSERYACIONES.

Nafta Primitiva

(II) sevsancs e " 18 146 Ind_oyOdO . 37,1

Dest.a 1719G.(sin 4 18

31'01113) YT RXX 141 " * M 35,0
1.C'Riv. oalo. + 27 21

2.0lavarrfa bl. 4 21 91

3. * roja 4+ 19 97

4.Ensenda 4 0.25% (

8ilicato ececccess + 23 33 ( Dieron buen ensayo de es-—
S.Ensen.4 1,04 1d. ¢4 27 28 ( tabilidad a los rayos Wl-

( travioletas.

6.Contacto "Brema® $ 21 50

7.§a0H y 0.  * $ 21 49

8.NaOH,H2S04 *® 4 26 38

9+ "Anglobit" 1 20 41
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NOTA: Las rérdidas de nafta tratadas con decido sulfdrico svendieron 4
cantidades superiores a 64 en la muestra(I) y superiores a 4% en la muesg-
tra (II). Poxr tratamientos con aroillas,las pérdidas solo aloanzaron a

1 & 2% ,ouandec se redestild el polimerizado agregando la nafta condensada
a la refinada.

ENSAYCS REALIZADOS CON LA MUSSTRA(III)

Las tres muestras de arcillas de Plaza Huinocul,fueron recogldas
por nosotros en el yacimiento en explotaci&h,a 3 leguas del sudoeste de
la poblacidn. Dos de ellas pertenecen a una arcilla gris olara y la otra
una tierra ferruginoso-arcillosa amarilla( oocre).La primera es empleada en
la fabricacidn de ladrillos y la segunda en la preparacién de pinturas.

El loess amarillo de la provincia de Buenos Alres,proocede del
centro de la poblacidn de Adrogud,y a una profundidad de lim.

La muestra de C'Rivadavia provienen de la explotacidn que realiz:
la Ofa.Ferrocarrilera de Petrdleo en una colina de 60 m de alto ocon una
circunferencia de casi 1 Km.

Todas estas muestras fueron caleinadas a 2002C y tamizadas como
antes.

l, Se hioleron pasar 320 om3

de nafta por 150 gr. de arcilla
gris de C'Rivadavia en la toerrecilla GRAY.

2. Tratamiento en torreocllla Gray,con las mismas oantidadesde
nafta y de aroiila de Plaza Huinocul gris.(mestra a)

3. idem. idem. (muestra b).

4. Mismo tratamiento con arocilla amarilla (oore).

5 idem. idem. loess amarillo (Prov.de B'Aires.)

6. Tres minutos de agitacidn con 3% en peso de dcido sulfdrico
eomercial 90% gin enfriar. quantaoiéh en 16 minutos. Lavaje con agua.
Tratamiento oon hidrato de sodio al 5% hasta neutralizacidn. Lavajes fina.
les con agua. Color de la nafta:amarillo. Luego redcstilacidn al vaofo

ocon arrastre de vapor de agua.

Resultados:Nafta 111

COLOR G iUD.DE
N AL LT
ENSAYO | ymoroe DEX/100om®  Yopo OBSBRYACIONES
(c.cobre) ( HARUS)
Nafta Pr.III <16 1040 52,7 Dens.158C = 0,7743

Dest.Sin arc. =16 935 -0— " = 0,7669




1.C'Regris $ 16 1€2 42 (Dens.158C = 0,7678
er Hidroge.arom. £1,2%.

2.P.Huinoul (a) 4 14 202 e

S » (b) 4+ 17 160 -

4, *  ame. <" 14 188 -

8. Loess Prov. Se desmenusa fdoilmente.
de B'Airesecee " 17 198 batiend 2 smen

6. 80, ¥y re- D1BsC=0, 7641

dosttlgv vaoe. ¢ 20 121 —— p‘rdidaa 124 :para 400 “3

De los resultados obtenidos con las & muestras de nafts,resulta-
ron sismpre superiores los en:ayos oon arcilla en fase de . apor. 51 dbion
en algunos oesos ¢l doido sulfrico rebajd mucho el contenido de goma,
asi como cuando 8@ combind este procedimientc oon &l de contacto,las pér-
didas siempre fueron mucho mayores que para el ocaso de las arcillase.

