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El petrdleo crudo y las fracciones que provienen de él estdn conformados de moléculas
denominadas hidrocarburos y por una combinacion de atomos de carbono tetravalentes con
atomos de hidrégeno monovalentes. Pero en el petréleo crudo no existen determinados tipos
de estructuras moleculares; mientras que otras como las formas olefinicas inestables, se se ha
formado, se transforman de manera total e integra, en moléculas estables en los propios
yacimientos durante el transcurso de los siglos.

Mediante la realizacion de distintos tratamientos sobre el petréleo crudo, el refinador puede
hacer reaparecer estas combinaciones moleculares inexistentes.

Por otro lado, el petrdleo crudo contiene, azufre, oxigeno y nitrégeno bajo la forma de
compuestos tales como sulfuro de hidrogeno, mercaptanos R-SH, disulfuros y polisulfuros (R-
S-S-R)n, acidos nafténicos, etc.

Finalmente, y no obstante una decantacion prolongada, se observan en el petréleo crudo
sedimentos y agua salada, provenientes del yacimiento o del transporte en buques petroleros.

Dada la tetravalencia del atomo de carbono y de la monovalencia del hidrégeno, las distintas
posibilidades de combinacién de estos atomos pueden clasificarse segun dos reglas generales:
adicién de los atomos de carbono en cadenas o en ciclos y con saturacion, o no.

Hidrocarburos alifaticos.

A. Saturados: Parafinicos de férmula general C,Hz,2 .
- Cadena recta Unica: parafinicos normal

Férmula Desarrollada:

H H H H
| |
H-C—C— ... —C—C—H
| |
H H H H

Nomenclatura: terminacién en ... ano.

El metano, CH,, primero de la serie, el etano, el propano y el n-butano son gaseosos a
temperatura ambiente; del n-pentano al n-cetano, Cyg, son liquidos; las moléculas para finicas
normales de peso molecular superior son sélidas y constituyen la parafina. Todos estos
hidrocarburos se encuentran en el petroleo crudo.

- Cadena ramificada: isoparafinas

Hidrocarburos 3
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Son formas isdbmeras de los hidrocarburos parafinicos normales, es decir, que con el mismo
namero de atomos de carbono, tienen igual peso molecular. Se los diferencia de los anteriores
utilizando el prefijo iso ... ano.

Férmula desarrollada del isobutano: C4H1g

| | |
_cl:_c_clz_

El isooctanto elegido como carburante patrén en la definicién del nimero de octano es el 2.2.4
trimetilpentano:

-

|
C—C—C—C—C

| |

- -

1 2 a2 4 &

La isomerizacion no es posible mas que para las combinaciones en la cual intervienen cuatro
atomos de carbono o mas. Cuanto mayor es el nimero de atomos de carbono, mayor es el de
isémeros posibles.

A(;FEII;/}[}%SN%E ISOMEROS AgSRN][g%SN]())E ISOMEROS
4 2 9 35
5 3 12 355
6 5 15 4.347
7 9 18 60.523
8 18 25 36.797.588

Los isémeros de cadena recta o ramificada tienen propiedades fisicas bastante proximas:
densidad, punto de ebullicién e indice de refraccion

B. No Saturados: : olefinicos o eilénicos

Segun el nimero de dobles enlaces, la férmula de estas moléculas sera: C,Hzn, CpHan 2,
CnHan 4, etc. Los carbonos se disponen en cadena recta o ramificada. Estos hidrocarburos
olefinicos no se encuentran en el petréleo crudo.

- Cadena recta:
1 doble enlace: olefinas normales: CnH2n
Nomenclatura: terminacion ...eno

Los dos primeros hidrocarburos de la serie son el etileno y el propeno o propileno.

Hidrocarburos 4



Contenidos Didacticos

H H
|
C=C
|

H H
y

K K

| |
C=C—C—H
I

H H H

Para los hidrocarburos superiors de la serie, es necesario precisar, en su denominacion, la
posicién de doble enlace.

c=Cc—Cc—C

Butenc-1

C—C=C—C
Buteno-2

CHa  CHa

H H
Cis

CHy H
I
Cc=C
o
H CH,
thoms

2 dobles enlaces: diolefinas: C,Han »

Los butadienos son conocidos debido a que uno de ellos se utiliza como materia prima en la
fabricacion del caucho sintético.
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H H
I I
C=C—-C=C
I (. I
H H H H
butadieno-1 -3
H H

I I
C=C=C—C—H
I I I
H H H
butade no-1-2

Un triple enlace: acetilénicos:

o=
| |
H H

- Cadena ramificada:
Son todos los hidrocarburos isémeros de los precedentes:
1 dobles enlace: isoolefinas

Nomenclatura: iso...eno

=C—C
I
o

[ bubeno

2 dobles enlaces: disoolefinas
Nomenclatura: iso...dieno

cC=C—Co=C
|

t;cpe%u digno

Hidrocarburos ciclicos

El ciclo, o ndcleo, puede estar constituido por un nimero cualquiera de atomos de carbono. No
obstante es mas frecuente que contenga seis carbonos, por corresponder a los 109° del angulo
normal de union de los atomos de carbono.

A. Saturados: Naftenos de férmula general C,Haz,

Son isémeros de los hidrocarburos olefinicos. Su denominacién es la misma de los parafinicos,
procedida del prefijo ciclo. Existen el ciclopropano, el ciclobutano, el ciclopentano y el
ciclohexano,d e férmula C6H12. La condensacion de dos nlcleos cualesquiera da un
hidrocarburo complejo saturado y pesado.

Hidrocarburos 6
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HE
VAN
)
HC CHs
N e S
R
Clolohexono

B. No saturados

Teniendo en cuenta sélo el ciclo de seis atomos de carbono, la instauracion puede darse en
tres formas: simple, doble o triple, ya que en este nucleo resulta imposible que se den dos
dobles enlaces consecutivos.

1 doble enlace: cicloolefinicos, como el ciclohexeno;
2 dobles enlaces: ciclodiolefinicos, como el ciclohexadieno;
3 dobles enlaces: bencénicos o aromaticos.

Esta dltima estructura ciclica no saturada responde a una forma estable de la molécula, motivo
por la que es mucho mas frecuente que las dos anteriores. Los hidrocarburos bencénicos se
encuentran en los petréleos crudos en proporciones variables; los crudos de Borneo y Sumatra
poseen una naturaleza aromatica muy pronunciada. Por otro lado, ciertos catalizadores
permiten obtener formas bencénicas atractivas por su propiedad antidetonante.

e nceno

- -

VAN AN
Co T
N

NN

narfaleno

Hidrocarburos 7



Contenidos Didacticos

¢ f f 9

(IZ - - -

NN oA N
anfraceno

Hidrocarburos mixtos

Las familias precedentes pueden calificarse de puras. Las reacciones de sustitucion admiten su
unién para dar lugar a una molécula hibrida que presenta caracteres comunes a las mismas.
Tanto los ciclos como las cadenas parafinicas pueden sustituirse unos con otros. Las
propiedades de la molécula mixta es funcion de la importancia relativa de los nucleos y de las
cadenas en la estructura.

La denominacién considera el elemento predominante de la molécula; en el caso del ciclo, se
antepone a su nombre, el del radical parafinico sustituido; en el de la cadena sustituida por un
solo nucleo bencénico, se precede de fenil.

Nombres de radicales usualmente utilizados:

- CH;: metilo

- CH,CHj;: etilo

- CH,CH,CHj: propilo

- CH;- CH- CHs: isopropilo

- C4 Hyp: butilo

- CH = CH,: vinilo

- C¢Hs: fenilo.

La sustitucion de un hidrégeno por una cadena recta en un nlcleo bencénico da un
hidrocarburo mixto que se llamado a veces, alquil-aril.

Las combinaciones por sustitucion permiten construir una infinidad de moléculas mixtas,
relativamente complejas. Estas moléculas son muy abundantes en los petréleos crudos;
asimismo podria afirmarse que ellas constituyen las fracciones pesadas: gasoil, fueloil y cortes
lubricantes; asegurando ademas la continuidad de propiedades entre los ciclos y las cadenas.

Ademas de su posibilidad de existencia en estado libre, el azufre interviene, formando
moléculas relativamente complejas, en la composicion de los petréleos crudos. Por otro lado,
los diversos tratamientos de refinacién también pueden modificar la distribucion y la naturaleza
de los componentes sulfurados. En general, se reconocen cuatro grandes clases:

1- Compuestos acidos malolientes

El primero de la serie es el sulfuro de hidrogeno H2S. Luego vienen los mercaptanos, de
formula general R-SH:

Metilmercaptano: CH;-S-H

Hidrocarburos 8
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Bencilmercaptano: CgHs-S-H

2- Sulfuros, disulfuros y polisulfuros

Son neutros pero inestables en caliente, se descomponen para volver a dar los compuestos del
primer grupo:

Sulfuro: R-S-R

Disulfuro: R-S-S-R

3- Sulfuros ciclicos

Estos compuestos son neutros pero estables en caliente

ficfan o

H,C — CH,
N, S

sulfuro de stilena

4- Compuestos oxigenados

Tienen estructuras muy variables, dada la intervencién del azufre con una valencia superior a
dos. Es factible localizarlos en las fracciones pesadas del petréleo crudo, usualmente como
trazas; no obstante el tratamiento con &cido sulfdrico de ciertas fracciones medias transforma
los compuestos de los grupos anteriores en compuestos oxigenados complejos; siendo
eliminados en forma de alquitranes acidos:

R—5 —R

|
o
sulfiichos

sulfonee

Hidrocarburos 9
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R— O
C\S/
VAN

cilcpik ufotos

R\S/c:
N
H-o ©

dcicles sulf Snices

El contenido en azufre de los crudos es muy variable. Los crudos argentinos tienen muy bajos
contenidos de azufre, lo que los convierte en crudos de excelente calidad.

En los crudos con alto contenido de azufre implica que aproximadamente la mitad de las
moléculas del crudo estan combinadas con aquel.

También algunos yacimientos de gas natural son muy ricos en azufre: 15 a 17%, pero la mayor
parte de éste se encuentra bajo forma de sulfuro de hidrogeno; el cual puede separarse con
bastante facilidad de la fraccién hidrocarburada propiamente dicha.

La mayor parte de los productos de origen petrolifero son mezclas mas o menos sencillas en el
caso de los gases, pero muy complejas al tratarse de fracciones liquidas. Ademas, los
productos comerciales, los cuales deben responder a determinadas especificaciones, son
generalmente mezclas de fracciones complejas: naftas, carburantes para reactores, fueloils y
aceites

Las principales caracteristicas son:

A-  Tension de vapor de los hidrocarburos puros, de las fracciones del petréleo y de sus
mezclas.

B-  Propiedades criticas. Temperatura y presion criticas.
C- Densidad

D- Propiedades térmicas: calor especifico; coeficiente de compresion adiabatica; calor
latente de vaporizacién; entalpia y conductividad térmica.

E-  Viscosidad
F-  Potencia calorifica o poder calorifico
G- Numero de octano

H- Indice de cetano

Hidrocarburos 10



I- Puntos de congelacién

J- Limites de explosividad y punto de inflamacién

K- Tension superficial

L- Solubilidad de los hidrocarburos y de los hidrocarburos en el agua.
M- Penetracion y reblandecimiento de los asfaltos

N-  Curvas de destilacion

A continuacién se detallan los principales parametros que afectan mayormente el impacto
ambiental; en primer lugar resaltamos el factor de caracterizacion Ky, usado para la
clasificacion de los crudos de petréleo.

Para la clasificacion de los crudos, resulta util la utilizacion de un indice como el método
desarrollado por UOP (Universal Oil Product), el cual se basa en un factor de caracterizacion
(K) segun la relacion K=TB/S donde TB es el punto de ebullicion molar promedio en grados
Ranking (°F absoluto) y S es el peso especifico a 60 °F.

Un valor K de 12.1 estara representado por un crudo de base parafinico, mientras que un valor
menor de 11.5 determinara que se trata de un nafténico. Siendo los valores intermedios
representados por crudos mixtos.

Familias quimicas de hidrocarburos, de acuerdo al nUumero de atomos de carbono.

H™ T Farafinicos Hormales & Eo d FE Fammiala Felazion
[ C H | HiC
1 Perda nonrial L)) 1] 1] 1L L9
2 | 1. hdilbanolEopertana) 0.620 18 b 12 1.4
3 | 2.2 Dmailpmpano (neopertanc) | 0590 9.4 b 12 2.4
4 [ Hedano nonmal L1 i35} |1 T3 53
5 | I.hetipentano (isohedana) 0653 G0 G 14 233
G | 3.hetipentanc 0.664 | 63 G 14 133
T | 2.2.0mailbutans fechecans) 0649 A0 G 14 133
8 | 2.3.0mailbutans 0.662 58 G 14 1.33
T [ Hefano nomal (M0 = O) EsF | Hah [ L] Iy
10 | 2 .hdetihewano (Eoheptano) 0679 | 904 ) 16 2.9
11 | 2.3.Dimeilpentano oga5 | 898 [ 7 16 1.9
12 | 2.4 Dimilpentanc 0673 | 8060 | 7 16 2.9
13 | 2.2.3 Timatilbuaro triptana) 0690 | 0890 7 16 1249
14 | 3.Bilpertano 0693 | 935 | 7 16 2.9
TS | Jdano nonnal | LI LG I s o T L4
16 | 2.hdetiheptano o.g93 | 118 S 12 225
17 | 3.Bilhexano 0.F13 | 1187 | & 18 125
18 | 2.2.3 Trimailpentano 0716 | 1098 | & 18 125
19 | 2.2.4. Trmatilpentano (M= 1000 0692 | 992 | 8 18 125
20 | 2.2.3 . Timdilpentano 0726 | 11406 | & 12 225
21 | 2.3.4 Timeilpentano 0719 | 1134 | & 18 125
22 | 2233 Tarandilbtana 0722 | 1065 | # 18 125
T3 | Honaro rommal e | Tal.s ) A o
24 | Dezano nommal 0730 ivd |10 | 22 220
25 | Undecans rommal 070 | 1958 [ 11| 24 218
26 | Dodecans rommal 0749 | 2163 | 12 | 26 216
27 | Tridecans nomal 0757 | 2365 | 13 | 28 215
28 | Tetradecano noma 0763 | 253.5 | 14 | 20 214
29 | Pentadecano nommal O.769 | Z72.7 [ 15 | 32 i ]
30 | Hewadesano nomma 0773 | 2865 [ 16 | 34 213
| Heptadecaro nommal 0,778 | 3058 | 17 | 36 .12
32 | Otadecano nomal o.rez | f 12 | 38 211
33 | Monadecano nomal 0.786 | 336 19 | 40 211
34 | Beosano nomd 0.789 | 360 (20 | 42 210
24 | Henexdsano nomral L. ¢t Kl Fal 43 U
36 | Dozosano nomal 0.798 ava o ] 2.09
37 | Tetr@cosano nomal 0810 | 403 |24 | 50 .08
38 | Hemacosano nomal 0.810 | 423 | 26 | 54 207
3 | Ogtacosano nomal 0.812 | 442 | 28 | 58 2.07
40 | Trigcontano nomal 0814 | 453 30| 62 2.06
4 | Tetratriacontano nomal 0816 | 492 [ 34| v0 2.05
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M® | Olecfinicos Mormales d P.E. Formula | Relacion
°C) C H H/C

1 [ 1.Pentana 0641 a0 5 10 2.00

4 | 1.Hexano 0673 | 637 fi 12 2.00

9 [ 1.Heptano 0697 [ 928 7 14 2.00

15 | 1.0ctano 0715 | 1213 8 16 2.00

23 [ 1. Honeno 0.7 145 9 18 2.00

24 [ 1.Decilena 0.740 172 0| 20 2.00

25 [ 1.Undecilzno 0.751 129 1 22 2.00

26 | 1.Dodecileno 0.7458 213 12| 24 2.00
M | Maftenos Puros ysostituidos d P.E. Formula Relacian

] C H HIC
42 | Ciclobuotano 0.rod 131 4 8 2.00
43 [ hetilciclobutano 0694 355 & 0 2.00
44 | Bilciclobutano 0728 Yo7 fi 12 2.00
45 | Propilciclabutang 0.744 9.5 T 14 2.00
46 | Ciclopentano 0.745 482 5 10 2.00
47 | hketilciclopentana 0.744 V1.8 G 12 2.00
43 | 1.1.Dimetilciclopentana 0.741 arh T 14 2.00
49 [ 1.2.3 Timetilziclopentana 0.7549 12 2 16 2.00
500 [ 1.1.3 . Timetilziclohexano 0.y7o 134 a 18 2.00
51 | Propilciclopentana 0.776 130.8 2 16 2.00
52 | Butilciclopertano 0735 157.2 a 18 2.00
53 | Pentilciclopentana 0.7a0 178 10 n 2.00
54 | Ciclohesano 0.yra a0.a fi 12 2.00
55 | hetileiclohexano 0.770 100.8 7 14 2.00
A6 | BRilciclopentano 0. 76 103 T 14 2.00
A7 | Dimetilciclohexano 0.7 120 2 16 2.00
58 | Rilciclohexano 0.7a4 1304 [ & 16 2.00
59 | Propilciclohexanao 0.793 155 q 12 2.00
G0 [ 1.3 dietilciclohexana 0800 174 0 20 2.00
61 | Butilciclohexana 0200 1805 | 10 20 2.00
G2 | 1.hietil-3-butilciclohesano 0.am 195 1 22 2.00
63 | Amilciclohexano 0204 ms [ 1 22 2.00
G4 | Heptilciclopentano 0300 ] 12 24 2.00
G5 | Hexilziclohexana 0206 g | 12 24 2.00
66 | Heptilciclahexano 081z 235 13 26 2.00
67 | Octilziclonexana o217 54 14 ] 2.00
68 | Dodecilciclohexano 0825 il 18 36 2.00
M® | Mucleos Bencericos Sustitudos d P.E. Formula | Relacion
FCy | C H | HiC