Vemos que varias sroillas dieron resuliados comparables oon las
de C'Rivadavia, y o8 interesante hacer notar la influancia favor:dle pa-
ra ¢) ensayode la goma, que tuvieron el agreado de hierro reducido,oclorur
de aluminio,oloruro de cinojyls influencia perniciosa de los tratamientos
peevios deh hipoeclorito.

RECUPLLACIOR DE TIKRRAS®:- Efeotuamos varios ensayos econ disolventes so-
bre la tierra de¢ Comodoroe Rivadavia ussda en las torres Gray,con el obje-
to de ocomprobar si era posible regensrarla per: ser u:uds nuevamente en
la refinsoidn de la nafta en fase de vapor.

Es s5bido que los edsorbentus pueden ser regenerados quemam o
al sire sus impuresas retenidas, perxro ello roguiere a veoe altss tempera:
turas que pueden perjudiocerloj ya sea por destrucocidn de los canales mi-
orosoépioos O dien por obturarwe e:tos pon oarbdn.(Ver Gurwitschjodra oi-
tada) e 86 ha reocomendado lavajes oon agua oaliente o oon vapar , séguidos
de la caloinacidn de la tierra. Pero la eficienoia de ests dieminuye pooo
8 poco a medida que we repite la regeneracidn. lLas temperaturas deden al
oangar muchas vecee los 600/7508C y el tratamiento puede durar varias ho-
ras. Esto lo haoce e08t080 y a veo0ss no puede realigarse paru el camo de
arocillas que se detxioran a los 30082C.

El empleo del vapor de azua con presidn no nos did resultados
satisfaotoriocs.

Al extraer el material adsorbido con varios 4isolventesyeomo
los alooholes etilico,isopropflico,amilfoo,tetracloruro de ocarbonoysule-

furo 4e carbono,acetona,diclorouetilens,mesclas de alocohol y bensol ,naf-



-3

ta y bengol 0 nafta y alookoly(1l) deberd hacérselo en las torr:s Uraye.
Pero enlos prooedimientos pateniados hasta ahora rasuliz muy ooceotos
y %e prefiere en genersl usar unsa sola ves las tierras provenientes de
los yacimientos en explotacidn,exceptuando Alguncs cus0os 60 QUE 88 Yegene-
ra la tierra aprovechdéndose el material retenido an ella.

Bnsuyos realizados:

En t040e los ocusos utiligemos 30 gromos de iilerva ys ussda pro-
veniente de las torres Gray extrayand: en aparatos Soxhlet oondos disolven

tos siguientes:

1. Extr.ccién dursnts 5 horas con aloohol etilico puro 988 G.L.

S de ls muestrms REl

Secada en estufs,se utilizd enel tratamiento de 50C om
de naftayutilisando la torreoilla Gruye.

2, Extmacoidn durcnte 1§ hora con ooloroformo.Lueso las mis-
mas opersciones ds antes.

3.2 horas de ext aocidn con Weuszol ¥y luego el tra:smiento oon
la muestra de nafta I.

4. 2 horas de oxtraccidn conum mezcla de BU¥X de aloohol 95%

y 50¢ de bensol.

Para determinar loe residucs resultantes en disolventes ¥y
mesclas de los Dismos,hioimos extracciones en balénm comdn,hirviendc en oe-
da cis0 €1 disolvente oon 10 gramos de aroilla de C'LEiva.iavia usada en las
torrecillas Gray. Luego filtrumos por filtro oomdn y evaporamos al dafio
maria pesando oada ves 8l residuo extrafdo:

6. Extrsooién oondoido sodtioo glacial.

6. " con aloohol absoluto.

7 . oon " 98¢

8. . oon 90f aloohol 98# 4 10X de bensol.
9. . con 75% . * § 258 . .
10. . oon 50% . “ & B0% . .
13. " oon 2B5€ '* + 4 784 - .
12. . oon benzol,

13. . con ocloroformo.

14, . oon acostona.