69 | Bencena 0.220 20.1 G G 1.00
O | Tolueno (metilbencena)) o.a6y | 1106 | 7 g 1.14
71 | Bilbeneeno 0867 [ 1361 | & 10 1.25
T2 | Parasilzno oa6t | 1324 | 8 10 1.25
T3 | hdetaxilena 0a64 [ 1392 | 8 10 1.25
T4 | lzopropilbencens (cumena’ 0.a61 | 1524 | 4 12 1.33
75 | Ortowilzno 0820 [ 1445 | 8 10 1.25
T6 | Propilbenceno 062 | 1592 | 4@ 12 1.33
7 | 1.hdetil-3-izopropilbencena 0.861 176 10 14 1.40
T8 [ 1.2.Dimetil-5-etilbencena 0261 185 0 14 1.40
T4 | Butilbenceno 0864 | 1825 | 10 14 1.40
20 | 1.4 Dietilbenceno 0262 | 1835 | 10 14 1.40
21 | 3.Fenilpentano 0865 [ 1905 | N 16 1.45
g2 | 1.hdetil-2- isopropilbencena 0876 | 1755 | 10 14 1.40
23 [ 1.hdetil-2-propilbencena 0.avy 184 10 14 1.40
24 [ 1.hetil-3-5-dietlbencena 0.ara o0 1 16 1.446
25 | Amilbenceno-1-fenilpentans 0.25% 205 b 16 1.45
26 | 1.Fenilhexana 060 | 2265 | 12 14 1.450
a7 | 1.Fenilheptano 0859 240 12 ] 20 1.54
28 | Octilbenceno-1-feniloctana 02458 250 14 | 22 1.487
29 [ 1.hdetil-d-heptilb encena 0859 261 14| 22 1.57
a0 | 1.Fenilnanana 02454 280 15 24 1.60
91 | 2.Fenildecana 0861 300 16 | 26 1.62
92 | Tetradecilbenceno 0246 350 20 34 1.70
93 | Octadecilbencena 0.256 380 24 42 1.74
94 | 5 Fenilhexacosano 02453 420 iy it 1.80
95 | Pertastilbencena 0.2949 27 16 26 1.62
96 | 1.2.4.Tretilbencano 0282 | 2180 | 12 18 1.50

Hidrocarburos
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M® | Paoliziclos d P.E. Formula | Relacion
"C) | € H | HiC
101 | Decalina (naftténica) 0.av0 | 1854 | 10 18 1.8
102 | Tetralina (nafténico —aromatico) | 0970 | 2068 [ 10 [ 12 1.2
103 | Maftalzno 1.010 Ik 10 E] LR
104 | hdetilnaftalano 1.022 | 2448 | 11 10 0.1
105 | Bilnaftalzno 1.014 52 12 | 12 1.00
106 | Butilnaftalano 0966 93 14 | 16 1.04
107 | Oetilnaftalzno 0.937 el 18 | 24 1.32
110 | Difenila 1.041 | 2852 | 12 | 10 0.23

Nelson, Watson y Murphy de la sociedad U.O.P (Universal Oil Products) propusieron la
siguiente férmula, que determina el factor de caracterizacion Kyop:

WT(*R)
sp . gr. 60/G0

Kuon =

siendo T la temperatura de ebullicién expresada en grados Rankine
Mezclas de hidrocarburos: Temperatura media ponderada

Un petréleo crudo o una fraccion de petrdleo, mezclas de numerosos hidrocarburos puros,
poseen caracteristicas fisicas claramente definidas, como densidad, peso molecular medio,
viscosidad, nimero de octano, etc, posibles de conocer por un andlisis de laboratorio.

Unicamente la densidad es accesible, ya sea por medio del laboratorio o bien ponderando las
densidades de los constituyentes segun la ley:

d=&wvd
Iy

Los crudos se pueden clasificar segun lo senalado anteriormente en:

Tipo Quimico Preponderante Factor K o
A- Farafinicos Marmales e Isa 13
B-Mixtos con Ciclos y Cadenas Equivalentes 12
C-Mafténicos Puros o Aromaticos Ligeramente Sustituidos 11
D-Arométicos Puros 10

De acuerdo a esta clasificacion los crudos nacionales mayormente presentan valores de factor
K.op que los ubican como mezclas de hidrocarburos con ciclos y cadenas equivalentes.

El siguiente cuadro resume los valores de factor Ko, para crudo considerado:

PETROLEQ CRUDO FACTOR Kyge
1. CENTENARIO 12.10
2. MEDANITO 11.93
3. CHALLACOD 11.94
4 TIERRA DEL FUEGO 12.15
5. CAMPO DURAN PESADD 1270
B CAMPO DURAN LMWIAND 12,30
7 ESCALANTE 12.10
8. CANADOM SECO 1220
9. MENDOZA SUR 11.70
10, MENDOZA NORTE 1250
1. CERRO REDOMDO 12,20

13
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La tensién de vapor mide la tendencia de las moléculas a dispersarse de una fase liquida para
generar una fase vapor en equilibrio termodinamico. Es una funcién creciente de la temperatura
y especifica de cada cuerpo puro. Esta caracteristica es muy significativa ya que de una
manera indirecta indica el contenido en productos livianos que determinan la seguridad durante
el transporte; las pérdidas en el almacenamiento, en el transporte y la volatilidad de las naftas.

Representa el factor clave en la emisién de compuestos Volatiles, COV.

Ademas, los elementos volétiles benefician el arranque del motor en frio durante el invierno,
pero podrian provocar la formacién de escarcha en el carburador como resultado de la
humedad atmosférica, mientras el motor logra su temperatura de régimen. Dicho inconveniente
se soluciona limitando la presion de vapor y adicionando aditivos antiescarcha a la nafta.
Igualmente, en verano, una exagerada proporcion de hidrocarburos livianos puede generar la
parada del motor por formaciéon de una bolsa de vapor o “vapor lock”

En épocas cdlidas y especificamente en la montaia, la elevacion de temperatura y la
disminucién de presién favorecen la vaporizacion de la nafta en el conducto de aspiracién
localizado entre la bomba y el depdsito. Se ha registrado que el desprendimiento de gases
puede iniciarse en el deposito y llegar a ser muy importante junto a la bomba, que puede
descebarse. El motor se detiene y se debe esperar a que el enfriamiento sea suficiente para
volver a ponerlo en marcha.

Se considera la conveniencia de no sobrepasar los maximos siguientes: 900 g/cm?® absolutos
para una temperatura ambiente de 15°C, y 350 g/cm® absolutos para 50°C. Estas cifras
justifican los valores de la especificacion para el invierno y para el verano.

Las especificaciones de las naftas ubican la presién de vapor en un rango entre 800 g/cm2
absolutos en invierno y 650 g/cm? absolutos en verano.

En termodinamica, la ecuacién de Clapeyron aplicada a un gas perfecto se escribe:

d (L) =_ Lid g_;l

En donde:

P, esla presion del gas saturado o la tension de calor n del liquido;
r, elcalor de vaporizacion molecular;

R, laconstante de los gases perfectos;

T, la temperatura absoluta°K

Laintegracién de esta ecuacion diferencial conduce a:

L.F = +C

—=

T
=L

Esta ecuacién senala la posibilidad de obtener una representacion lineal de la tension de vapor
utilizando una escala logaritmica de presion en ordenadas y una escala hiperbodlica de
temperatura en abscisas
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Ha sido establecida esta representacion universal para los hidrocarburos parafinicos K=12
cuyas curvas de tension de vapor se encuentran limitadas por los puntos criticos.

La férmula propuesta por Maxwell para hidrocarburos con K, diferente de 12 es:

A1°C =139 (K12) log Py
Fy

Muestra que, en el caso mas desfavorable, la correccién de temperatura que afecta a los
parafinicos no es superior a 10°C para K= 10y P»/P; = 10.000

Diverso diagramas si bien permiten la estimacion aproximada de las tensiones de vapor de los
hidrocarburos puros, encuentran mayormente su justificacion al tratar de convertir una curva
de destilacién T.P.B a vacio, en curva atmosférica, asi como en los desplazamientos de las
curvas de vaporizacion en funcion de la presion.

Fracciones del Petrdleo

La tensién de vapor de una fraccion del petroleo puede medirse como la de un cuerpo puro. El
estudio de los equilibrios liquido-vapor determina la tensiéon de vapor en una mezcla compleja
como la presion de burbuja de dicha mezcla a una temperatura dada. Esta tendencia de las
moléculas es medida al escaparse por un ensayo mas sensible, que arroja la presion de vapor
Reid o P.V.R. El valor de la P.V.R a 37.8°C (100°F) es la suma de la tension de vapor parcial
de los hidrocarburos y de la presion parcial del aire. Dado que el volumen de la cdmara de aire
se encuentra normalizado, es factible establecer una correlacion entre la presioén de vapor Reid
y la presion de vapor verdadera de la mezcla

La temperatura y la presién criticas son caracteristicas fisicas de los hidrocarburos. Estos
parametros determinan el punto limite superior de la curva de tensién de vapor mas alla del
cual no se advierte el cambio de fase; este punto critico corresponde a la identidad perfecta de
las propiedades del liquido y del vapor: densidad, indice de refraccion, etc. Particularmente, el
calor de vaporizacion se hace nulo en dicho punto.

La densidad es la relacién entre el peso de un determinado volumen de muestra a una
temperatura t y el peso del mismo volumen de agua a una temperatura determinada.

Los americanos para medir la densidad utilizan el grado A.P.l., definido como una funcion
hiperbdlica de la densidad.

“Baumeé = 140 -130
densidad

Esta unidad corresponde al antiguo grado Baumé, aun utilizado para caracterizar la
concentracién en acido de soluciones acuosas:

Los coeficientes 141,5 y 131,5 de la férmula del grado A.P.l han sido introducidos para
compensar el error de calibrado de los primeros aredmetros utilizados, que estaban graduados
en escala Baumé.
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La medida de la densidad a través de un aredémetro involucra la lectura simultanea de la
temperatura de la muestra. El valor obtenido se corrige por medio de tablas, férmulas o abacos
para alcanzar el valor de la densidad d*°; o la de la sp.gr. 60/60

F. Las aduanas aceptan la siguiente férmula de correccion:
def0 = daf - K (120

en donde K es un coeficiente que depende de la densidad del producto, segun la tabla
siguiente:

a0 0,60-0,70 0,70-0,76 0,7&-0,80 0,80-0,55 ,55-0,55 ,55-0.90
K 00009 000085 00008 000075 000065 000082

Cuanto mas ligero es un crudo, mayor es su nimero de °API. Los valores del peso especifico
relativo en °API| para los crudos normales oscila entre 5 a 60 °APIl. En general, los crudos
ligeros poseen un peso especifico elevado en °API, pequeina viscosidad, escasa tendencia
aditiva y alta tendencia a emulsificarse. Lo inverso ocurre para los crudos pesados.

Al agua (en donde se inicia la escala de valores de la densidad expresada en grados API), le
pertenece un valor de 10 °API.

Los grados API se utilizan asimismo para determinar el precio de un crudo determinado, dado
que cuanto mayor sea el valor en °APl, mayor es la proporcion de crudo utilizable,
principalmente en fracciones ligeras (nafta, nafta ligera, etc).

Segun la densidad, los crudos pueden ser clasificados en:

Tipo de Crudo |“API Densidad {kg/m?)
Liviano =31,1 <870

hledio 223311 | 820-870

Fesado 10,0-223 | 1000-920

Extra Pesado =10 =1000

Segun la clasificacion precedente, los crudos argentinos CENTENARIO, TIERRA DEL FUEGO,
CAMPO DURAN LIVIANO, CAMPO DURAN PESADO Y CERRO REDONDO, se ubican dentro
del rango de los denominados “LIVIANOS” (°API>31,1), los restantes crudos usualmente
procesados, pueden clasificarse como “MEDIOS” (°API 22,3-31,1). Si bien nuestro pais posee
yacimientos de crudos considerados pesados o extra pesados (Llancanelo en Mendoza), si son
alimentados a las refinerias existentes, lo hacen como constituyentes de mezclas de diferentes
crudos que en la clasificacién sefalada pueden ser definidos como de caracteristicas medias.

Ademas de esta magnitud es utilizada y determinada la densidad absoluta o masa de la unidad
de volumen crudo.

Nos brinda informacion diversa y resulta muy Util para determinar la mayor o menor tendencia a
hundirse parte del crudo derramado que forma una marea negra. Su valor es variable respecto
de unos crudos a otros, dentro de un rango comprendido entre 0,804 kg/l para crudos del tipo
Ekofisk y Saharan Blend, y 0, 987 para crudos tipo Tia Juana Pesado.

Para los hidrocarburos, la densidad es funciéon del peso molecular. Los crudos parafinicos
poseen una densidad menor, los aromaticos una mayor densidad, mientras que los fagténicos
poseen densidades intermedias.

Para los liquidos, excepto para céalculos que requieran una gran precision, podra ser utilizado
de forma indistinta, la “specific gravity” 60/60 o la densidad a 20 6 15 °C.
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B0
dq'® = 0995904 =p.gr. B0

Para los gases o vapores la masa especifica se expresa en kg/m°, o la densidad relativa al aire.

Dado que la masa especifica es muy sensible a la temperatura y a la presion, se ha elegido un
estado de referencia, determinado port =0 °C y p = 1 atm, para el que todos los moles-
kilogramo ocupan sensiblemente el mismo volumen: 22,4 m®. La masa especifica m, se calcula
por:

W = peso molecular kgfm® a 0° C v Tatm
224

En el sistema anglosajon, la formula se convierte en :

;= peso molecular Ib/pie® a 0°C ¢ Tatm
258

Los métodos que se utilizan para el célculo de la variacién de la masa especifica gaseosa en
funcién de la presion y la temperatura son similares, sea que se trate de un hidrocarburo puro o
de una mezcla.

Todos requieren tener en cuenta la ecuacion de estado que relacione los tres parametros:
presién, volumen y temperatura; de aqui la utilizacion de la expresién: ecuacion P.V.T.

Calor especifico

Es la cantidad de calor que se requiere aplicar a la unidad de peso para aumentar su
temperatura en un grado. La unidad de calor especifico es la misma en los sistemas métrico y
angosajon.

Industrialmente, se utiliza como unidad de peso el kilogramo, la tonelada o la libra. En estas
circunstancias, tenemos:

Kkg® © = Keal/kg® © =thA™ C = Btu/lb®F

Excepto que se especifique lo contrario y con la finalidad de simplificacion, el término caloria
significara siempre Kcal.

El calor especifico en estado liquido es una funcién practicamente lineal de la temperatura,
excepto para los hidrocarburos ligeros (Cs-). Depende asimismo de la densidad y de la
naturaleza quimica de los hidrocarburos existentes en las fracciones, lo que se tiene presente
empleando una curva de correccién en funcion del factor de caracterizacion.

El calor especifico a presion constante en estado vapor es funciéon de las mismas variables;
dependiendo ademas de manera muy sensible, de la presién.

Coeficiente de compresion adiabatica

La compresioén o la expansién adiabatica de los gases se efectlia segun la ley:

PYY = Cte
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En el caso de los gases perfectos, conduce a la siguiente relacién entre Py T:
Rl

T _ {E] ¥

T Py
En estas expresiones interviene el coeficiente Y, que es igual al cociente de los calores
especificos a presion constante Cp y a volumen constante Cv. El coeficiente Y sera empleado
en la compresion de los hidrocarburos ligeros con miras a su licuefaccién parcial, como

proceso previo al fraccionamiento de gases, asi como en la expansién o recompresion de
gases naturales.

Considerando los calores especificos molares Cp y Cv, tenemos:

Permitiéndonos calcular elcoeficiente de compresion a partir del calor especificoCp.

Conductividadtérmica

La conductividad térmica arepresenta el flujo de calor referido a la unidad de tiempo en un
mediohomogéneo, de superficie perpendicular a la direccién del flujo, y considerandoel
gradiente de temperatura entre las superficies de entrada y salida. La unidadde conductividad
térmica practica utilizada es la Kcal/lh.m?*°C/m;mientras que la unidad correspondiente
anglosajona es la Btu/hr. Pie®°F/pie que vale 1,488 unidades métricas.