(1) Kalichevsky y Stagner.Obra citada.
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Resultados:
. COLOR RESILUQ
AR (‘q'?gf ) extraflo CSREEEXAGIONE
8in reoup. 4+ 22 217 -
1. Alo.95% 4 20,8 £50 7,3
£. Clorof. 4+ 20 211 10,1" Color de la tierra:gris
2. Bneszol + 19 £83 g,9" idem. A
4. Aloit B + 21 225 9,C" iden. : "ol
Bxtraceidn ¢ ebullioidn:( nueva mueetra de tierra)
S« ACenoet.glac. Fesiduo: 6,2%
6. Alc. 1008 " 4,8°
7. *° 908 . 6,4"
8. 90% Alo. 4 10%B . 6,2"
9. 75°* " * 25" . 5,9'
10. 50" * 4 BO" " 8,0"
11, 25 * 4 ™" . 4,7
12. Bensol . g,3"
13. Clorofoxmo " 6,2*
14. Acotona " 6,0"

Otros ensayos oonsistieron 8n extrser en fase liquica (los ensaya
on fase de vapor no dieron resultados), en la misma torreocilla Gray 26 gr.
de aroills usada y refinar luego con nafta(muestras 1),tcmando el color de 1

nafta osda 125 om® hasta dsztilar 625 om®

o E1 dddolvente utiligado asrs una
mezola de 70% de alocohol 958 ocon £5 £ de benzol la ocual habfa dado el mayor
residuo entre los encayos 6 s 113

15. Recuperacidn dursnte 9 horas y tratamiento sucesivo en ls tor:
recilla Gray operacidn que fud rupetius 3 vecesia,d y 6. Ln vetos casos so-

1o se determind el oolor.
3

om’: 225 260 _376 _BOO _625
Tierra NUOVA scccscescs 30 25 23 20 19
s) 1% recupersoidn eee. 30 £5 23 3 20
b) 28 . coes 30 24 2e 22 2l
v) 3* " cone 30 24 g2 21 21

Por consiguierte 1la tierra era tcdavia efiolents a la 3% recupers-
oidn.

De estos ensayos results que varios disolventes orgdnicos son capg
ces de extruer los oompuertos adso¥Bidos de la tierrs uzada,de manera gue ep

ta pueda ser nuevamente utilizada para refinar las naftas en fage de vapory,
poseyendo un poder suficiente para sliminar gomas y oolor.
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¥YI - BEPLIC D¥ INHIBIUOKES

Gran parte de lac Haftas refinadas por los procedimiantos ante-
riormente ducoritos,se altersn durante el perfodc de alupcenaje: sumento 40
goma preformsda, oafda del ndmero octene,detsriorc enel color. La presencia
del oxfgeno del aira principaluente,sigue ajzrciendo zu eccidn sodbre los
hidrocarbures no ssturedos activos que ncs fueron eliminados ror la fsalta
de selectivided de los ugahten empl eudos,que s0le trursfcig.ron,poliuerise=
ron,0 condencaron una p.rte de dichus de_finas sctivag. Ulterlioras refing=
oiones podrfan aun mejorar 8l eclor y goums,perc en detrimento del poder
antidetonante y con el sumontd oonzijulente dlcosto.

El empleo do loe inhibidoros quiaicos pormits oonserv:r las naf=
tas de oracking refinadus,por mucho tiompo,sin que et 8 suf ran deteriore:
or sup cuall.adea. |

Los inhibidores fueron ensayados ;rizers sobre grrsas,aceites
vezetales, manteca y otros compuestos quiniccs tales como sldehidasise ob-
sorvé que compuestos agregudos en pequefisime propcrciéh,rotnrdaban o aecele
ralan las condensnoionss §y polimerisaolones debidas a la o0xidacidén.

Dsade 1922 Koureu y Lufraisee ampl aron compucstes fenélioces
¥ luego oontempordneunenie oon otros autores,muches otros cuerpoe que te=-
nfan propiedsdes igualmente antioxi.iantes. Se notd que ls inluencis so-
bre los derivados delpetrdleo ere importunte y srun mimero de patentes pa=
ra el B¢pleo de ionles antioxtdante: on las nuf «8 y aceitos minarsnles fuere
eoncedidas.

8ih embargo solamente ahora exlste una clasificacidn mis o ment
oompletu de cani todos 1os productos orginicos u-ndos y su aocidn sobdre
la mayor parte de las naftas de gracking.

Es obvio que los sn :yos deben ser realizados sodbre cads nafta
en pariicular, .ads la complieje constituoidn que poseenjuna substancia pue~
de resultar antioxidants para un materisl y preooxidante para o%ro.

la explicacidn que dieron iloureu y lufraisse, sobrs el xmecanisme
de la inhidbicidz, es elsizuiente:

s % aq
subs.prot. POroXe.

A0, $B—2A(0) $B(0) —> A3 $0
inh. o

A(0) $B(0) son mutuamente antagdnicos d:struyéndose el uno al
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otro oon regeneracidn de los compuestos primitivos.

Joriceeu,explioa 1la inversidn del efeoto catalftico de la maneras
giguiente; A(C) ¢ B{0O) es mds rdpide que la aacidn de A4 B(C): el ouerpo B
sotda entonoces como antioxidante. Pero si A 4 ¥ 0) es mfe rdpica que A(C) ¢
B(0) la inversidn se produce.

Existirfa une osdena de reacciones a que den lugar las moldoulas
de perdxidos orgdnicos asotivadmos,y ouyo sxcomso de snsrgfa es tomsdo per el
antiox{geno,impidiendo aei que 88 prosiga esa cadana.

Una olasiticaoidn sisteadtica de lca inhibidorse de oxldacidn,so-
lo se puede hacer pars ouda tipo de nalta. 4 ralacidn entre la constitucidn
¥y la eficucia inhibidora fud eastadlaciia por Ge.Egloff,J.Ce.Xorrell,C.D.lowry
dre, ¥ OoGobrysr(l), #mplvanio naftas de orucking de Perisilvanis y tomando
por base sobre todo el perfodo de inducoidn. :gics autoras disclvisron los
antioxiduntes en bencene,me¢tanol ,et:nol y acetona. Constirtaron que ¢l buone
eene, agregpdc en exnne proproidi o la narta,no influyd mobre sl perfodo de
inducoidn en tanto que los otros treos disolventes manifestaron a vece: un
cambio en dste perfodo ouando sa hiocieron ensayos on blsznoec,por lo oual ue
saron el bdbenceno sismpre que les fud posible hacerlo.

Los inhibidorzs de oxidscidn ye no tisnen por 1o gener:l efecte
sobre 1a formaoidn de goma.una vez ua el perfode de induocidn ha 8ido ex-
cedido.

Aumentanto la ooncentracidn delinhibidor se oowprodd que dete au-
meniabe su poder,por ejemplo en el 0as0 de is Pireocstequina,; Lxisten casos
donde pusde hader una inve-eidn sn el sentido de la ocatflisis por sumento
de 1s congentraoidn.

El ensayo 48 1l& odpsula de dsohre da por lo gener:l resul tndos mds
bajos oon el empleo de inhibidores,pero siempre que la goma preformoda no
haya aunentado en osntidadss nctsbles.

La relaocidn emtre elperfouo de inducocidn y constitucidn quifnmioa
(para 1a nafta de Pennsilvunia),es segdn los autores citudos la sizulente;
teneindo en cuenta que 1los velorw: de inhibioidn ne deben anlicarsc neoce-
sarigments & las oondiociones comunes de almacenajes
FENOLES:= K1 fenol tiene relgtivamente pooa acoidn;el perfodo de induwooida
no aloans¢ a duplicarse. Cusndo grupos alcohilos son agrezudos en las posi
oiones or:0 © para,sl perfodo 4e¢ inducoidn aumenta como on el 0:s0 del Or-

(1) Ind.Eng.Cheme. 701.24,N912,Dio-1932.
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%0 - ¢ para-oresol & para-butilfencl. 51 o1 yrupo elcohilo setd en ls posi-
oidén mota,énte no inluye nuda o ossi nada(ejemploimets-oreaocl,ouys efionocis
no o8 mejor qQue la del fonol).Eate se noto iguslmente en el daso de leos di-
alochil-fenoles;el grapo isoprorilo uo mde eficag que sl metilo(ocaso del ti-
=0l) .

El gmupo fenol presents propiedad:s semejantss sl alochild.Cuando
#e agre:;a an las posioiones Orto y pars roeultr conmidercblozente susentado
el perfodo de induceidn: el pirvsalol y la pirocostoquing son muy efiuiantos
s Jste respecto,y 10 s mencs la hidrcquinona. La resoroina y la fdroglueing
preasentan muy esocasu agtividad.

;= COmpar-bla al 0830 anterior os 12 influsnois de

los grupos funcionales agres 40s & la naftalfna: ol alfe-naftol resultd ser
un poderoeo inhidbidor,y lo fuf wucho menos ol Hata-neftol. Rll-b-dihidroxi-
naftalenc tambidn fud muy eficusg. Kenor influenois tuvd el nitroso-be=~

te-naftol.