Potenciacalorifica o poder calorifico

Lacantidad de calor liberada por la combustién de la unidad de volumen o de pesode un
combustible se denomina su poder calorifico o potencia calorifica. Elbalance térmico de la
reaccion determinado para un combustible tomado a 15°C ylos productos de la combustién
gaseosos a dicha temperatura, arroja la potenciacalorifica inferior |, mientras que, si se
condensa el vapor de agua en loshumos a 15°C, se alcanza la potencia calorifica superior P.
La diferencia entreestos valores significa el calor de condensacion del agua a 15°C, que es:
588Kcal por Kg de agua, o bien 473 Kcal por m°de vapor de agua a 0°C, 0447 Kcal/m>de vapor
de agua a 15°C. Usualmente se considera elestado de referencia a 15°C (60°F) con
preferencia a 0°C, por concordarsensiblemente con la temperatura ambiente.

Combustiblesgaseosos

Losgases del petréleo se componen, unicamente de hidrocarburos parafinicos yolefinicos.
Teniendo en cuenta una mezcla gaseosa que se caracteriza por su pesomolecular medio M,
las siguientes formulas determinan los valores de laspotencias calorificas P e | en funcion de M
para las fracciones parafinica yolefinica.

-Parafinas: P=0,5 M + 1,57 th/m3 gaseoso a 0°C
|=0,47 M+ 1,03 th/m°gaseoso a0°C
-Olefinas: P =0,496 M + 1,10 th/m*gaseoso a 0°C

|=0,463 M+ 1,04 th/m°gaseoso a 0°C
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Combustiblesliquidos

Lapotencia calorifica de los combustibles, expresada usualmente en Kcal/Kg, esfuncion de la
densidad y del factor de caracterizacién del producto o masprecisamente del coeficiente H/C
que condiciona a la ecuacion estequiométrica dela combustion.

La presencia de azufre y de impurezaspueden modificar de manera moderada las potencias
calorificas superiores y elcoeficiente H/C (las cuales permiten el calculo de la potencia
calorificainferior), pero usualmente los combustibles gaseosos o liquidos poseencantidades
suficientemente pequefias de dichas sustancias, permitiendo serdespreciadas; en caso
contrario, seria favorable afadir el calor de combustiondel azufre P = 2.250 Kcal/Kg.

Punto de ebullicion

Estese define como la temperatura a la cual un liquido puro, pasa al estado de vapora una
presién preestablecida en cualquier punto de su masa liquida. Para todaslas series de
hidrocarburos homélogos, el punto de ebullicion se incrementa conel niumero de atomos de
carbono que conforman la molécula.

Generalmente, los aromaticosposeen puntos de ebullicidn més altos que los correspondientes
nafténicos oparafinicos. En el caso de mezclas, a presidn constante, existe un rango
detemperaturas en el cual el vapor y el liquido coexisten en equilibrio. En esterango el limite
inferior es la temperatura de burbuja y el superior la derocio.

Estas temperaturas no sedeben confundir con el punto inicial y final de ebullicién de
unadestilacion.

Las fracciones que seobtienen en el procesamiento del crudo estan dadas por el rango de
ebullicion yla presién de vapor del producto.

Fracciones con temperaturasde ebullicion por debajo de los 200°C, se usan como combustibles
de motores a ignicién por bujias y se encuentranagrupadas en las denominadas naftas.

En las mismas, no se admitenelevadas cantidades de hidrocarburos de alta volatilidad y los de
alto punto deebullicién conllevan dificultades en la distribucion de la mezcla en loscilindros. La
fraccion de ebullicion comprendida ente los 180 y 300°C cumplerequerimientos de iluminacion
y es designada como Kerosene. En éstos, no seadmiten hidrocarburos de alta volatilidad por
motivos de seguridad; los de pesomolecular superior producen llamas humeantes, mientras
que los hidrocarburos dealtas viscosidades imposibilitan un flujo regular a través de las mechas
de losartefactos.

Desdeel punto de vista de la estabilidad térmica y el mejor poder antidetonante, losaromaticos
son deseables en las naftas, no obstante un elevado contenido deéstos en el Kerosene
produce llamas con hollin.

ElKerosene no debe poseer tendencia a la formacién de hollin, humo o cenizas alser utilizado
como combustible para turbinas de aviacion.

Lafraccion comprendida entre los 270 y 350°C es la denominada gas oil, la cualresulta
adecuada como combustible de ignicion por compresién (Diesel).

Enésta es elemental la estabilidad térmica de los hidrocarburos, dado que en losmotores diesel
el gas oil se enciende por la elevada temperatura que se generapor la compresion. Por otro
lado, los parafinicos existentes en este rango deebullicién, se solidifican a temperatura
ambiente provocando taponamientos.

Laviscosidad de esta fraccion también es relevante, dado que el combustible esatomizado
dentro del cilindro, una alta viscosidad genera mala atomizacién y conello un encendido
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defectuoso, mientras que si es demasiado baja, produce goteoademas de incrementar el
desgaste en el equipo inyector.

Lafraccion restante del petréleo (>350°C) es denominada residuo “largo” ypuede ser:
parafinico: si predomina en su composicién este tipo dehidrocarburos, o asfaltico: si

predominan los nafténicos o aromaticos.

Losparafinicos preferentemente isoparafinicos son aconsejables para la obtencién deaceites
lubricantes.

BASE DE LANE YGARTON

Esta clasificacion consisteen un sistema binario que define las denominadas “llaves”, obtenidas
de ladestilacion del petréleo crudo por el método del Bureau of Mines. Es consideradafraccién
llave “liviana” a la que destila entre 250 y 275°C a presionatmosférica y como fraccion llave
“pesada” a la que destila entre 275 y 300°C a40 mm de presidén. Cada una de estas fracciones
tiene asocida una densidad que lebrinda a este sistema de clasificacion (basado en esta
propiedad comocaracteristica) una determinada tendencia del tipo quimico preponderante.

Descripcién de la base deLane y Garton de los crudos nacionales considerados:

PETROLEC CRUDO

BASE DE LANE ¥ GARTON

CENTEMNARID FARAFINICA-INTERMEDIA
. MEDANITO INTERMEDIA,
. CHALLAC D INTERMEDIA

. TIERRA DEL FUEGO

FARAFINICA- INTERMEDIA

FARAFINICA- INTERMEDIA,

. CAMPO DURAN LIWVIAND

INTERMEDIA

1.
2
3
Fl
b, CAMPO DURAMN PESADO
5
7
8

. ESCALANTE INTERMEDIA,
. CANADON SECO INTERMEDIA
8. MENDOZA SUR INTERMEDIA

10. MENDOZA NORTE

FARAFINICA- INTERMEDIA,

11. CERRO REDON DD

INTERMEDIA

Es una magnitud fisica que mide la resistencia interna al flujo de un fluido, resistencia producto
del frotamiento de las moléculas que se deslizan unas contra otras. La inversa de la viscosidad
es la fluidez.

La viscosidad es un parametro que influye en la potencial emisién de contaminantes dado que
es una determinante en las condiciones de la combustion.

Ademas resulta importante para definir las posibilidades de bombeo de los productos y el tipo
de régimen de los cafos.

En los fueloils es el parametro que se sigue en la clasificacion de los productos pesados.

La viscosidad es una especificacion de primer orden en los aceites lubricantes, ya que
condiciona las cualidades requeridas para la lubricacion.

Existen tablas que reflejan la viscosidad de los distintos hidrocarburos puros, liquidos, vapor y
de fracciones del petréleo, estando en este Ultimo caso en estrecha relacion con el peso
molecular y la estructura quimica.
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La magnitud de la viscosidad depende de la conformacion quimica del crudo, de manera que a
mayor proporcion de fracciones ligeras, menor es la viscosidad. Este valor depende ademas de
la temperatura ambiente, de forma que cuanto menor resulta ésta, mas viscoso es un crudo.

Existen diversas unidades para definir la viscosidad, siendo las mas utilizadas las descriptas a
continuacion:

Viscosidad absoluta: Representa la viscosidad dinamica del liquido y es medida por el
tiempo en que tarda en fluir a través de un tubo capilar a una determinada temperatura.
Sus unidades son el poise o centipoise (gr/'SegCm), siendo muy utilizada a fines practicos.

Viscosidad cineméatica: Representa la caracteristica propia del liquido desechando las
fuerzas que genera su movimiento, obteniéndose a través del cociente entre la viscosidad
absoluta y la densidad del producto en cuestion. Su unidad es el stoke o centistoke
(cm?/seg).

Viscosidad Cinematica (CSt) = Viscosidad Absoluta / Densidad

Usualmente en refineria se utilizan varias unidades para referirse a la viscosidad cinematica.
Ademas de centistokes existen las escalas (SSU) segundos Saybolt universal, (SSF) segundo
Saybolt Furol, (Rl) Segundos Redwood | y (°E) grados Engler.

Determina la temperatura a la que un liquido se solidifica.

En los hidrocarburos, este aumenta con el peso molecular, no cumpliéndose en todos los
casos.

En los parafinicos; se cumple en las cadenas normales mientras las cadenas isomeradas
poseen puntos de congelamiento mas bajos. Por otro lado, los parafinicos isomerados de alta
simetria tienen puntos de congelamiento superiores para el mismo nimero de atomos de
carbono en la molécula. De manera similar ocurre con los aromaticos.

Se debe distinguir entre el punto de enturbamiento (cloud-point), en el cual se forman micro-
cristales, y el punto de congelacién inferior (pour point) en el que el liquido se hace pastoso y
no fluye. El punto de congelacion superior es la temperatura en la cual el hidrocarburo retorna a
su estado fluido al recalentar el producto luego de una prolongada solidificacién.

Este parametro caracteriza de manera adecuada el contenido en parafinas de los aceites,
constituyendo ademas un factor basico para determinar los limites de temperatura de los
bombeos de los productos en invierno.

No hay una regla general para prever el punto de congelacion a partir de parametros clasicos,
tales como la densidad, K, ¥ €l punto de anilina, debido que la composicion de los destilados
es muy compleja.

W.L Nelson propone estimar dicho punto, en el caso de los jet fuels y los gasoils, partiendo del
factor de caracterizacion y del punto 50% A.S.T.M.

Para los aceites, el vapor del punto de congelacién puede estimarse en funcion del factor de
caracterizacion y del contenido en parafinas, segun el siguiente cuadro establecido por W.L
Nelson:
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Punto de congelacion | PORCENTAJES DE PARAFINAZ EM EL ACEITE
K=ME|K=118 | K=12 | K=122 | K=124

-7 3.0 3.5 4.0 45 510

4 50 55 5.0 8.0 10.0

16 7.5 8.5 10.0 12.0 16.0

27 10.0 12.0 14.5 18.0 24.0

33 13.5 158.0 23.0 a0.0 40.0

a0 17.0 23.0 30.0 40.0 4.0

En mezclas, se utilizado el método de los indices de mezcla propuesto por Reid y Allen. Este
no se aplica mas que a las fracciones de destilacion directa. Generalmente, el punto de
congelacion de una mezcla es superior al que podria calcularse por una medida volumétrica.
No obstante, se pude observar una situacion inversa cuando has presentes trozos de
asfaltenos en uno de los destilados o cuando uno de los constituyentes es de naturaleza
nafténica.

Los hidrocarburos son solubles entre si en todas las proporciones.

La separacion de los componentes puede llevarse a cabo con solventes polares, como el
diéxido de azufre, furfural y otros. En éstos, los aromaticos se disuelven de manera mas facil
que los parafinicos y nafténicos.

Por otro lado, los hidrocarburos de elevado peso molecular con los de inferior peso molecular
son miscibles en cierto grado; determinando que la solucion se sature provocando la
precipitacion del componente de mayor peso.

Este parametro clasifica los crudos en agrios y dulces en funcién del contenido de azufre.

Los crudos que poseen contenidos de azufre superiores al 1%, son llamados agrios (son
corrosivos), mientras que los que se encuentran por debajo de dicho valor, dulces.

El azufre debe ser eliminado de los productos destilados no sélo por los problemas de
contaminacion atmosférica que genera, sino porque el azufre es un veneno de los
catalizadores utilizados en la refinacion, disminuye la calidad de las naftas y se transforma en
anhidrido sulfuroso por combustién, que en presencia de agua produce acido sulflrico muy
diluido corroe fuertemente los tubos de escape y las chimeneas.

Es la temperatura a partir de la cual un vapor se inflama al ser expuesto a una fuente de
ignicién.

El punto de inflamacién, que representa el contenido de productos ligeros de una fraccion,
condiciona los riesgos de explosién eventual si la fase gaseosa de los recipientes de
almacenaje contiene una concentracién en hidrocarburos comprendida entre los limites de
explosividad. A temperatura ambiente, son los destilados intermedios del tipo de disolvente
pesado o keroseno, los que determinan el mayor peligro durante el almacenaje. Los productos
ligeros como las naftas alcanzan una concentracion en la fase vapor que excede el limite
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superior, mientras que los productos pesados no emiten suficientes vapores como para obtener
el limite inferior de explosividad. La presion afecta parcialmente al vapor del limite inferior; no
obstante, su aumento tiende a disminuir apreciablemente el limite superior, es decir, a
incrementar la zona de las concentraciones explosivas.

Algunos limites de explosividad y temperaturas de auto-inflamacién de los hidrocarburos puros
y de las fracciones comerciales:

PRODUCTOS LIMITES DE EXPLOSIMIDAD TEMPERATURA DE
% VOLUMEN HIDROC ARBUR.OS EN AIRE AUTOINFLAMABILIDAD
IMFERICOR SLUPERIOR (°C)
Hidrageno 4.1 742 530
Sulfuro de hidmoeno 43 455 260
Metano 5.3 1349 a3
Acetileno 248 a0.0 334
Etilenn .02 4.0 o243
Etano 312 158.0 510
Fropileno 2.0 11.1 497
Fropano 237 4.5 466
|sobutann 1.8 a4 -
n-Butano 1.6 8.4 430
Pentana 1.4 a.0 3049
Hexano 1.249 B4 247
Heptano 1.0 6.0 233
Qctano 0.a4 3.2 232
Manano 074 24 -
Decano 067 26 -
Ciclohexano 1.31 3.34 -
Benceno 1.40 a.0 aa0
Tolueno 1.27 T ah2
Gas natural 4.8 13.4 -
Eter de petralen 1.4 24 245
MataFVRE=07 13 B.0 260
keroseno 116 6.0 285

Es la caracteristica fundamental de las naftas o carburantes utilizados en los motores de
encendido por bujia, denominados impropiamente, motores de explosién. Determina las
cualidades de combustion del carburante y sus condiciones éptimas de utilizacién, estando
intimamente asociada a la idea de rendimiento. El rendimiento termodinamico del ciclo del
motor de automdvil o de aviacion crece al incrementarse la relacién de compresién. No
obstante, existe un limite superior de este aumento de la relacién de compresion , mas alla del
cual decrece el rendimiento con aparicion de un ruido de golpeteo metalico denominado
detonacién o martilleo (Knock).

Las consecuencias de dichos golpeteos son de orden mecanico y térmico. La detonacion
determina esfuerzos anormales sobre las bielas del motor y picaduras en la cabeza del pistén.

Para un determinado motor, la detonacién es funcién de la composicién del carburante. Por
ello, se ha creado un método que permite clasificar los carburantes en funcion de sus
cualidades antidetonantes en el motor de encendido por bujia. El principio de todos los ensayos
de clasificacion de carburantes estd basado en la comparacion, en un motor patrén, del
comportamiento de la muestra a ensayar con el de una mezcla de dos hidrocarburos puros
tomadas como referencia.

Definicion del numero octano
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Un carburante posee un nimero de octano igual a x si, en el motor C.F.R., genera un martilleo
equivalente al observado para una mezcla de x partes, en volumen de isooctano y (100 — x) de
heptano.

Plomo tetraetilo

Dadas las operaciones clasicas de tratamiento de petréleos crudos en refimeria, resulta
imposible producir de manera econémica carburantes con un nimero de octano elevado.

En 1922, los laboratorios de la General Motors, en los Estados Unidos, descubrieron que la
adicién a la nafta de pequefias dosis de determinados compuestos organicos y Organo-
metalicos poseia la virtud de inhibir la formacién de peroxidos y retrasar la detonacién de los
carburantes. Luego de ensayar el pentacarbonilo de hierro, cuya producciéon produce 6xidos de
hierro abrasivos, se obtuvo finalmente el plomo tetraetilo, Pb (CoHs)4, que se adiciona a la nafta
en proporciones de hasta 8/10.000 en volumen.