ROPLENCLuD = E1 poder inhididor aucents al eor aire;ado un grupod

emino en cuslyuier posiocidi. resreeto del faenole Sl perae-y wlorto-amincfenol
son muy buencs,y algo admos el aseta-aminofonol.lLs introduccidn del grupe
metild, tal cono en el 2-amino-U-hidroxitolueno,rsduje lizerzmente el perfo-
40 de induocidn,pero sin dejar de sor por een esze 00zpuisto un poderoso Ane
hividor.

‘ . Bl nitro grupo introduoido, resultd en genar:l dorvenizjosoj;sin ]
barge ee enoontrd slgina que otra excosvaidn como ser en vl oaso del Z2esuino~
4-nitrofoncl ,altemente antioxiiunte.

AICCHQL .S:= Los alooholen no tienen ningdn peder inhibidor.

AMlEAS:~ LOS compuestos msonoaminados no prolon.non el perfodc de induoeidh,
pero las diaminas rosulten por 1o genersnl oor maycr ectividad,sobrs todo
ouando los grupos funciocnsle: 86 encuentran en posioidn pers. las posioiones
orto y la meta,les oconfivcren on oamiio maenor sctiviaiad,

BIT.CCO&PU_2TOS Y Q7% i

Adsrogrupo en lomz fenoles. Le modo seme jante sucede con ol nitrodbancene,

Allle Vimos la influancia 4el

pare-nitrotcluens,meta-dinitrobencere,y nitrotoluvne,no aumenisn slperfode
de induooidn.
¥uchos otros compuestos nitrogonades (oardbasol,nicotina,piperidi-

ns,piridins , quinolina etc.),no dieron dbusnocs rosultados.La femilhidrsoing
en eazbio,demostrd ser slgo efiocas. *
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HIDROCAKBULCS:~ Los hidrocarburos de las 4 series no dieron ningun resultado.
COMPU :ST0S HALOGENAUOS:= Los haldgenos,como Ynicos substituyentes,no tienen
poder inhibidor.Tampoco aumentsn el poder inhibhddor de los fenoles,amino-
fenoles ¢ naftilaminas.
GRUPOS ETER:= La accidn de los éteres como grupo substituyente no da por leo
general duen r:sultado. El guayacol,2-metoxi-4-butilfenocl,eugenocl,isosuge-
nol,tuvieron una aooidn modecsdcmente eficaz. Las anisidinas,no poseen oasi
voder.
CETORAS Y QUINONAS:- En geuner 1 ectos compue-tos derion malos resultados.
Algin poder inhibidor tuve la l-2-naftoquinona y la quinhidrona.
ACIDOS ,BSTERES Y AMIDAS:= Los dcidos aromdticos parecenposeer escasas prophe
dades antioxidantes. El doido gdlico did sin embargo buen resultado.

Los ésteres y amiius que los autores ensayaron no dieron resultado
satisfactorio.

COMPULSTOS SULFURADOS !~ Naftas con tiocresoles,tiofenoles, y mercaptanes no
modificaron sensiblemente el perfodo de induoeidn. Une excepeidn comc com-
puesto orgdnico sulfurado fud la tiodifenilamina,poderoso inhibidor.
OTROS COMPUECTOS:- La Senoxacina dif resultadojpero el plomo-tstraetile,hier-
ro-oarbonilo que eleva mucho el poder antidetonante no fueron inhibidores de
oxidaocidén. Al contrado,el hierro-carbonilo disminuyd el perfodo de inducocidn.
8.H.G.Dryer y Ch.D.Lowry,patentaron el uso de fracciones del desti.
lado de breas de maderas duras,tales como haya,roble,nogal,eucalipto,etc. ;
empleados en la poporcidn de 0,01% a 0,056% resultun excelentes inhibid ores
de goma y evitan la cafda del poder antidetonante.

Fracolones oon puntos de ebulleién comprendidos entre 240 y 2808C
dieron resultados exoepoionalmente buenos,para el roble o el nogal americanc
En olertos casos es necesario d=ctilar la brea oruda al vacfo para mejorar
@l color del produoto.