El plomo tetraetilo (TEL) es un liquido téxico, de densidad 1.66, insoluble en el agua, con un
punto de ebullicién de 200°C aproximadamente. Es afiadido como una mezcla cuyo monopolio
de produccion y distribucion pertenece a la Sociedad Ethyl Fluid. Las caracteristicas principales
de esta mezcla son:

Aviacion Aviacian Censidad Funto de
(% en peso) | (% en peso) Ebullicidn {"C)

Tetraetilo de plomo F1.41 h1.48 1.660 200
Dibromuro de tileno 3570 17 .86 21745 1317
Diclomro de etilena - 18.91 1.245 83y
Disalvente v colorante 3.848 100.00 0.a00 -
Mezcla Ethyl Fluid 1.744 (aviacion

1.5985 (autormdwil)

La adicion de dicloruro y de dibromuro de etileno admite la eliminacion del plomo en forma de
dicloruro y dibromuro de plomo volatiles con los gases de escape, pero se forma una pequefa
cantidad de éxido de plomo, no volatil, que ocasiona varios inconvenientes, tales como
depdsitos en la camara de combustion, que puede inclusive ocasionar el autoencendido de la
mezcla carburada, depoésito en el escape, sobre los vastagos de las valvulas, con riesgo de
bloqueo, y depositos en las cabezas de las valvulas que, al desprenderse, pueden alojarse
entre la valvula y su asiento generando la destruccién de aquella por martilleo. El constructor
puede solucionar dichos efectos mediante la utilizacién de por ejemplo, valvulas giratorias con
mejor refrigeracion y elaboradas con una variedad de acero de mejor comportamiento en
caliente.

Por otro lado, el punto de ebullicion del plomo tetraetilo lo clasifica entre las fracciones mas
pesadas de la nafta, junto a las cuales se acumula.

MTBE (Metil- terbutil-eter)

Al eliminar los compuestos de plomo de las naftas, se requiere utilizar otros aditivos que
permitan alcanzar los octanajes descriptos en las especificaciones o incrementar la alquilacién
de las naftas.

Ciertos compuestos oxigenados, fundamentalmente alcoholes y éteres, poseen altas
caracteristicas antidetonantes y un largo historial de uso como aditivos de la nafta.

El metil-terbutil se cada vez mas utilizado como componente de alto octanaje para mezclar en
sustitucion del plomo tetractilo.

El empleo de naftas sin plomo es impulsado por la utilizacion de catalizadores en los
automoviles, con la finalidad de disminuir las emisiones de contaminantes a la atmésfera: CO,
NOx e HC, dado que el plomo envenena los catalizadores dejandolos inutilizables.
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Como en otros paises de la Comunidad Econémica Europea, en Espafa a partir del 1 de enero
de 1993, todos los autos a motor de encendido por chispa llevan catalizador y deben utilizar
nafta sin plomo. Dicha normativa ya era obligatoria desde 1990 para automdviles con motor de
mas de 2.000 cm?; siendo el catalizador elegido el de tres vias, dado que se considera mas
eficaz al controlar regularmente la composicion de los gases de escape, brindando esta
informacion a la inyeccion para corregirla en las medidas adecuadas.

El catalizador de tres vias esta conformado por una caja metélica que posee un bloque de
ceramica atravesado por una multitud de canales cuyas paredes se encuentran recubiertas de
radio, paladio y platino.

El paladio y el platino del catalizador oxidan, con el oxigeno de los gases de escape, el
monoxido de carbono (CO) para convertirlo en diéxido de carbono (CO2) y los hidrocarburos
sin quemar (HC), que se transforman en CO2 y vapor de agua. El radio, en cambio, realiza
una reduccién de los 6xidos de nitrégenos, descomponiéndolos en nitrégeno y oxigeno.

A los vehiculos ya matriculados no han sido afectados por esta normativa y no sera necesario
montar un catalizador de tres vias que, por otra parte, resultaria imposible en gran cantidad de
casos.

Puede suceder no obstante, que determinados usuarios de vehiculos matriculados, en el
momento de entrar en vigencia esta normativa, motivados por la diferencia de precio de la nafta
sin plomo respecto a la nafta super o por educacién medioambiental, deseen el uso de naftas
sin plomo, sin la instalacion simultanea del catalizador.

El plomo de las naftas lubrica las valvulas y esto ha sido tenido en cuenta al disefar los
motores, eleccion y tratamiento de los materiales con los que se construye; de este modo, si
las vélvulas no presentan asientos endurecidos, la utilizacion de naftas sin plomo puede
ocasionar graves deterioros en el motor. En cualquier caso, sera necesario una modificacién de
la regulacion del encendido; el cual no siempre resulta posible, principalmente en motores muy
regulados y de gran compresion.

Respecto a la contaminacién, la utilizacién de la nafta sin plomo sin el uso simultdneo del
catalizador, no produce mas emisiones de contaminantes que la nafta sin plomo debido a que,
aunque la primera fase de la disminucion del plomo en las naftas se realiz6 por el reformado
catalitico en el proceso de refinado, lo que incrementaba la proporcion de los aromaticos, con
posibles efectos cancerigenos, luego se traslad6 a otros métodos para disminuir el plomo de
las naftas y mantener el NO, como es el del aditivo MTB (metil terbutil eter).

Se debe tener presente que el plomo no es el contaminante méas grave del uso de la nafta y
que el catalizador se orienta principalmente a la eliminacion de los éxidos de nitrégeno y
monoxido de carbono; pero el plomo inutiliza el catalizador.

Los éxidos de nitrdbgeno constituyen un importante problema ambiental en el Gran Buenos
Aires. Las normas de la CE exigen no exceder de 200 microgramos por metro cubico, percentil
98 de los valores del afio.

Estos éxidos nitrosos son responsables de una gran proporcion de lluvias acidas y junto a los
hidrocarburos y los mondxidos de carbono, también emitidos por los autos, contribuyen a la
creacion de azono, oxidantes y acidos, generando pérdida de productividad vegetal, dafos
irreparables en plantas y cultivos, dafos en vias respiratorias y zonas mucosas de las
personas, asi como a los monumentos y patrimonio arquitecténico.

La utilizacién del catalizador en el escape de los automéviles es un medio eficaz para luchar
contra la contaminacion atmosférica generada por la circulacién de vehiculos en las grandes
ciudades, derivando en el uso de la nafta sin plomo.

El uso de la nafta sin plomo, sin la utilizacion de catalizador en el escape de los vehiculos, no
brinda més beneficios que la no emision de plomo.
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El ciclo del motor diesel es completamente distinto al del motor de nafta. Durante el primer
tiempo se aspira aire puro y no mezcla carburada, luego, el aire comprimido en el transcurso
del segundo tiempo incrementa su temperatura y presion con regularidad hasta el punto en que
es inyectado progresivamente el combustible. Cuando se alcanzan las condiciones de
autoinflamabilidad, el gasoil arde regularmente, efectuandose la expansion a lo largo del tercer
tiempo. El dltimo tiempo responde al escape de los gases de combustion.

Para que la combustion del gasoil sea buena, se precisa que el combustible finalmente
pulverizado utilice todo el aire colocado a su disposicion en la camara. La calidad de la
combustion se encuentra regulada por los siguientes factores:

-Transferencia de calor para llevar el combustible inyectado en frio a su temperatura de
autoinflambilidad. El calentamiento sera mas rapido cuanto mas finas sean las gotitas,
determinando de este modo una superficie de cambio maxima.

-Temperatura de autoinflamabilidad que depende de la naturaleza del carburante. Resulta mas
baja cuanto mas elevado es el peso molecular y menor es la relacion carbono/hidrégeno de la
molécula.

-Construccion del motor; inyeccién directa; precamera de combustion y cAmara de aire.

Se ha definido “intervalo de encendido”, para medir el tiempo transcurrido entre el momento de
apertura de la véalvula de inyector haciendo ingresar el combustible en la camara y aquel en
que se inicia la combustion. El intervalo de encendido caracteriza las cualidades del
combustible, por ser funcion de los tres parametros descritos anteriormente. Si resulta
demasiado largo, las gotitas atraviesan la camara sin inflamarse, chocan con las paredes
calientes y la pelicula formada se quema por haber perdido la ventaja de la pulverizacion. El
motor comienza a humear y da un mal rendimiento. Del mismo modo, si el intervalo de
encendido es demasiado corto, la combustién es mala. El gasoil se inflama junto al inyector
que se caliente y se cubre de coke; pudiendo desviarse el chorro y no encontrar oxigeno
necesario el final de la inyeccion. En dicho caso, el golpeteo del motor es muy tenuo, pero el
escape es negro y maloliente. Se concibe que el intervalo de encendido es esencialmente
critico durante el arranque en frio.

Un método normalizado que utiliza un motor standard y dos carburantes patrén permite
clasificar los gasoils en funcién de su calidad de combustion; siendo convencionalmente
elegidos:

-El cetano normal, hidrocarburo que posee 16 carbonos en cadena recta y origina una
excelente combustién en el motor diesel; al que se asigna el valor 100 de nimero de cetano.

-El alfa-metil-naftaleno, hidrocarburo aromatico biciclico, con un intervalo de encendido muy
elevado y al que le otorga un nimero de cetano igual a cero.

Definicidon del nimero de cetano

Un gasoil posee un numero de cetano igual a x si en el motor standard presenta un intervalo de
encendido equivalente al de una mezcla de x partes en volumen de cetano y (100 — X) partes
de alfametil-naftaleno.

La precision del método viene dada en +/- 2 unidades de nimero de cetano.
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La industria del petr6leo posee cuatro grandes segmentos o etapas, que son:
1. Exploracion y Produccion

2. Transporte de materias primas (crudo, gas y productos)

3. Refinacién del crudo y Tratamiento del gas

4. Comercializacion

Estas etapas se agrupan en dos grandes areas: Upstream (Exploraciéon y Produccién) y
Downstream (transporte en sus diferentes modalidades, la refinacién del petréleo, el
tratamiento del gas y la distribucion y comercializacion de los productos).

Ademas existe una quinta area que pertenece a los numerosos procesos de fabricacién de la
industria petroquimica.

Si bien las operaciones en las diversas etapas estan interrelacionadas, cada segmento de la
industria del petéleo y gas utiliza procedimientos especificos que cuentan con procesos y
equipamiento diferentes.

Las operaciones de la industria de los hidrocarburos se inician con la exploracién para la
localizacion denuevos yacimientos de crudo o gas natural. Al localizarse nuevas fuentes, se
perforan los pozos correspondientes con el objeto de confirmar la presencia de petréleo o gas y
determinar si las reservas justifican la explotacién.

En la fase de produccion, el crudo y/o el gas natural se extrae de los yacimientos a través de
los pozos perforados y se acondicionan para el transporte desde los campos petroliferos hasta
las terminales de crudo o Refinerias y Plantas de tratamiento de gas, mediante complejas
redes de oleoductos y buques petroleros. El gas natural, previamente a ser distribuido a los
diferentes consumidores a través de los cafos, es procesado en las Plantas de gas para
acondicionarlo de acuerdo con las especificaciones correspondientes.

En las Refinerias, los crudos de petréleo se tranforman en una amplia gama de productos,
tanto combustibles como bases para la industria petroquimica. La refinacion incluye
tratamientos fisicos de separacion de los componentes del crudo, procesos quimicos de
conversion, asi como de tratamiento y acabado final, incluyendo las mezclas, para producir los
productos destilados que demanda el mercado.

Los productos generados e las Refinerias son suministrados al mercado a través de poliductos,
ferrocarril, camiones cisterna, tanques petroleros, barcazas, hasta parques o playas de
estacionamiento o bien directamente a los distribuidores (Estaciones de Servicio) o
consumidores (Centrales Térmicas, Industrias, Petroquimica).

La produccion de petroleo y gas, y por ende las tareas de exploracion y explotacion, puede
realizarse en tierra (on-shore) o en aguas marinas (off-shore), costa afuera
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El proceso de exploracion consiste usualmente en una etapa inicial de realizacion de mapas y
fotografias aéreas de la superficie de la tierra, seguidas por investigaciones especiales
sismicas, gravimétricas y magnéticas para determinar la estructura del suelo. Estas se pueden
realizar por medio de vehiculos, barcos, aviones, por teledeteccién o inclusive a pié,
dependiendo de la zona y de la cantidad de informacion que se desee recabar.

Las investigaciones pueden llegar a la conclusion de la existencia de condiciones subterraneas
favorables a la acumulacion de depdsitos de petréleo y gas; siendo necesario en este caso
realizar las perforaciones necesarias a fin de probar la existencia real de petréleo.

Sistemas de Perforacion

La mayoria de los pozos perforados en la industria de extraccion de petrdleo, se realizan para
lograr un acceso a los depdsitos de petrdleo o de gas. No obstante, un determinado nimero de
ellos, resulta perforado para obtener informacion de las formaciones geolégicas. Estos pueden
ser poco profundos con el objeto de obtener una informacion inicial, o profundos para detectar
la capacidad de los depdsitos.

Los sistemas mas utilizados para la perforacion de pozos son rotativos. Basicamente constan
de:

-Maquinaria para hacer girar la broca de perforacion, para aumentar la seccion de los tubos de
perforacién al profundizar el pozo, y para eliminar la tuberia de perforacion y la broca del pozo.

-Un sistema para circular el fluido a través de la tuberia de perforacion.

Las funciones mas relevantes de este fluido son: refrigerar y lubricar la broca de perforacion;
controlar las presiones que pueda encontrar a su paso a través de diferentes formaciones;
mantener la presion del pozo evitando la salida repentina al exterior de cualquier fluido
existente en el subsuelo; y transportar a la superficie los residuos y muestras procedentes de la
perforacién; estabilizando ademas las paredes del pozo.

El sistema de fluido de perforacion se encuentra constituido por diferentes tanques para
mezclar los distintos componentes, almacenar y tratar los fluidos; bombas para mandarlo a
través de las tuberias de perforacién y de retorno a la superficie; y maquinaria para eliminar los
cortes, trozos y el gas de los fluidos enviados a la superficie.

Un pozo se perfora en secciones, las cuales pueden requerir diferentes tipos de barro. El barro
de la seccion anterior puede ser eliminado o modificado para la siguiente seccién; y parte del
barro se deja en el pozo una vez terminado.

Los componentes basicos del barro son: arcilla de bentonita para aumentar la viscosidad y
formar una gelatina; sulfato barico como agente para incrementar el peso, y soda caustica para
aumentar el pH y controlar la viscosidad. Algunos barros poseen una base de agua, mientras
que otros tienen una base aceitosa, siendo éstos ultimos utilizados en situaciones especiales y
presentando un mayor peligro contaminante.

La eliminacién de los finos y restos de cortes, es uno de los pasos en un proceso continuo de
tratamiento y acondicionamiento de los barros. Este puede ser aplicado para mantener las
caracteristicas del barro constantes o cambiarlas de acuerdo a las condiciones de perforacién.

La perforacion de pozos profundos a mayores temperaturas, puede incrementar la utilizacion
de barro con base aceitosa. No obstante, la utilizaciéon de nuevos aditivos puede permitir el
empleo de barros de composicion basada en agua, en casos en que anteriormente habria que
utilizar lodos aceitosos. Estos presentan continuamente problemas de eliminacion.
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Al finalizar la perforacion y acondicionamiento de los pozos, se inicia la produccién de crudo y/o
gas natural. El control de la produccion es efectuado, cuando el petrdleo y el gas fluyen de
forma natural-produccién primaria-, a través de un conjunto de valvulas de alta presién y bridas,
conocido como “arbol de Navidad”.

A medida que se va agotando el crudo extraido de forma natural, se requiere ayudar la
explotacion con bombeos y con inyeccion de agua y gas (recuperacion secundaria).

El petréleo bruto, gas natural y liquidos volatiles se obtienen usualmente desde depdsitos
geologicos, sacandolos a la superficie de la tierra a través de una perforacién profunda.
Generalmente, el fluido obtenido de los depédsitos de petrdleo, consiste en una mezcla de
petroleo, gas natural, agua salada o salmuera, conteniendo tanto sélidos disueltos como en
suspension. Los pozos de gas pueden producir gas humedo o gas seco, pero ademas en el
caso del gas seco, normalmente se obtienen cantidades variables de hidrocarburos liquidos
ligeros y agua salada. Esta agua también contiene sélidos en suspensién y disueltos y se
encuentra contaminada por hidrocarburos.

Los solidos en suspension suelen consistir en arenas, arcillas y finos del deposito. El petréleo
puede tener propiedades fisicas y quimicas muy variables, siendo la densidad y viscosidad las
mas importantes.

En los pozos de petroleo, la energia requerida para elevar los fluidos hasta la parte superior del
pozo, se puede obtener por la presién natural de la formacién o mediante una serie de
operaciones realizadas desde la superficie. Los métodos mas comunes de suministrar energia
para extraer el petrdleo son: inyectar fluidos (normalmente agua o gas) en el depésito para
mantener la presién que de otra manera bajaria durante la extraccion; inyectar gas en la
corriente que sale del pozo para hacer mas ligera la columna de fluidos en el pozo; y utilizar
varios tipos de bombas en el mismo pozo.