Es sabido que la fracoidn de destilado de la maderz,oomo la oreo-
sota de la haya(punto de ebulleidn entre 205 y 2208C),contiene oresoles,gua
yaocol, florol,derivados 4del dcido pirogdlico etc.ocompuestos que puederconfer
establlidad a las naftas ocomo ya 10 hemos visto al citarlos en partimlar.

No s0lo debe tenerse en ocuenta la ocapacidad de un inhibidor para
estabiligar una nafta,sino que , desde el punto de vista comercial inter-
vienen otros factores para que resulte ventajoso su empleoe. WeWoSchemmann (1)

hace notar que los factores prinoipales son:
(1) 011 and Gas Journal,Vol3l.N846. P«22,Abril 6 de 1933,



41~

s) Propiedades inhibidorzs. b) Efecto sobre el color. @) Efeoto
s0br» la estebilided del oclor. d) Solubilided en agua y en hidrosarburocs.
o) propiedades estabilisaedorae del niuero ootane. f) Coasta.

Para estahlecer las popiedades inhibidoras los autor:s prefieren
dejar 1a nafta enla bomba ocon el ox{genc a presiéndurnnte 4 horas, detern§
mando el residuc gomoso segin ASTW. snte: y despuda de la operaoidn. Asf,
puede conooerse el poroentaje reducido de zoma potencial y se constata que
por lo general los resultpios ooncuerdan oon respeoto a la 3aficascia in-

hividora. El fndice de inhibioidn paru la goma,l.l.0. es:

IeloGem 0 de)l po niaje reduo (*] ten
Promedio de 1la ocneentracion mgr/100 om® d4e inhib.

Resulta asi que compuestos como el monohenoil-pars—~aminoefenol
¢l didenocil-para~aminofencl,ls pirooatequina,eli slfa-naftel,la aifa-naftil
saina,poseen por ordem un fiice de inhibioidn ca:iu ves memox. La antraqui-
nona tiene un valor negativo ya gque ¢ un catulizador positivo en éste sa-
B0,

El grado eecondmico de los inhibidores se obt.ndrd sor wedio del

eociente: Ieo un e
Indice de inh. de goma.

Por orden resulian poco econdmicos(grade):el alfa-naftol,mono
benoil-para-aminofenol ,dibencilpara—-aminofenocl.

El oolor inioial resultd afeotado por: didencil-pars-aminofencl
cuando estd en conoentraciones superiores a 2 mgr.%f. £l pirocateeol en
eambio no afeota el color des; uds de exponserlo a la lus solar por varias

horas.

El fndice de ostabilidad del color puede ealcularse asY:

Valorus positivos indiocaerén estabilidad (piroocatequins=0),mien-
tras Que valores negativoes denotardn la falta de estabilid=d del color
( alfa-naftol).

Es importante que la relacidn de solubilidal del imhibidor:

8
Solubilidad en agua

resulte olevada porque de 1o contrario el inhibidoxr podrfa prontsmente
ser extrafda por el agus ouya presencia en las naftas es auy dificil evi-

tar.El alfa-naftol,eiendo imsoluble en agua tiene la relacidn fptima de

Semetiendo por ejemplo las musstras al 50l por un perfodo de tiempo
(1)1gual,y tomando el color "Saybolt” entes y d-spuds e ls experiensia.
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solubllidad,miontras que el dibencil-para-aminofencl posee une relacidn
iguel a 11l con 9,el monobencil-para-aminofenol de¢ 0,92 y la pirccatequina
de 0,0012.
Muchos inhibidorss de la formacidn de goma impiden tambien la
cafda del nimero cotane la oual puede atribuirse no solaments a la pérdi-

da de fraociones volitiles,sino tambidn & los productos de oxliaoldn que

se formen. .
EFLCTO DE ALGUNCS IDOK & DE GOMA SCB:. URA EAFTA DE ChaCKING DE LA

UEIpAD QHOBS HUKERQ XXX, DE La DL TILBRIA DE.LA PLATA ( Y. 2o 2o )o-

Para constatar que accidn tienen algunés inhibidcres sodbre el
ocntenido do goma en la muestra de naftuf II),Gota fud expuesta a la 800id)
de los rayoes ultravioletas. El residuo gomoso on odpsula de cobre antes
del ensayo era de 145 mgr/100 om®,y por evaporacidn de 30 om® de la naf-
ta en odpsula de vidrio de fondo chato de 5O ons,alnbaﬁo marfa de 0,7 mgr
por 100 ona de nafta.