Una vez en la superficie, los diferentes constituyentes de los fluidos producidos desde los
pozos de petréleo y gas son separados: gas de los liquidos, aceites del agua y sélidos de los
liquidos. Los constituyentes que se pueden vender, normalmente los gases y el petroleo, se
retiran de la zona de produccion y los residuos, generalmente salmuera y sélidos, se eliminan
luego de un tratamiento. En esta etapa los gases aun pueden contener cantidades importantes
de hidrocarburos liquidos, y suelen ser tratados para su separacién, en las Plantas de gas.

El gas, petréleo y agua se separan en varias etapas. El crudo proveniente de los separadores
agua-aceite, posee un contenido en agua y sedimentos los suficientemente bajo (inferior a un
2%) para su venta. La mezcla de agua-sélidos producida, contiene una elevada cantidad de
aceites para ser vertida al terreno, a rios o al mar.

Las aguas provenientes de la ultima etapa del proceso de separacion poseen varios cientos e
incluso miles de ppm de aceite. Existen dos procedimientos para su eliminacion: tratamiento y
vertido a las aguas superficiales e inyeccion en una formacién del subsuelo adecuada.

Se suelen utilizar varios sistemas de inyeccion. Uno consiste en inyectar el agua en los
depdsitos geoldgicos para mantener la presidén y estabilizar sus condiciones. Otro sistema,
conocido como inundacion, consiste en inyectar el agua en el depdsito de manera tal que
desplace el crudo hacia los pozos de produccion. Este proceso es uno de los métodos de
produccién secundaria. Sucesivas inundaciones aumentan la produccion del campo pero
ademas incrementan la cantidad de agua a tratar. La inyeccién también se puede utilizar
exclusivamente como procedimiento de vertido o descarga.

Hidrocarburos 29



Contenidos Didacticos

En Argentina, existen unos 100 equipos perforadores, los cuales en la actualidad no estan
todos en actividad.

El lodo de perforacion mas utilizado es en base a ligno-sulfonatos; utilizandose ademés
inyecciones con polimetros.

Las piletas de inyeccién son excavadas a cielo abierto y no estdn impermeabilizadas,
quedando destapadas luego de la perforacion.

Terminacion: usualmente para estas tareas se utilizan equipos mas pequenos que tienen sus
propios tanques para petréleo, pero el agua de formacion en general es tirada a las piletas en
tierra que se usaron para la perforacion.

El 80% de los pozos producen por extraccion mecanica mayormente por bombeo mecanico; el
resto son surgentes.

Aguas Saladas

En produccioén existe una primera etapa de separacion (separadores de petroleo, gas y agua).
El agua que proviene de los separadores circula por unos calentadores para facilitar la
separacioén del agua, donde también se inyectan aditivos para ayudar la separacion.

El liquido se vierte a una pileta de separacion (pileta API), donde el agua es purgada y luego
continda a los tanques donde se realiza la segunda purga.

El agua remanente deberia ser tratada con el objeto de no contaminar la tierra y/o los cursos
de agua; pero en la mayoria de los casos esto no se realiza (se envia a tierra y/o cursos de
agua); constituyendo el mayor impacto ambiental que se produce en la etapa de exploracion y
explotacion.

Locaciones y Pozos Abandonados

Locaciones: Siguen la geografia del terreno. Se hacen movimientos de tierra para hacer un
terraplén consecuentemente elevado acorde a la magnitud del equipo.

Pozos abandonados: Decidido el abandono de un pozo por motivos técnicos o comerciales, se
realizan informes para autorizar su abandono por las autoridades que ejercen el poder de
policia provincial (generalmente Direcciones de Mineria).

El pozo se tapona con una tapa roscada y se sella.
Recuperacion Secundaria
Se inyecta agua a presién (dulce o salada previamente tratada para evitar corrosion).

La salada puede proceder del agua de formacién separada del petrdleo, de otras capas
acuiferas del pozo y/o del mar.

En nuestro pais la inyeccion de agua es la mas utilizada (90%). Se emplea en todas las
cuencas con éxito muy dispar dadas las condiciones desfavorables de algunos yacimientos.

Se toma el agua, se trata en tanques de almacenamiento y se inyecta con bombas a la capa u
horizonte productivo, con el fin de crear un frente de barrido para empujar el petréleo a los
pozos productivos.
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Ademas en Argentina se utiliza inyeccion de gas y se estd comenzando a experimentar con
gas CO, (anhidrido carbdnico).

Recuperacion Terciaria

En determinados lugares donde se llevd a cabo con éxito la recuperacién primaria y
secundaria, se esta comenzando a realizar la recuperacion terciaria con polimeros, sulfactantes
y detergentes.

En ciertos casos (Llancanello-Cuenca Neuquina) se experimenté con inyeccion de vapor de
agua a 130°sin éxito debido a las caracteristicas geoldgicas de las capas.

Ademas es utilizado gas lift, que consiste en inyectar gas con el objeto de autoestimular las
capas productivas.

En el caso de yacimientos submarinos, se utilizan plataformas. Las plataformas de perforacion
pueden ser moviles o fijas. Las plataformas moviles se utilizan tanto en las perforaciones de
exploracion como en las de desarrollo, mientras que las plataformas fijas s6lo son empleadas
para perforaciones de desarrollo en un campo ya aprobado. En aguas poco profundas, las
plataformas moviles se montan en barcos y se apoyan en el fondo. Para perforaciones en
aguas profundas (hasta 92 mts), también se montan en barco elevandolas por encima de la
superficie sobre soportes adecuados.

Hay ademas otro tipo de plataformas méviles que se sitian en unidades flotantes para operar a
mayores profundidades.

En las primeras instalaciones de alta mar, la tendencia era colocar los pozos en estructuras
individuales, los fluidos eran transportados a tierra para su separacion y tratamiento. Cuando la
industria se comenzd a instalar mas lejos de la costa, los pozos se localizaban en plataformas
individuales con una conexion a una plataforma central para separacion y tratamiento y el
transporte se realizaba por tuberia o por barco.

Al trabajar a mayores profundidades se desarrollaron plataformas con veinte 0 mas pozos
perforados desde la misma plataforma.

Todos los tipos de recuperacion primaria y secundaria, asi como la separacién y el tratamiento
se realizan en las plataformas, las cuales pueden incluir estaciones de compresion para los
pozos de produccién por presién con gas y sistemas de tratamiento para el agua de
inundacion.

Una técnica de produccién capaz de significar una fuente de contaminacién en el futuro, es la
llamada ‘“recuperacién terciaria”, que consiste en inyectar una sustancia en el depdsito
geoldgico para liberar el crudo no recuperado por la recuperacion primaria y secundaria.

La recuperacion terciaria se clasifica de acuerdo a las sustancias inyectadas en el depdsito que
suelen ser:

-Hidrocarburos miscibles

-Diéxido de carbono

-Alcoholes, aceites solubles y soluciones micelares
-Gas, gas-agua, gas inerte
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-Polimeros
-Espumas, emulsiones, precipitados

El material inyectado en el depédsito se mueve a través de él hacia los pozos de produccion; de
esta manera arrastra los restos de crudo que permanecian en los poros de las rocas o arenas.
Los crudos, el fluido inyectado y el agua son extraidos del pozo mediante el sistema normal de
produccién.

Existe una serie de servicios auxiliares en la industria productora de petréleo.

Los principales servicios se encuentran relacionados con la perforacién, puesta a punto,
trabajos de mantenimiento, acidificacion de pozos y fracturacién de pozos.

Cuando una compania decide que un pozo de petréleo o gas es explotable, se debe instalar el
equipo necesario para ponerlo en produccion; el cual suele consistir en varias valvulas, bridas y
mecanismos de estanqueidad instalados sobre una o mas cadenas de tubos acoplados en el
pozo (“arbol de Navidad”). Si el pozo no produce el fluido suficiente de forma natural, hay que
instalar bombas de diferentes tipos o sistemas de bombeo neumatico. En el caso de
yacimientos submarinos, para la instalacion de estos equipos resulta necesario emplear una
plataforma que puede ser la misma utilizada en la perforacion u otra especial (generalmente
mas pequena).

Una vez transcurrido un tiempo en que el pozo ha permanecido en servicio, se deben realizar
algunas reparaciones para mantener la produccion a un nivel aceptable. Por ejemplo, las
tuberias pueden estar obstruidas por depdsitos de parafinas, siendo necesario sustituirlas para
volverlas a instalar.

La produccién de un pozo al cabo de un tiempo puede disminuir dada la impermeabilidad de
las formaciones geoldgicas o debido al empeoramiento de las condiciones del pozo. Para
incrementar el caudal del pozo suelen utilizarse diferentes procedimientos consistentes en
alterar la naturaleza fisica de las rocas o arenas de la formacién geoldgica en las proximidades
del pozo.

Los principales métodos utilizados para aumentar el caudal son la acidificacién y la
fracturacion. La acidificacién consiste en introducir acido a presién, a través del pozo, en la
formacién geolégica. El acido reacciona con los materiales del depésito dando lugar a canales
que permiten la entrada de un volumen mayor de fluidos en el pozo. Ademas del acido se
afaden inhibidores de corrosién, agentes tenso-activos, disolventes y otros productos
quimicos.

La fracturacion consiste en la introduccién de un fluido a presién en el depésito, lo que
determina fracturas, grietas y canales. Los fluidos de fracturacién pueden contener acidos,
productos quimicos y arena o materiales similares.

Cuando un pozo nuevo se esta poniendo en funcionamiento o cuando es necesario sacar las
tuberias para realizar los trabajos de mantenimiento, el pozo se “mata”. Esta operacion
consiste en introducir en el pozo una columna de lodos de perforacion, aceite, agua u otros
fluidos de peso suficiente para controlar las presiones en el fondo.

Cuando los trabajos de puesta a punto o de reparacion han concluido, se deben eliminar los
liquidos utilizados para “matar” el pozo. Si se emplean lodos, el caudal inicial de petréleo
extraido del pozo esta contaminado y es necesaria su separacion.

En las operaciones de acidificacion y fracturacion, los fluidos utilizados dan lugar a efluentes.
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El transporte puede hacerse por buques, barcazas, camiones cisterna o por caferias, a través
de los oleoductos y gasoductos.

El transporte por tierra del petréleo y sus productos derivados pesados (fueloil, gasoil) se lleva
a cabo principalmente por tuberia, dado que a través de un estudio realizado en Europa
Occidental, se puso de manifiesto los pocos accidentes y derrames producidos en relaciéon con
los volimenes transportados.

El transporte de los productos ligeros, gases licuados, gasolinas, naftas, etc, se realiza
principalmente por ferrocarril o carretera; pero en este caso el riesgo es mayor, dado que los
volumenes transportados son menores, siendo elevado el nimero de vehiculos y tréafico.

Se construyen oleoductos y gasoductos en tierra o en costa afuera, en los fondos marinos. Los
oleoductos pueden poseer mas de 2 metros de diametro. Su extension es muy variable. La
tuberia en tierra o cerca de la orilla, generalmente es enterrada. Usualmente, los oleoductos
costa afuera se colocan en el fondo del mar en aguas de hasta 350 o 450 metros de
profundidad; no obstante en determinados casos se han colocado oleoductos submarinos a
profundidades mayores de 1.500 metros.

Los principales elementos que configuran estas infraestructuras de transporte son: la tuberia,
los caminos de acceso 0 mantenimiento, las estaciones de recepcién, de despacho, de control,
y las estaciones de compresion en el caso del gas o de bombeo del petréleo. Debido a la
friccion interna y los cambios de elevacién a lo largo de la linea, se requieren estaciones de
refuerzo a intervalos regulares. Se instalan las estaciones de compresién a intervalos
apropiados a lo largo de las lineas de transmision de gas para mantener la presion. El
oleoducto o gasoducto puede transportar petréleo crudo o gas desde el cabezal del pozo hasta
la planta de transferencia o procesamiento. El petréleo o gas refinado pueden ser
transportados al usuario final, pudiendo tratarse de una planta petroquimica o termoeléctrica.

En Argentina el gas es tranportado integramente en fase gas, a través de las redes de
gasoductos. Usualmente, son sistemas de canos, tendidos bajo tierra que se encuentran
formados por tramos bien diferenciados en funcién de los caudales de gas transportados y de
su presion. Son construidos de acuerdo con técnicas normalizadas para este tipo de
instalaciones, tales como las de American Standar Association del American Petroleum
Institute, cubriéndose de esta manera las maximas condiciones de seguridad.

La espina dorsal del gasoducto esta constituida por el denominado conducto principal o red de
transporte, tuberia que, partiendo de la planta compresora, es disefiada para conducir grandes
volumenes de gas, a presiones elevadas y cuyos didmetros varian de acuerdo a los caudales
de fluido a ser transportado.

Se denominan arterias a aquellos tramos de tuberia que, partiendo en distintos puntos de la red
de transporte, llevan el gas natural hasta las llamadas estaciones de regulacion.

Las estaciones de regulacién estan formadas por un conjunto de equipos e instalaciones,
montadas sobre la superficie del terreno, y conectadas por un lado a las arterias y por el otro a
la denominada red de distribucién.

En las estaciones de regulacion se reduce la presion del gas natural que proviene de la red de
transporte y filtrado de manera adecuada, a fin de retener cualquier particula de arrastre que
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pudiera contener, se introduce en la red de distribucién manteniendo constante la presion en
ésta aunque fluctue en la red de transporte.

Complementariamente, en las estaciones de regulacién se controla el caudal de gas que
circula por las minas, llevandose ademas un registro de su presiéon y temperatura.

De las estaciones de regulacion parten las redes de distribucion, tramos de tuberia de
diametros variables de acuerdo al caudal que deba ser transportado, y que a presiones mas
reducidas conducen el gas natural hasta las instalaciones de regulacién de los usuarios, a
través de los ramales o derivaciones de abonado.

Los ramales de abonado son derivaciones en diferentes puntos de la red de distribucion,
generalmente de reducida longitud, y de diametros adecuados para permitir que circule por
ellos los caudales requeridos para cada usuario.

La red de gasoductos principales esta constituida por cinco sistemas:
[- Del Norte

[I- Centro-Oeste

[ll- Del Oeste

IV- Neuba

V- Del Sur

Ademas, existen las redes secundarias de distribucion del gas.
Las plantas compresoras de gas se encuentran situadas en:
1.Campo Duran

2.Miraflores

3.Lumbreras

4. Tucuman

5.Lavalle

6.Recreo

7.Dean Funes

8.Ferreyra

9.San Jerdnimo

10.Loma de la Lata

11.Cochico

12.Beazley

13.La carlota
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14.La Paz

15.Sierra Barrosa
16.Chelforo
17.Fortin Uno
18.Gaviotas

19.Gral. Cerri
20.Belisle
21.Cte.Piedrabuena
22.San Julian
23.Bosque Petrificado
24.Pico Truncado
25.Manantiales Behr
26.Garayalde
27.Dolavon

28.Bajo Gualicho
29.S.A Oeste
30.Gral. Conesa
31.Rio Colorado
32.Indio Rico

33.Barker

La mayor parte del comercio de crudos en el mundo se lleva a cabo utilizando buques
petroleros. La flota petrolera mundial es de unos 3.250 buques, de los cuales un 20%
aproximadamente no cumple las Normas de Seguridad exigidas en este modo de transporte,
que produce frecuentemente derrames de crudo en el mar debido a accidentes de diversos
tipos y causas, incidiendo muy negativamente en las zonas costeras y en los ecosistemas del
Litoral afectado por el mismo.

Por ello, la tendencia actual es reponer los buques absoletos y construir los llamados
“superpetroleros ecoldgicos”, en los cuales se incorporaran mejores sistemas de navegacion,
doble casco completo en los costados y en el fondo, proteccion contra la corrosion de los
tanques de lastre segregado, proteccién contra explosionescon eficaces sistemas de gas inerte
en los tanques de carga y en los de lastre, sistemas de purga y ventilacion de los tanques de
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lastre, sistemas de contencién de la carga en los tanques, junto a otras medidas y equipos que
mejoran la seguridad.

La flota petrolera argentina cuenta con 98 buques petroleros y 4 metaneros.

La carga y descarga de buques se efectia en Terminales portuarias fluviales y marinas o
mediante boyas en el mar, como es el sistema de amarre de punto Unico-monoboya- utilizado
desde 1974 en Caleta Olivia (provincia de Santa Cruz) o en Caleta Cérdova (provincia de
Chubut) y Puerto Rosales (provincia de Buenos Aires).

Este sistema se instala mar adentro, en aguas naturalmente profundas, lo que permite la
operacion de buques tanques de hasta 60.000 toneladas DW (toneladas de peso muerto) en
las condiciones ambientales siguientes:

-Profundidad del agua, aproximadamente 27 metros
-Marea mas alta 6,4 metros
-Velocidad del viento 50 nudos
-Maxima altura de las olas 6 metros
-Corriente de superficie 1 nudo

Los barcos pueden aproximarse a la boya desde cualquier direccion y amarrar en muy escaso
tiempo sin la ayuda de remolcadores.

El casco de la boya es una estructura circular de acero integramente soldada, disefiada
considerando las maximas condiciones ambientales que se pueden dar en el lugar de trabajo
(fuerzas del oleaje, viento, corriente, etc).

La boya tiene un diametro de 11 metros y un peso total de 140 toneladas.

El casco principal se encuentra subdivido en cuatro compartimientos estancos principales, que
se hallan dispuestos alrededor de un a camara central cilindrica, también estanca. Uno de los
compatimientos principales esta destinado a almacenaje y tiene una puerta estanca de acceso
a la camara central; cuenta con compuertas de cierre rapido para su acceso desde la cubierta
principal. En la cubierta principal, en el centro de la boya, se encuentra instalada una “Unidad
de Distribucion Multiple de Productos” giratoria.

La industria de refinacion del petréleo transforma los crudos de petréleo en numerosos
productos destilados, incluyendo gases licuados del petréleo, nafta, kerosene, combustible
para aviacion, gasoil, fueloil, lubricantes, asfaltos y productos basicos para la industria
petroquimica.

Las actividades de refinacién se inician con la recepcién y almacenamiento de los crudos en la
Refineria e incluyen el manejo de estos fluidos y las operaciones de refinacién que concluyen
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con el almacenamiento de los productos derivados y el embarque de los mismos o transporte
hasta los diferentes puntos de consumo.

La industria de refinacion del petréleo cuenta con una amplia variedad de procesos, los cuales
varian de unas Refinerias a otras en funcién de su estructura, materias primas utilizadas,
productos finales que se desea obtener y especificaciones de los productos.

Los procesos de refinacion y las operaciones auxiliares pueden ser clasificadas en cinco
categorias:

1.Procesos de separacion

- Destilacion atmosférica

- Destilacion al vacio

- Procesado de gases. Recuperacion de los gases de refineria , metano y etano.
Previamente se realiza el desalado de los crudos.
2.Procesos de conversion

- Craqueo (térmico y catalitico)

- Reformado catalitico

- Alquilacién

- Polimerizacion

- Isomerizacion

- Coquizacion, coking

- Reduccién de viscosidad, visbreaking
3.Procesos de tratamiento

- Hidrotratamiento (tratamiento con hidrégeno)
- Hidrodesulfuracion
- Tratamiento quimico (endulzamiento)
- Extracciéon de gas acido y tratamiento
- Desasfaltado
- Asfaltos
- Lubricantes

- Parafinas

- Grasas
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4 Mezclas y manejo de productos

- Almacenamiento

- Cargas

- Descargas

- Mezclas de crudos y productos intermedios

- Mezclas de productos

5.0peraciones auxiliares

- Unidad de produccién de hidrégeno

- Unidad de recuperacion de azufre

- Sistema de generacion de vapor

- Generacién de energia eléctrica o cogeneracion de calor, vapor y electricidad
- Sistema de refrigeracion de aguas

- Sistema de purgas

- Compresores

- Plantas de tratamiento de aguas

Ademas, las Refinerias integradas poseen diversas Unidades Petroquimicas

Los procesos de fabricacion en la refineria del petrdleo

El objetivo de estas plantas se basa en garantizar, a partir de una materia prima Unica, el
petroleo crudo, la fabricacion de una gama muy extensa de productos acabados, los cuales
deben satisfacer al cliente cumpliendo numerosas especificaciones, y cubrir la demanda
cuantitativa que exige el mercado. Existen problemas técnicos y economicos,
fundamentalmente en la eleccion de los petroleos crudos de partida, de los procesos de
fabricacion, de las condiciones éptimas de funcionamiento de las unidades y de los productos
acabados a elaborar en funcidon de la situacién geogréfica de la refineria y demandas locales.
El conjunto de estos parametros constituye la informacion basica de un problema de
optimizacién cuya solucion debe brindar el esquema de fabricacién mas adecuado para la
obtencidn de un precio de costo minimo.

Productos de una refineria

*Gases ligeros: metano y etano, los cuales son utilizados como combustible en las refinerias o
como materia prima en la industria petroquimica.

*Propano, el cual es vendido directamente como tal o se utiliza en la alimentacion de las
instalaciones petroquimicas.

*Butanos. El butano normal se mezcla con la nafta para aumentar su volatilidad o bien es
vendido directamente como GLP. El isobutano se emplea como materia prima en la unidad de
alquilacion.
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*Nafta, incluye los productos de punto de ebullicién entre 36°C y 140°C. Por regla general la
fraccién entre 36°C y 71°C se mezcla directamente con la nafta, mientras que la comprendida
entre 71°C y 140°C se alimenta a una unidad de reformado catalitico para mejorar su indice de
octano o para producir benceno, tolueno y xilenos.

*Nafta pesada, con un intervalo de destilacion entre 140°C y 204°C. Se utiliza como carga de
alimentacion del reformado catalitico o se mezcla con el queroseno y el combustible de
reactores.

*Queroseno, destila entre 204 y 275°C, y es utilizado fundamentalmente como combustible de
reactores.

*Gas- oil liviano, destila entre 275 y 343°C. Suele ser mezclado directamente con el fuel-oil
N°2y el diesel-fuel, que son empleados como combustibles domésticos.

El gas-oil liviano suele ser utilizado también como materia prima en los procesos de craqueo
catalitico o hidrocraqueo si la demanda de productos ligeros de la refineria asi lo determina.

*Gas-oil pesado, con un intervalo de destilacion entre 343 y 538°C puede incorporarse
directamente a la mezcla de fracciones pesadas que constituyen el fuel-oil pesado.

Ademas puede utilizarse en la fabricaciéon de asfaltos y en los procesos de conversion , como
el craqueo térmico e hidrocraqueo.

El gas-oil pesado se utiliza como combustible industrial.
*Fuel-oil, liviano

*Aceites ligeros: lubricantes para mecanica ligera

*Aceites pesados para la obtencion de lubricantes para motores
*Aceites de cilindros: para maquinas de vapor y engrase general
*Parafinas y ceras

*Fueloil pesado

*Asfalto y materiales asfélticos, solidos y semi-sélidos

*coque

*Aromaticos

*Olefinas y diolefinas

*Aceites bituminosos

*Disolventes

*Alquitran o residuo
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La refinaciéon del petréleo contiene dos operaciones basicas: cambio fisico o procesos de
separacién y cambio quimico o procesos de conversién, de transformacién. También hay una
serie de operaciones que configuran los procesos de acabado.

Dichos procesos tienen por objeto modificar las caracteristicas de los distintos productos
elaborados en los procesos descriptos anteriormente, a fin de obtener productos finales que se
ajusten a las especificaciones comerciales requeridas. El problema esta dado por la eliminacién
de los compuestos de azufre a través de los siguientes tipos de procesos:

*Tratamientos quimicos
*Tratamiento con hidrégeno

Actualmente se emplean con mayor frecuencia los procesos cataliticos en presencia de
hidrégeno, dado que admiten lograr una desulfuracién mas profunda y resultan mas necesarios
cuanto mas pesada es la fraccion que se quiere desulfurar.

1. Procesos fisicos de separacion

Permiten el fraccionamiento de una mezcla en sus diversos componentes sin modificar la
estructura molecular, de modo que la suma de los constituyentes sea igual a la mezcla inicial y
que el balance volumétrico de la operacién resulte equilibrado. El calor o terceros agentes tales
como los disolventes, son promotores de estos procesos también denominados de difusién.

2. Procesos de transformacion

Tienen por finalidad modificar la estructura molecular y por consiguiente, las caracteristicas
fisico-quimicas de los hidrocarburos o de las fracciones sometidas a estas transformaciones
que son llevadas a cabo con aumento o disminucion del nimero de moléculas. En estas
transformaciones Unicamente se debe establecer el balance masico.

También dichas transformaciones causan una variaciébn de entalpia correspondiente a los
calores de las reacciones exotérmicas o endotérmicas producidas.

Todo proceso de transformacion consta de cuatro partes:

1. Preparacion de la carga: se debe cumplir un determinado numero de condiciones previas a
la reaccion: temperatura, presion, concentracion o intervalo de destilacion, contenidos en
azufre y agua, etc.

2. Reaccion: la instalacion permite el contacto de los productos reactivos. Su dimensién
condiciona el tiempo de contacto. En determinados casos, se deben prever sistemas de
aportacién o eliminacion de calor en la seccion de reaccion para compensar la exo o
endotermicidad y mantener la reaccion en su nivel térmico correcto.

3. Fraccionamiento: los productos de las reacciones jamas son puros, ya sea como
consecuencia de la aparicién de reacciones secundarias o bien, por la naturaleza misma de la
reaccion que conduce a la formacién de varios productos. Por lo expuesto, es necesario
proceder al fraccionamientode los efluentes de la reaccién para eliminar las impurezas, para
clasificar las diferentes calidades de productos obtenidos o para recuperar la fraccidbn no
transformada para su recirculacion.

4. Recuperacion de calor y de productos: para estos procesos, tanto el calor como en
determinados casos, las sustancias que intervienen en la reaccion, constituyen un elemento
importante del costo de fabricacion; determinando la conveniencia de recuperarlos. El calor se
recupera generalmente a la salida de la seccion de fraccionamiento. El catalizador o los
productos quimicos se regeneran para que puedan ser utilizados nuevamente.
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Clasificacion de los procesos de transformacion

Existen tres tipos de procesos de transformacion: descomposicion (conversion), sintesis y
tratamientos quimicos.

A. Los procesos de conversion en la industria de la refinacion

El incremento de la demanda de productos ligeros, la disminucion en el consumo de fuel oil, el
incremento en el diferencial de precios entre crudo livianos, pesados y las mayores reservas de
crudos pesados en el mundo, han obligado a las refinerias a modificar su estructura productiva
a fin de adaptarse a esta situacion.

Los procesos de conversion se utilizan desde hace muchos afnos. La destilacion al vacio y la
reduccién de viscosidad desde el siglo XIX, la coquizacién de residuos desde 1928, el craqueo
catalitico desde 1936 y el hidro tratamiento de residuos desde 1965. No obstante, la utilizacién
de estas tecnologias se ha generalizado a partir de 1973 y 1979, en los cuales se
desencadenan las crisis de los precios del petroleo.

Estos desarrollos tecnolégicos han permitido mejorar los rendimientos y calidades de las
fracciones livianas obtenidas y ampliar el campo de aplicacion; permitiendo ademas el empleo
de residuos como materia prima con un mayor contenido en contaminantes: azufre, metales,
asfaltenos, etc.

Las reacciones quimicas que se originan durante la etapa de conversion dan lugar a la
obtencién de moléculas mas livianas que las de la carga original; es decir, el peso medio
molecular de los productos finales es menor al de las respectivas alimentaciones.

Como es sabido, las moléculas existentes en el crudo de petréleo son fundamentalmente
hidrocarburos no olefinicos. En su composicion, la relacién de hidrégeno de carbono disminuye
a medida que se incrementa el peso molecular.

Por lo expuesto, en la rotura de moléculas se genera un déficit estructural de hidrégeno. Esta
deficiencia se soluciona a través de los siguientes mecanismos:

-Adicion externa de hidrogeno: hidrotratamientos

-Obtencién de productos no saturados: craqueo térmico, craqueo catalitico (FCC),
viscorreduccion

-Segregacién de productos carbonosos: coquizacion
Las reacciones de los dos primeros siempre se presentan en forma conjunta.

Ademas es posible establecer otros criterios de clasificacion, siendo uno de los mas empleado
el de la naturaleza de la carga. Segun el origen de la alimentacion, los procesos de conversién
utilizados son los siguientes:

-Residuo atmosférico: viscorreduccion, craqueo catalitico e hidrotratamiento.
-Gas oil de vacio: craqueo térmico, craqueo catalitico e hidrotratamiento.
-Residuo de vacio: viscorreduccion, coquizacién e hidrotratamiento.

Si bien todos estos tratamientos cumplen en mayor o menor medida el objetivo de disminuir la
produccién de residuos, unos se dirigen a la produccion de naftas, mientras que los restantes,
de manera directa o indirectamente, a la de destilados medios. A fin de maximizar la
produccién de naftas y destilados medios son empleados los siguientes procesos:
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-Naftas: craqueo térmico y craqueo catalitico
-Destilados medios: viscorreduccion, hidrotratamiento y coquizacion

El hidrotratamiento es un proceso muy flexible, el cual admite ser empleado también para
maximizar naftas con destino a naftas.

Procesos de descomposicién. Conversion

a) Tratamientos térmicos puros: solo utilizan el calor que, como agente de rotura de las
moléculas, genera, en una primera etapa, moléculas mas ligeras, saturadas y no saturadas.
Estas ultimas, segun lo senalado antes, son inestables y tienen tendencia a reagruparse, a
polimerizarse, para formar grupos moleculares mas o menos complejos. El resultado de estas
reacciones es la formacion de elementos mas ligeros y méas pesados que los constituyentes de
la carga, y la recuperacién de los elementos olefinicos que no han alcanzado a polimerizarse.
La ruptura por efecto térmico lleva el nombre de craqueo.

b) Tratamientos cataliticos: luego de la ruptura de moléculas por efecto térmico, el
reagrupamiento de los elementos no saturados puede ser activado y controlado
selectivamente, mediante la utilizacion de un catalizador especifico que orienta y limita las
recombinaciones hacia interesantes formas moleculares.

c) Tratamientos cataliticos en presencia de hidrégeno: la presencia de hidrogeno en las
reacciones anteriores permite la saturacion de los elementos olefinicos de descomposicién y la
obtencidn de estructuras moleculares estables. Teniendo en cuenta las condiciones de presién,
de temperatura y el tipo de catalizador, es posible distinguir dos grupos de transformaciones:

e con el platino y el 6xido de molibdeno, se realizan transformaciones moleculares
destinadas fundamentalmente a producir un maximo de nafta de levado numero de
octano.

e con un catalizador mixto de 6xidos de cobalto y molibdeno, se lleva a cabo una
descomposicion selectiva de las moléculas sulfuradas. El hidrégeno produce la
eliminacion del azufre bajo forma de acido sulfhidrico, al mismo tiempo que se satura la
parte hidrocarbonada de la molécula.

B. Procesos de sintesis

En presencia de catalizador y bajo presion elevada, resulta factible recombinar en forma
selectiva las moléculas ligeras no saturadas que se encuentran en los gases de refineria y
limitando los reagrupamientos, obtener moléculas de tamafno y propiedades adecuadas para
entrar en la composicion de las naftas o servir como materia prima en petroquimica.

C. Tratamientos quimicos

Tratan fundamentalmente de lograr la desulfuracién y la estabilidad de los productos. Por
oxidacién con plumbito de sodio, con cloruro de cobre o con hipocloritos, los compuestos
sulfurados corrosivos se convierten en compuestos neutros. La accion de la soda caustica
sobre los compuestos sulfurados ligeros refleja la posibilidad de extraer los derivados de
azufre. Dicha extraccion puede ser mejorada adicionando alcoholes o aminas. Por ultimo, el
acido sulfarico posee una accién muy intensa sobre todas las moléculas que contienen azufre;
haciendo posible una reduccién muy sensible del contenido en azufre, mejorando la estabilidad
y el calor. No obstante, este tratamiento es costoso y se utiliza Unicamente para productos
especiales.

3. Tratamiento de los petroleos crudos

El petréleo crudo transportado desde los yacimientos a la refineria por petroleros u oleoductos,
es almacenado en grandes depositos cuya capacidad media es de 30.000 m®
aproximadamente. Previamente a un eventual desalado, el crudo sufre una primera operacién

Hidrocarburos 42



Contenidos Didacticos

de fraccionamiento por destilacion; posteriormente, los cortes obtenidos son sometidos a
operaciones de transformacion molecular o a nuevas separaciones fisicas. La secuencia de
estos procesos que convierten el petréleo crudo en productos acabados, constituye el
denominado “esquema de fabricacion”.

o Destilacion inicial, atmosférica

La unidad de destilacion inicial o topping atmosférica, tiene por finalidad separar el petréleo
crudo en un determinado numero de cortes o fracciones clasificadas segun las temperaturas de
ebullicion de los hidrocarburos. Estos cortes de destilacion directa son regulados para hacerlos
corresponder en forma aproximada con las especificaciones de destilacion A.S.T.M, que
condiciona su rendimiento respecto al crudo. Previa vaporizacion en los hornos, los
hidrocarburos se clasifican verticalmente de acuerdo a su volatilidad, es decir, segin su peso
molecular.

Al concluir esta primera etapa, la situacién evaluada desde el punto de vista cualitativo y
cuantitativo, va a condicionar el resto del programa.

Este examen muestra:

-que ningln producto de la unidad de destilacion atmosférica, admite ser considerado, de
manera usual, como producto acabado, a excepcion del residuo atmosférico, vendido como
fuel pesado;

-que las cantidades de las diversas fracciones de base no se corresponden a la demanda del
mercado, determinando un excedente de productos pesados y un déficit de ligeros; excepto
para ciertos crudos, tales como los del Sahara que presentan una situacién inversa.

Por ello resulta necesario utilizar los procesos de transformacién y de separacion (procesos de
conversion) con la finalidad de mejorar la calidad y eliminar el exceso de pesados con aumento
de los gases y de la nafta.