Para soelerar la formacidn de gomas, la nafta{ despud: de ser
tratada con soda),fué colooada en las odpsules de 50 ona y sometida 8
los rayos ultravioleta para 1o ousl se empled una ldmpara a mervurio ou-
yo oconsumo ara 49 0,65 kffhs.lLa distancia entre el tubo productor de rayos
¥ el nivel de la nafta era de 30 om. y hast: el piso de 32,5 om.El tiem-
po de expsoieidn en todos los cascs e de 2 horas. Se utiligaron oada ve:
3 odpeulas con 30 om® de nafta en oada una possyendo la nafta inhibidor
en cantidades variables, y ademds una odpsule como ensayo en blaneo ocen-
teniendo la nafta min inhibidor. Cada Operscidn fud realigada 3 veoes.

La evapswaoidn se efeotud siempre enlas mismas condioicnes:
en bafio marfa hasta peso oonatunts. Junto oon la evaporacidn de ias odp-
sulas expuestns 8 1los rayos udtravioletsg,evaporamos cantidade: iguales
de inhibidor en los disolventes empl:ados al Ber agre;sdoe 8 las naftas
83 deoir alscohol y bensol.De este mode quedd en éstas Ultimas odpsulas
unicamente el residuo del inhibidor,el ousl fud restado del reeiduo gomo-
@0 de las naftas empueatas a 1los rayos.

El promedio de residuoc gomoso de la nafts sin inhibidor des-
pués de la prueda ers de 45 mgr/100om°.

Experimeniamos oon los siguientes oompuestos orgdniccs:alfa.
naftol,beta—naftol,pirooatequina,ptrugalol,alfa-naftilanine,paraorosal

doido gdlioo,resorcina,tenol,anilina,higrOQuinona,florosluoina, y frac-
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oiones de slquitrdn de eucalidtus gldbulus.
Las cantidades de inhibidor fueron disueltrs en la proporeidn

de 0,01 a 0,08 gramos por 100 ona de nafta.
a) Ensiayos_gon gubstancias puras:

G r/100 5
despuds de los
R.U.Y.
NAFTA SIN INHIBIDOR 40
leAlfa-naftol 0,01% 14
2. . 0, 08" 20
3. . 0,08" 38
4.Pirocoatequina 0,01% 8
5. » 0, 02" )
6. . 0, 05° 8
7.Pirogalol o,01" 8
8. " 0, 02" ?
9. . 0,08" 12
10, Beta naftol 0O,01" 36
1. ° 0, 06" 46
12.A1fa-naftilamina 0, 01% 21
13. . 0, 02" 27
14. " 0, 05" 32
16.Para-cresol 0,01% 30
16. " 0,08* 28
17.A0ido gdlice 0,01% 24
18. " 0, 085" 29
19. Reso¥oina O,01% 24
20. . 0, 02" 40
21. . 0,08" 37
22. Penol 0,01% 40
25, * 0, 05" 24
24. Anilina 0,01" 42
g5, 0, 06" 43
26,Hidroquinona 0,01% 16
27. . 0, 06" 17
28. Floro-gluaina 0,01% 48
29, " 0,08" 47

NOTA:- Aumentaron la intensidad de la ocoloracion de.puds del ensayo de los
rayos ultravioletas:alfa-naftol,pircgalolyalfa-naftilaminayresoroina,anili-
na, floroglucina.

b) Ensayos con fracgiones de bres(muestra II)

La brea provenfa de la madera de eucaliptus gldbulus.Se tomarom

las fraociones que d:stilaron entre: 1)210/2302C,2)230/250:iC,3)250/2594C
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Estas fueron disuwRtiae en alcohol ebsoluto en la proporcidn del 5%.La Y1~
tima fracoidn tenfa un color mds intenso que las dos primeras: una nafta
oon oolor Saybolt 4 258 mo varid oon 0,01% de le frucoidn peto cayd a mds
24 oon 0,05%. Otra nafta gou color wds 30 tomd ooior + 26 ocon C,06% de la
nigma fraocidn.

Enassyos con los rayos ultraviobetas:

1) Pracoidn 210-2308C  0,0R% goma : £9
2) * 230-2508C ©0,02" » : 28
3) *  230-2508C ©0,08" * : 13
4) = 260-259%C 0,02" . ;23

0) Otros en=ayeer oon una muw:trs de nufta Ast:a sin refinar:
Se hizdgig un inhibidor importado de EE.UU. proveniente de la
fracoidn de destilado de una brea. Esta ves no se sometid la nafta e la
acoidn de los rayos ultravioletzs pero ge dejd a la lug y en presenocia
del aire durante 3 mesesn.