Procesos destructivos de transformacion

Se aplican a la mayor parte de las fracciones atmosféricas y se clasifican de acuerdo a la
finalidad perseguida en:

a) Modificacién de la estructura molecular, para mejorar la calidad principal, con rendimientos
comprendidos entre 80 y 100:

- Reformado catalitico de nafta pesada de octano por reacciones de ciclaciéon de las parafinas,
de deshidrogenacion de los naftenos, de isomerizacién y craqueo hidrogenante, que inducen a
la formacién de estructuras aromaticas (N.O proximo a 100), isémeros, gases saturados e
hidrégeno. Este proceso, dadas sus magnificas posibilidades, practicamente ha eliminado al
reformado térmico;

- isomerizacién de las parafinas normales de la nafta ligera en isoparafinas con buen ndmero
de octano;

- reduccién de la viscosidad de los residuos que, con una baja severidad de craqueo, se limita
a eliminar las moléculas mas pesadas para lograr tal reduccion;

b) Transformacion de los productos en exceso, para equilibrar la produccion y la demanda:

- craqueo catalitico del gasoil o de los destilados de vacio, que arroja de 40 a 60% de nafta con
buen numero de octano (92 a 95 + 0,4 TEL) y aproximadamente 10% de gases saturados y no
saturados, como también productos mas pesados equivalentes a la gama de los fuels. Este
proceso ha reemplazado integramente a las antiguas unidades de cragueo térmico;
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- reduccion de viscosidad de los residuos que, de acuerdo a la severidad, permite producir de
20 a 70% de destilado tipo gasoil, el cual de igual modo podra someterse a craqueo catalitico.
Esta operacion genera ademas un poco de gas, el 75% de moléculas son no saturadas, del 5
al 15% de nafta de muy mediana calidad, como resultado de la gran cantidad de formas
olefinicas y finalmente, un fuel pesado;

- coquizacion de los residuos de vacio para disminuir la produccion de fuel oils pesados. De
acuerdo a la severidad, la produccién de coque se encuentra comprendida entre el 5 y 30%.
Usualmente, la coquizacion es ajustada para obtener un destilado, el cual previa hidrogenacion
constituye una carga de craqueo catalitico excelente. En caso contrario, cuando no interesa el
destilado, el rendimiento en nafta de mala calidad puede alcanzar al 50%, con una importante
produccién de gases no saturados;

- craqueo hidrogenante de gasoils y residuos. La presencia de hidrégeno permite obtener,
simultdneamente, un mayor rendimiento en nafta por eliminacién o disminucién de los residuos
pesados en el efluente de la reaccion, y una mejora de los indices de viscosidad, de la
estabilidad y del contenido en azufre de los destilados. Este proceso admite ser considerado
como una extrapolacion del reformado catalitico a cargas més pesadas.

c) Preparacién de materias primas para petroquimica:
-craqueo de hidrocarburos ligeros, como la deshidrogenacion térmica del etano a etileno;

-craqueo en presencia de vapor de agua, de naftas livianas con mal niUmero de octano, para
producir olefinas: etileno, propileno y butilenos;

-deshidrogenacion catalitica del butano en butileno y en butadieno, para la fabricaciéon del
caucho sintético.

e Procesos de sintesis

La materia prima estd conformada fundamentalmente por gases no saturados fabricados por
los diversos procesos destructivos sin hidrégeno, detallados anteriormente. Dichos procesos
tienen las siguientes finalidades:

a) Fabricacion de nafta de elevado niumero de octano:

-alquilacion catalitica de los hidrocarburos en C3y C, que por recombinacion de una olefina y
de una isoparafina, producen una isoparafina superior o alquilato, conformada por moléculas
de iC; aiCg y con numeros de octano préximos a 100;

-polimerizacién catalitica que conlleva a la produccién de isoolefinas de alto nimero de octano,
aceptables en los carburantes — auto con adicién de inhibidores de gomas;

-hidrogeneracion de naftas de polimerizacién, para su empleo como nafta de aviacion o de
naftas de craqueo térmico para mejorar su estabilidad.

b) Preparacién de materias primas para petroquimica:

-alquilacion del benceno, extraido del reformado catalitico, con propano, para fabricar el
cumeno, permitiendo obtener luego acetona y fenol. EI cumeno es utilizado como base de alto
numero de octano en la construccion de carburantes de aviacion;

-polimerizacién del propileno bajo forma de tetrapropileno, el cual por alquilacién con una
molécula de benceno determina el dodecilbenceno. El tetrapropileno y el dodecilbenceno
sulfonados, el primero en la cadena y el segundo en el ciclo, conforman la base de los
detergentes liquidos y en polvo del comercio.
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e Procesos fisicos de separacion
a) Fraccionamiento de los cortes de primera destilacion:

Estas separaciones secundarias tienen como finalidad mejorar la selectividad de la primera
etapa de separacion, o completar el fraccionamiento realizado por destilacion de acuerdo a las
temperaturas de ebullicion, con un fraccionamiento extractivo dependiente de la naturaleza
quimica.

-revaporizacién con vapor de agua de los productos extraidos en la unidad de destilacion
atmosférica, para disminuir su concentracién en productos demasiados volatiles y ajustar su
punto de inflamabilidad;

-redestilacién a vacio de la nafta liviana para generar toda la gama de cortes estrechos que
conforman las naftas especiales;

-redestilacién de la nafta pesada, como operacién previa al reformado catalitico, con la
finalidad de mejorar el fraccionamiento inicial, eliminando los elementos demasiado ligeros y
demasiado pesados que generarian trastornos en la unidad de reformado;

-absorcion, fraccionamiento de los gases y estabilidad de las naftas livianas en la unidad de
tratamiento de aquellos, para ajustar la presion de vapor de la nafta y lograr los gases licuados
comerciales;

-extraccién selectiva, con disolventes, de los destilados de vacio. El fenol y el furfural poseen
la propiedad de formar, en presencia de hidrocarburos, dos fases liquidas inmiscibles: una rica
en ciclos; otra rica en cadenas lineales. Los destilados a vacio se separan en refinado
parafinico, siendo Util de base para la fabricacién de los lubricantes, y en extracto nafténico
para usos especiales. La extraccion siempre se continta con dos destilaciones que admiten la
recuperacién del disolvente en las dos fases para volver a emplearlo.

-desasfaltado con propano del residuo de vacio. En la unidad de destilacién a vacio no es
factible obtener como extraccion inferior, destilado muy pesado. La accion disolvente, muy
selectiva, del propano admite una separacién entre dichos destilados pesados y el residuo,
resultando mejor que por destilacion. De esta manera se obtiene un asfalto de excelente
calidad y destilado pesado mas duro, no contaminado por trazas de materias asfalticas;

-tratamiento de kerosén con SO, para eliminar los elementos aromaticos y mejorar la altura de
llama y la estabilidad quimica;

-desparafinado del refinado parafinico por cristalizacion y filtraciébn en presencia de un
disolvente como propano o metiletilcetona-tolueno. Esta operacién elimina las parafinas del
refinado con elevado peso molecular, que serviran para fabricar la parafina comercial, con lo
cual se mejora el punto de congelacion de los aceites, si bien el indice de viscosidad queda
apreciablemente disminuido;

-tratamiento de los aceites con tierra para mejorar el color y la estabilidad. Las tierras
empleadas son en general arcillas naturales que poseen la propiedad de absorber
selectivamente los compuestos inestables y coloreados, como resinas y sustancias asfalticas.
En este tratamiento se genera ademas una ligera desulfuracion.

b) Fraccionamiento de los efluentes de las unidades de transformacion:

Las reacciones empleadas para modificar la estructura molecular producen toda una serie de
productos secundarios. El craqueo de un gasoil, por ejemplo, brinda un crudo sintético rico en
nafta, pero que contiene hidrocarburos que van desde el metano al asfalto.
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De manera similar, las reacciones de sintesis que son selectivas generan una cantidad no
despreciable de grandes moléculas condensadas; siendo necesario completar cualquier
proceso de transformaciéon con unidades de separacion:

-destilacion de todos los efluentes de las unidades de craqueo y de sintesis para separar los
gases, las naftas, los destilados y los residuos. Reaparecen aqui unidades similares a las de
destilacion directa que funcionan usualmente bajo presidbn como consecuencia de la
abundancia de fracciones ligeras;

-absorcion, separacion de los gases y estabilizacion de las naftas livianas en la unidad de
fraccionamiento de gases para ajustar la presién de vapor de la nafta y separar los gases
licuados, asi como las olefinas necesarias en petroquimica;

-extraccién, con disolvente, de los aromaticas de las naftas de reformado catalitico o de los
destilados de craqueo. El proceso Udex emplea como disolvente selectivo el dietilenglicol para
la extraccion de benceno, tolueno y xilenos;

-cristalizacion selectiva del paraxileno; proceso que admite su extraccién mas facilmente que
por destilacién de la mezcla de xilenos.

e Procesos de desulfuracion

Las técnicas de desulfuracion han sufrido una modificacién total. La hidrodesulfuracion
practicada en la actualidad con las naftas y los destilados livianos, es una primera realizacién
del conjunto de procesos de tratamiento con hidrégeno aplicables a cualquier fraccion del
petroleo.

a) Procesos clasicos de desulfuracién quimica:

Permiten la desulfuracion de los productos ligeros: gases, naftas, disolventes y kerosén. De
una forma mas precisa, dichos procesos operan disminuyendo el contenido en azufre o la
corrosividad debido a ciertos compuestos sulfurados, sin que, en este caso, se produzca una
reduccién en el azufre:

-lavado de los gases con disoluciones de aminas: el proceso Girbotol emplea una solucién
acuosa de dietanolamina al 20-30% que extrae el H,S y los mercaptanos ligeros , siendo
suceptible de ser regenerada por simple calentamiento. Para esta reaccién, se utilizan
asimismo fosfatos, fenolatos, carbonatos y 6xido de hierro;

-lavado de los gases licuados con soda caustica que extrae con un elevado rendimiento el H,S
y los mercaptanos ligeros;

-endulzamiento de las naftas y del keroseno, utilizando oxidantes tales como el plumbito de
sodio, el cloruro de cobre o los hipocloritos, que transforman los mercaptanos acidos en
disulfuros o polisulfuros neutros. Dados que estos procesos de endulzamiento no modifican la
concentracién de azufre total, no pueden ser utilizados mas que con productos con pequefia
concentracién de azufre que corroen la lamina de cobre;

-procesos de extraccién de los mercaptanos que mejoran la accion de las bases, tales como
la soda o la potasa caustica sobre los mercapatanos pesados. Son empleados para tratar las
naftas o kerosenos con contenido en azufre superior a la esoecificacion. El proceso Solutizer y
sus variantes emplean una disolucién basica con adicion de agentes solubilizantes como
alcoholes, aminas, &cidos nafténicos, que incrementan la solubilidad de las mercaptidas
pesadas en la fase acuosa y en consecuencia, su extraccion. Generalmente, las disoluciones
son regenerables por oxidacion a temperatura moderada;

-tratamiento con acido sulfdrico de las naftas pesadas y los kerosenes con alta concentracién
de azufre. El &cido sulfurico concentrado por encima de 93% ataca a la mayor parte de las
moléculas que poseen atomos de azufre, asi como a los aromaticos y olefinas. Esta
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disminucién del contenido en azufre asociada a un mejoramiento de la estabilidad resulta
oneroso dado que las pérdidas en forma de polimeros o de asfaltos &cidos son importantes,
ademas de que el nimero de octano de las naftas queda sensiblemente reducido. En los
productos mas pesados, la accién del acido genera la decoloracion de los aceites por
extraccion de las materias asfalticas. El tratamiento con acido continGia con un lavado con soda
caustica para neutralizar y luego con otro lavado con agua.

b) Tratamientos con hidrégeno:

Estos trabajan a 350-400°C bajo presiones de 25 a 40 atm; en presencia de catalizadores del
tipo cobalto-molibdeno, generando una hidrogeneracion suave y selectivas.

Las moléculas azufradas se destruyen en el siguiente orden: mercaptanos y sulfuros,
polisulfuros y compuestos tiofénicos.

El azufre es liberado bajo forma de acido sulfhidrico, mientras que la parte hidrocarbonada de
la molécula se hidrogena. Este craqueo hidrogenante produce algunas moléculas ligeras
contaminadas con H,S, siendo su recuperacién factible, previamente a la extracciéon del H,S,
con el proceso Girbotol. Ademas del efecto desulfurante, el tratamiento con hidrégeno admite
incrementar la estabilidad del producto por saturacién de los hidrocarburos olefinicos. La
generalizacion de estos procesos de desulfuracién catalitica a todos los productos, determina
de manera necesaria, la existencia de una unidad de produccion de hidrégeno para completar
la produccién de este elemento en la unidad de reformado catalitico. Estos tratamientos son
aplicados en los siguientes casos:

- nafta pesada: luego de redestilar la extraccion la extraccién la extraccion de la unidad de
destilacion atmosférica y previo a pasar a la unidad de reformado, se desulfura la carga dado
que el azufre es un veneno para los catalizadores de platino;

- kerosén: a la salida de la unidad de destilacion atmosférica, el tratamiento con hidrégeno del
kerosén disminuye a un valor muy bajo el contenido en azufre, suprimento totalmente la
corrosividad. Por otro lado, se origina una mejora de la estabilidad de los carburantes para
reactores y de la altura de la llama en los kerosenes para lamparas;

- gasoil: para el gasoil motor (o el fuel-oil doméstico) el tratamiento con hidrégeno admite
reducir facilmente el contenido en azufre hasta el 0.1% y mejorar levemente el niamero de
cetano. En el caso de una carga destinada al craqueo, se requiere principalmente el aumento
de la parafinidad, dado que determina mejores rendimientos de nafta y condiciones de craqueo
menos Severo;

- aceites: mejoramiento del contenido en azufre, de la estabilidad, del calor y del indice de
viscosidad.

Dada la importancia de la produccién H2S, puede integrarse en el complejo una planta para la
fabricacion de azufre. Las plantas de recuperacion usualmente instaladas son unidades Claus.

El encadenamiento légico de las diversas operaciones que siguen a la destilacion del petréleo
crudo determina el esquema de fabricacién. Generalmente, se distinguen dos estructuras
diferentes de refineria:

-Las refinerias que obtienen mas que productos blancos y negros, sin fabricacion de aceites.
En este esquema los procesos de transformacion se utilizan al maximo.
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-Las refinerias que producen aceites. Dado que la producciéon de lubricantes sélo emplea
procesos fisicos de transformacién, resulta necesario un aprovisionamiento de crudos
especiales de naturaleza parafinica en sus fracciones pesadas.

Las Unicas unidades estaran dadas por un reformador catalitico y, eventualmente, una unidad
de craqueo catalitico de baja capacidad para absorber el excedente de destilado atmosférico y
determinados subproductos de la fabricacién de aceites. No obstante el escaso tonelaje
producido anualmente, la fabricacién de aceites es muy costoso y complejo. Asi, una refineria
que trate 2.000.000 de ton/afo de petrdleo crudo necesita para transformarlo en productos
blancos y negros, cierta inversién que seria preciso duplicar si se desea adicionar la fabricacién
de 100.000 ton/ario de lubricantes.
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Hujo Refineria Dock Sud
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Los aceites lubricantes se pueden dividir de acuerdo a la estructura molecular predominante
en: Aceites de base parafinica o Aceites de base nafténica.

La viscosidad y su variacion con la temperatura son muy relevantes.

La viscosidad de los lubricantes nafténicos es mas sensible a la temperatura que la de los
parafinicos. Esta “sensibilidad” se puede disminuir a través de la extraccion de los
hidrocarburos poliaromaticos del aceite.

El constituyente basico del aceite lubricante es la fraccion del crudo con superior punto de
ebullicion que el gasoil.

Estos materiales basicos se producen por destilacién al vacio del residuo obtenido de la
destilacion atmosférica de crudo.

Los aceites lubricantes se pueden clasificar en:

*Aceites de bajo indice de viscosidad (LVI), de base nafténica o no extraidos.
*Aceites nafténicos de indice de viscosidad medio (MVIN), extraidos.
*Aceites parafinicos de indice de viscosidad medio (MVIP)

*Aceites de alto indice de viscosidad (HVI), siempre de base parafinica.
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Los grupos de letras mayusculas antes mencionados, seguidos por un ndmero que indica la
viscosidad en segundos Redwood | a 140°F y en ciertos casos por otro simbolo (por ejemplo U
(untrated)), constituyen una nomenclatura ampliamente utilizada.

Los productos intermedios se identifican por medio de grupos de letras mayusculas que se
refieren a la estructura molecular predominante; el Ultimo proceso aplicado, seguidos por un
numero que indica la viscosidad.

Fabricacion de lubricantes

En la actualidad existen plantas que se dedican a la fabricacién de lubricantes y que utilizan
tanto procesos antiguos como modernos.

Un proceso de fabricacion de lubricantes puede contar con las siguientes unidades:
*Reduccion primaria del crudo reducido

*Eliminacion del asfalto

*Mejora de calidad

*Decoloracién y estabilizacion

*Desparafinado

*Tratamiento final

Reduccidén primaria: La destilacion al vacio es una operacion que se lleva a cabo en la mayor
parte de los procesos utilizados en la actualidad. De acuerdo a la composicion del crudo que se
alimenta a la refineria, el producto de cola que sale de la columna de vacio puede poseer
elevados porcentajes de asfalto o de lubricantes pesados. Dadas las distintas composiciones,
se pueden emplear diversos esquemas. Si el contenido en asfalto es elevado, es sometido a un
proceso de desasfaltado con propano para generar lubricantes pesados, que son enviados a la
siguiente unidad junto con los destilados medios y ligeros obtenidos en la destilacion al vacio.
Esta operacion no es necesaria en el caso de contenidos bajos de asfalto. Existe un tercer
método de reduccion primaria, que consiste en una destilacién con vapor directo, para obtener
un destilado de base parafinica en cabeza y un crudo reducido en las colas. Una vez
decolorado, éste es enviado a los depésitos de almacenamiento. La fraccion mas ligera se
envia a la siguiente unidad para mejorar la calidad o es sometida a un desparafinado.

Eliminacion del asfalto: Hay tres procedimientos importantes para realizar esta operacion:
-Tratamiento con acido

-Tratamiento con propano

-Duo-Sol.

El tratamiento con &cido en la actualidad se halla practicamente en desuso.

En el desasfaltado con propano la carga de alimentacion se lleva a cabo con propano en
proporciones que varian entre 3 y 10 veces el peso de carga alimentada. Dicha variacion
depende del porcentaje de asfalto que existe en ésta. Los lubricantes se disuelven en el
propano , mientras que los materiales mas pesados se eliminan en un separador. Luego se
procede a la recuperacion del propano.

En el proceso Duo-Sol, la carga de alimentacion se trata con dos disolventes: propano y acido
cresilico. El propano disuelve a los hidrocarburos parafinicos y el acido cresilico los
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compuestos nafténicos. Antes de finalizar la operacion, los disolventes entran en contacto en
contracorriente para agotar los hidrocarburos parafinicos disueltos en acido cresilico y los
nafténicos en el propano.

Mejora de calidad: cuando el asfaltado se ha eliminado, y de acuerdo a la calidad del producto
deseado, es factible proceder a una extraccién con diversos disolventes, tales como furfural,
fenol, nitrobenceno y otros; siendo los mas utilizados el furfural y el fenol. La operacion es
realizada en contracorriente a fin de dar un producto con buenas caracteristicas de viscosidad-
temperatura.

Decoloracion y estabilizacion: éste procedimiento puede llevarse a cabo en diferentes puntos
del proceso de fabricacion, siendo lo mas usual que se realice antes o después del
desparafinado. Existen dos procesos de decoloracién: con acido y arcilla y con hidrégeno. El
tratamiento con acido se realiza en unos agitadores dotados de un sistema de calentamiento
con la posterior adicién de agua a fin de eliminar la mayor parte del acido. El aceite resultante
se neutraliza y decolora a temperaturas elevadas. Una vez realizada la decoloracion, la arcilla
es separada por filtracion. El tratamiento con hidrogeno se realiza con un reactor continuo y
posee la ventaja de mejorar la calidad, contando ademas con una gran flexibilidad operativa.

Desparafinado: en esta operacion el aceite se trata con un disolvente. El disolvente mas
utilizado es el metil-etil-cetona, disuelta en benceno, tolueno o una mezcla de ambos.

La emulsion obtenida luego es enfriada para precipitar las parafinas, que se separan por
filtracion en continuo.

Tratamiento final: una vez que se ha procedido al desparafinado, y de acuerdo al tratamiento
que se haya utilizado, puede resultar necesario proceder a una decoloracién y/o destilacién con
el objeto de ajustar el producto final a la especificacion adecuada, como por ejemplo la de
viscosidad o punto de vaporizacion instantanea.

El proceso de obtencion de aceites lubricantes en la Refineria La Plata de YPF se inicia con la
destilacion al vacio de una carga de crudo reducido de calidad apropiada, con el objeto de
obtener una serie de cortes bases lubricantes, cada uno de los cuales es tratado en forma
separada en unidades sucesivas, con la finalidad de eliminar todos aquellos constituyentes
indeseables que afecten la calidad en los aceites terminados. El desasfaltado con propano, la
extraccion con furfural y la desparafinaciéon con solventes, constituyen las etapas
sobresalientes del proceso de refinacion de aceites lubricantes junto con la hidrogenacion
catalitica para eliminar contaminantes y mejorar el color.

En el complejo Lubricantes de Destileria La Plata, se elaboran todas las calidades de aceites
que requiere el mercado.

Como subproducto de la elaboracion de aceites lubricantes, se obtiene un corte de parafina de
peso molecular alto, el cual es sometido a un proceso de hidrogenacion catalitica para remover
contaminantes y mejorar el color, con el objeto de cumplimentar las exigentes normas
internacionales en la materia

En la planta de Shell de Dock Sud, Buenos Aires, la elaboracién de lubricantes se inicia en la
unidad de alto vacio 1 (HV1), dando como resultado un residuo (residuo corto) y una serie de
destilados.

La viscosidad de cada aceite basico depende del fraccionamiento en esta planta.

Por extraccion del residuo corto parafinoso en la unidad desasfaltizadora con propano liquido
como solvente (PDU), se obtiene otra fraccién mas pesada que las obtenidas por vacio.

La extraccion con furfural como solvente mejora el indice de viscosidad (IV) en los aceites,
eliminando casi en su totalidad todos los compuestos poliaromaticos en ellos. La operacion se
realiza en la unidad de extraccién con furfural (FEU)
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Los aceites nafténicos poseen un punto de escurrimiento bastante bajo; mientras que los de
base parafinica lo tienen muy elevado, para ser utilizados directamente.

Los compuestos que hacen que el pour point sea elevado son separados del aceite en la
unidad desparafinadora (MDU), empleando como solvente tolueno y MEK (metil-etil-cetona).

Algunos aceites refinados desparafinados se tratan con arcilla para mejorar la deemulsividad y
la resistencia a la oxidacion, en la unidad correspondiente (ACT).

Bajo la aplicacién selectiva de estos tratamientos, se manufacturan los distintos tipos de
aceites lubricantes basicos, no dependiendo sélo de los aceites a conseguir sino también del
carécter nafténico o parafinico de las fracciones en elaboracion.

Se denomina con el nombre genérico de “gases naturales” a las mezclas combustibles de
gases que se encuentran en el interior de la tierra, las cuales se encuentran constituidas por
hidrocarburos de la serie parafinica, con predominio de metano, acompariados de otros tales
como el nitrégeno, el didxido de carbono y el sulfuro de hidrégeno en proporciones muy
pequenas.

En el siguiente cuadro se hallan indicadas las composiciones de algunos gases a la salida de
los pozos de captacion.

COMPOSICIONES EN VOLUMEN (%) DE GASES

COMBUSTIBLES A LA SALIDA DEL POZO
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Los gases naturales se encuentran en la naturaleza en yacimientos similares a los petroliferos,
pudiendo estar solo y asociado al petréleo.

El origen del gas natural puede ser producto de uno de los siguientes mecanismos:

a)Degradacion bioquimica de la materia orgéanica en rocas sedimentarias poco profundas y en
épocas geolodgicas recientes, siendo su composicion casi exclusivamente de metano y diéxido
de carbono.

b)Degradacién quimica de materia organica en rocas profundas y antiguas.

Los gases naturales al encontrarse junto al petréleo se denominan “asociados” y también
“himedos”, soliendo contener importantes proporciones de propano y butanos.
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Los gases no asociados pueden estar constituidos por metano y otras cantidades de
hidrocarburos mas pesados. Cuando estas son pequefias y no se producen condensaciones al
comprimirlos para incrementar su presién y transportarlos, se denominan secos, mientras que
en caso inverso, hiumedos.

Los gases naturales raramente pueden ser utilizados de la manera en que son extraidos de los
yacimientos. Siempre se encuentran acompafnados de vapor de agua, el cual resulta necesario
extraerlo, antes de su utilizacién, dando lugar a una operacion denominada “secado”. En otras
circunstancias, la mezcla de hidrocarburos posee pentanos y superiores, siendo precisa su
eliminacion y determinando otra operacion conocida como “desgasolinado”.

De igual modo, en otros casos debera eliminarse componentes no deseados tales como el CO,
y el H,S, dados los problemas de corrosion que se producen en los sistemas de transporte y
utilizacion. Como ejemplo puede citarse el caso del gas francés de Lacq con contenidos de H,S
del 15.2%.

Los gases naturales son empleados como combustibles y como materia prima. Su utilizacion
como combustible puede ser para: -Usos domésticos en lugar del gas manufacturado o gas
ciudad, de gases licuados de petréleo (GLP) (propano y butano) y de otros combustibles.

-Usos industriales en sustitucion de fueloil, GLP y otros combustibles.

Como materia prima, es utilizado en algunos procesos quimicos tales como en la fabricacion de
amoniaco, metanol y sulfuro de carbono.

Desde el pozo el gas natural extraido es conducido a las Plantas de procesado del gas.

El gas natural proveniente de los pozos, que sale a alta presién, pasa en primer lugar por unos
separadores que eliminan el agua asociada a los hidrocarburos. Junto con el metano, en el gas
del yacimiento se encuentran presentes el propano, butanos, pentanos, nafta natural y otros
compuestos, por lo que resulta necesario separar estos constituyentes licuables.

Si el gas natural posee contenidos de &cido sulfhidrico mayores del 0.005 ppm, o bien 0.25
grain por 100 estandar cubic feet, el gas natural se considera “agrio”.

El H,S debe eliminarse o reducirse previamente a su utilizacién, y a esta operacién se la
denomina “endulzamiento” del gas. Este proceso de eliminacion del H,S se lleva a cabo
absorbiendo el sulfuro de hidrégeno en una solucién de aminas.

Existen otros procesos para eliminar H,S del gas, como son los que utilizan carbonatos, lechos
sélidos absorbentes y métodos fisicos de absorcion; siendo el proceso de aminas el mas
utilizado en méas del 95% de los casos.

Luego se procesa el gas para separar los componentes ligeros: metano y etano, que
constituyen el gas natural; los gases licuados del petréleo, propano y butano y las fracciones
mas pesadas como pentano, hexano, etc.

PLANTAS DE EXTRACCION
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El metano constituye el mayor componente del gas natural, y la fuente de anhidrido amdnico
liqguido que se utiliza como fertilizante o se transforma en otros productos petroquimicos.
Oxidado produce acido nitrico, que con amoniaco produce nitrato aménico, de uso como

fertilizante y fabricacién de explosivos.

El amoniaco en reaccién con el acido sulfdrico produce sulfato aménico, fertilizante. La urea se
emplea como fertilizante y como producto intermedio para plasticos, adhesivos, etc;

generandose de la reaccion del amoniaco con el diéxido de carbono.

El alcohol metilico o metanol es un importante derivado petroquimico del metano, muy utilizado
para la fabricacion de formaldehido o para su adicién a las naftas. El alcohol isobutilico es un
subproducto de la sintesis del metanol. El negro de humo se obtiene desde el metano por

combustion controlada del gas natural.

Esquema derivados petroquimicos del metano

| METANO |
f { \ [ eLCOHOLYy
[ anmioRIDO | {nesra) [METENOL —— 150B0TI |
| AvONICO | \ Humo | | | 'soeum )
[ scioo — . _ _
| WiTRICO | ‘ \ \ / \
-'MC'N'fW' ( FDDERH";?JD-' | (enoniaco |
l \AC. sULF/ / AN S
(nimRaT : T
| aonical [ suLFaTo) \
\ | antonico) | ureEs |

54




Contenidos Didacticos

El etano es importante tanto como materia prima como fuente del etileno por craqueo térmico.

El etileno constituye una importante materia prima de la petroquimica, pudiéndose obtener mas
de 100 productos a partir de él. El polietileno, procedente de la polimerizacion del etileno, es el
més conocido dado su empleo entre los productos provenientes del etileno. El 6xido de etileno
se obtiene por oxidacién directa, y éste se transforma en etilenglicol, etanolaminas, acrilonitrilo,
etc. El alcohol etilico o etanol se obtiene por hidratacion catalitica del etileno o por absorcién de
etileno en acido sulfarico, produciendo una mezcla de sulfatos de etilo que se hidroliza para dar
alcohol etilico. Es empleada como anticongelante, como solvente y agente de extraccién ;
constituyendo la materia prima para el acetaldehido.

El etlbenceno, obtenido por reaccién del etileno y benceno, se emplea para la produccién de
estireno, que constituye la base de la industria del caucho sintético y del poliestireno. Cloruro
de etileno y dicloruro de etileno son otros importantes productos petroquimicos procedentes del
etileno.

Esquema derivados petroquimicos del etano - etileno
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El propano es el hidrocarburo sencillo de cadena mas larga, empleado como materia prima en
la petroquimica. Se oxida directamente para producir alcohol metilico, formaldehido,
acetaldehido, acetona, otros alcoholes y productos oxigenados.

La mayor parte del propano se emplea en la conversion a propileno y etileno. El alcohol se
transforma en acetona por deshidrogenacion. La acetona se utiliza como solvente y también en
la manufactura de plasticos. Ademas el 6xido de propileno, tri y tetramonomeros de propileno
son productos importantes.

La cloracién del propileno produce cloruro de alilo, la cual constituye la materia prima para el
alcohol alilo, glicerina sintética y resinas epoxidicas. El polipropileno es un importante producto
derivado del propileno, de elevado peso molecular.

Esquema derivados petroquimicos del propano - propileno
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Productos procedentes butano-butileno

El butano es el mayor componente del G.L.P (gases licuados del petr6leo). El isobutano y
butilenos son alimentadores para naftas y alquilados. La oxidacién de butanos y butilenos

producen &cido acético, acetaldehido, metanol,

acido propibnico, acido butirico, alcohol

propilico y alcohol butilico. Por deshidrogenacién catalitica el butano se transforma en butileno

e isobutilenos. Los n-butilenos

son utilizados mayormente para obtener butadieno, componente del caucho sintético. El
alcohol butilico proviene de los n-butilenos, siendo empleado para fabricar el solvente metil-etil-

cetona.

El isobutilom e isopreno se utilizan para obtener el caucho butilico.

Esquema derivados petroquimicos del butano-butileno
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- Acido sulfarico, fuente de azufre

- Hidrégeno, para sintesis de amoniaco

- Pentano, para su transformacion en alcoholes amilicos

- n-Pentano, como fuente de fenilamina

- Ciclohexano oxidado o acido adipico, para produccion de nylon
- Heptano, se convierte en alcohol iso-octil por los procesos oxo

- Isopentano e isopenteno son deshidrogenados para dar isopreno para producir caucho
butilico sintético.

- Las ceras parafinicas son halogenadas para producir parafinas cloradas.

Esquema derivados petroquimicos de varios
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Los procesos petroquimicos se encuentran agrupados en cuatro tipos:
e Tipol

Efluentes provenientes de procesos en el cual el agua no interviene en los mismos ni se
producen en ellos. Son efluentes de refrigeracién y lavado de recipientes y material. Estas
aguas residuales contienen benceno, tolueno, xileno, ciclohexano, metiletilcetona, paraxileno y
agentes aditivos para evitar la corrosion de los equipos.

e Tipoll
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Efluentes residuales procedentes de procesos en los que el agua interviene como absorbente o
diluyente, pero no interviene directamente en la reaccion del proceso ni forma parte de él.

Estos efluentes pueden contener los siguientes compuestos: acetatos de vinilo, acetileno,
acetona, acido benzoico, benzol, anhidrido ftalico, anhidrido maleico, butadieno, cloruro de
vinilo, dicloroetano, dicloroetileno, estireno, etilbenceno, etileno, propileno, formadehido,
metanol, metilaminas, 6xidos de etileno, percloroetileno.

e Tipo lll

Efluentes residuales provenientes de procesos en los cuales las reacciones tienen lugar en
fase acuosa, ya sea en soluciones o en emulsiones. Ademas suele requerirse agua adicional
en las fases de purificacién o neutralizacion del producto final. Estos efluentes son los mas
contaminados y pueden contener entre otros los siguientes compuestos: acetaldehido, acetato
de etilo, acido acético, acido acrilico y acrilatos, acido oxalico, acido tereftalico, acrilonitrilo,
caprolactama, dimetil tereftalato, etilenglicol, fenol y acetona, isopropanol, metacrilato, 6xidos
de propileno, compuestos oxo y propileno.

e Tipo IV

Efluentes residuales provenientes de procesos discontinuos, en los que las reacciones se
producen en fase liquida y las operaciones basicas que siguen a la reaccién principal pueden
ser discontinuas o semicontinuas.

La transferencia del producto de una etapa a otra puede tener lugar por gravedad, por métodos
manuales o sistemas de bombeo.

Estos efluentes pueden contener entre otros los siguientes compuestos: sustancias
plastificantes, acidos grasos, acidos citricos, etc.
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