Exopledades de la brea:

Densidad a 208C : 1,162
Destilaoidn Engler:

Ptominiocial 22210

50% 251 °
Pto.final 287 *
Dest.total 97, 5%

Residuo : negro seamisdlido.

Tres matroces ouyos corochos esiaban atravesedos por tubcs de vi

drio abiertos,contenfan 600 om” de la muestra de nafta cadu uno; se agregd

dentro de ellos pequelas chapas de oobre pulido,Resultados:
patos 1L, 018101 8 8 ®

per , Gomg 50 Oo Goma
1. sin inh. 0, 7404 $ 24,5 6 0,7546 $ 16 420
2. 0,01% de inh, * 24,5 6 0,7521 16 308

3« 0,005" o . 24 é 0,7538 7 8L
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CLHECLUSIONES

f Con relacidn a los diversos ensayos que resligzamos pera rebue
jér el contenido en goma en J muect es de nafta de oracking,podemos deduad:
las siguientes conelusiones: -
g) Las prusbas con arcilles en ‘ase de vapor resuliaron ser siempre superio
res 8 lasefectuadas con gecido sulfirico con diversas concentracioncs. Si
bien con dste pudo reducirse mucho el residuo gomoso en el ensayo de la edp.
sula de cobre,produjo en cambio pérdiias elevadas en nafta. Cuando se repi-
tid varies veces el ensayo con la torrecills Cray,scbre tierra nueva,pudo
rebajarse la goma & cantidades infinas.
b) Los resultados obtenidos con muestras de tierrss tomadas en Ensencda,
(Prov. de B'Aires.) demuestran que ellas son isan eficaces como las de C'Ri-
vadavia gris. Asi mismo el loess amarillo de la misma zona,es muy eficiente
perc tiene el inconveniente de dosmenuszarse fdcilmente lo ocual constituye
un grove trastorno sl es empleado en las torres Graye.

Las arcillas de Plaga Huineul,Sam Luis y Cdrdoba,dieron también |
excelentes resultados, mo asi laus de Loe Pinos y Olevarria y la toba de |
Pileaniyén que solo tuvieron un leve fecto sobre el color y sobre la goma.
0) La precipitacidn de sflice coloidal sobre la areilla de Ensensda la me-
jord vajo ciertos aspectos. Bl agreygndo de cloruro de aluminio y cloruro de
cinc asi como del hierro reducide a la tierrs de C'Rivadavia,facilitaron
muche la eliminacidn de compuest s gomesos cusndo la operacidn se realizd
en fase de vaporj;en cambio el cobre y la accidn previa del plumbito de so-
dio no ejercieron una accidn ap reciable. El hipoclorito de ealcio como tra-
tamiento snterior al de la arxci.la en fuse de vapor,sumentd el contenido de
go0mase '

Los encsayos por contacto ocon aslgunas tierras decolorantes pu-
dieren rebajar mucho el coantenido en gomas,aungue ellos fueron inferiores
al empleo de la toerreocilla Cray.

d) La arciila de C'Rivadavia,es susceptible de sufrir tratomientos de re-
cuperacidn por extraccidn en fase 1fquida, gue le vuelve la eficiencia

como adsorbente despude de haber sido ussia en las torres Graye. Con una
mezela formada por 75F% de alcohol y 257 de benzol obtuvimes los rosul tads
dptimos,otros disolventes como el dcido acefico y el cloroformo extraysron
también elevadas cantidades de substancia gdsorbida.

@) En cuanto & 108 inhibidores gue utilisamos su eficacia con relacidn al
contenido en gomas fué por orden: 12 pirogalel;28 pirccatequinaj;3ehidro-
quinona;4g alfs-naftol. Los demds:alfa~naftilamina,dfeido gdlico,resorcina
fragciones de aiquitrad,beta-nafiol,para-cresol,y fenol si bien mejoraron
la entabilidad en gomas de la nafta,no dieron tan buenos resultados como
los 4 primeros, laanilina y la floroglucina,no tuvieron ninguna accidn fayp
rable.
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