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Origen del Petroleo

El petréleo es un combustible fosil, por ende un recurso no renovable.

Los combustibles fésiles se originan a partir de sustancias orgdnicas provenientes
de rocas sedimentarias. La sustancia orgdnica estd compuesta por:

. teria orgdnica proveniente de la microflora y microfauna que se desarrollan en el mar.

/' Restos de vegetales y animales que llegan por arrastre.

El proceso consiste en la eliminacion de O, y N en H,O0, CO, y NH; y en el
enriquecimiento de C e H.

Consta de tres etapas que comienza por actividad bacteriana anaerdbicas, para
continuar con un proceso controlado por la temperatura y la profundidad en el
cual se destila la materia.

Ing. Andrea Caballero
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Origen del Petrdleo: Primer Etapa

Diagénesis:

Esta etapa comienza desde la sedimentacion de la materia orgdnica a temperatura
ambiente hasta 65°C.

Las primeras transformaciones consisten en la eliminaciéon de productos solubles (glicidos y
prétidos), la eliminacién de O, y N y la concentracién de productos insolubles.

Existe una gran producciéon de metano (CH,) producto de la actividad bacteriana (gas
biogénico o de pantano).

Residuo orgdnico se denomina Kerégeno, compuesto por productos insolubles (moléculas
orgdnicas de gran nUmero de C).

Durante esta etapa no se generan HC, sélo metano, y se genera un aumento paulatino de la
temperatura hasta 65°C.

Ing. Andrea Caballero
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Origen del Petrdleo: Segunda Etapo

Catagénesis
Etapa que se produce entre los 65 y 150°C.

Consiste en la destilacion de Kerégeno en los distintos hidrocarburos (ruptura de las
cadenas de C a medida que aumenta la temperatura).

Al final de esta etapa se obtendra gas (metano a propano), ya sea por la ruptura de las

cadenas de Kerégeno y de los HC liquidos formados).

Los diferentes tipos de HC se formardn dependiendo del tipo de Kerégeno, es decir del
origen de la materia organica.

Para clasificar los Kerégenos se estudian los contenidos de Hy C:

Tipo I: Es el que mayor contenido de H tiene y proviene de la acumulacién de algas unicelulares
(alginita). Es el que genera mayor cantidad de petréleos livianos y que tienen mayor grados API.

Ing. Andrea Caballero
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Origen del Petroleo

Tipo Il y tipo lll: Son Kerégenos intermedios.

Tipo IV: Son los mas ricos en C y procede de vegetales superiores (se lo denomina
vitrinita). Estd mds cerca de generar carbén que HC.

En géneral se puede decir que el Kerégeno Tipo | y Il son los que general el

troleo de mayor calidad, el Tipo Il genera gas y petrdleo y el Tipo IV
genera solo gas.

El estudio del tipo de Kerogeno permite asimismo prever el tipo de
hidrocarburos que se generardn en una cuenca si se conoce la composicion

de la materia orgdnica existente en las posibles rocas madre.

Ing. Andrea Caballero
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Origen del Petrdleo: Tercer Efapa

Metagénesis
En esta etapa las temperaturas van desde 150 a 200°C
Comienza la descomposicion de hidrocarburos liquidos y Kerogeno en gas.

| metano es el mas estable de los gases y bajo ciertas condiciones de profundidad puede
soportar temperaturas hasta 300°C. Los demds compuestos pueden reducirse hasta grafito.

Valor de reflectividad de vitrinita

Es uno de los macerales mds abundantes en el carbon y se encuentra presente en todos los
tipos de Kerégenos.

Se estudia la reflectividad de la luz en la vitrinita

Es una forma de medir la temperatura a la que ha sido sometido el Kerégeno y por lo tanto
saber en qué grado de maduracion se encuentra

Ing. Andrea Caballero
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3QUE SON LOS HIDROCARBUROS?

El petfréleo es una mezcla compleja de compuestos de
distintos pesos moleculares y estructura quimica.

HIDROCARBUROS: Formados por datomos de dos
elementos: Carbono e Hidrégeno.

HETEROCOMPUESTOS: Incluyen otros elementos como
azufre y nitrégeno.

El carbono tiene la propiedad de unirse con otros
atomos de carbono para formar cadenas de longitud

ilimitadas. e
1  Saturados ‘\C = d
—C- (;'_ HC No / =

rea Caballero

Saturados = — C=C—
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3QUE SON LOS HIDROCARBUROS?

Los HC pueden contener desde un atomo de carbono hasta mas de 90.

En conjunto, el petréleo estd formado por 84-87% de carbono y 11-14% de
hidrégeno.

| petréleo se encuentra compuesto esencialmente por HC, por lo que su

gravedad especifica varia de forma inversa, en funcién de la relaciéon H/C de

las moléculas que lo componen.

De esta manera, podemos caracterizar el petréleo en dos grandes grupos:
Petrdleo Liviano

Petréleo pesado.

Ing. Andrea Caballero
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5»QUE SON LOS HIDROCARBUROS?

Combustible

Gas Natural

Petrdleo

BitUmenes

Hulla (bituminoso)

Antracita

Nno
4-3

<2

1.6
1

<]

<0,8

Estado Fisico

Gas

Btu/lb

21000

A menor proporcion de H,
conrespecto alade C,
menor su Poder Calorifico
(excepto para los solidos)

000
y800

000

Sdlido
Sdlido

15500
15000

Relacion atdmica _ Poder Calorifico

Hidrégeno/Carbo

Ing. Andrea Caballero
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HIDROCARBUROS SATURADOS

Hidrocarburos Saturados de cadena abierta

Nombre | Formula Estructura Estado Fisico Punto de
ehbullicion 2C P fini | S I I
Metano | CH, Y ardfinicos o alcanos de formula genera
+ -
H—C—H (Gas 162 CnH2n+2 .
I
i
Etano | CH; . Nomenclatura: Terminacion en ano
|| i
HeCeCH (Gas 88,5 ) )
L4 Los carbonos forman enlaces simples entre si
Propano | CiHy HH K (parafinicos normal o n-alcanos).
| |
H—C—C—C—H (Gas -44.5
Ty CHy— (CHy),— CHy
Butano | CiHyg HHHH . .
H cf : r:' i Gas 0,55 A partir del pentano los HC comienzan a ser
| S | s o
HHHH liquidos.
Pentano | CiHyz H H H H H
H_C_L!_C'_,:' _é —H Liquido 36,2 A partir del hexadecano (C16) comienzan a
| | 7 ge °
H H H |l. ||| ser solidos (pardafinas). Ing. Andrea Caballero

\\




£25 UNCUYO ( \FACULTAD
» DE INGENIERIA

S NACIONAL DE CUYO

| H l D ROCA R B U ROS SATU RADOS Hidrocarburos saturados isdmeros

Cuando un atomo de H, es reemplazado

por un dtomo de carbén o una cadena de
HC.

A partir de los HC C4 (isoprafinas o

(|TH* (I:H-‘ isoalcanos)
CH,—CH,—CH,—CH,—CH, CH,—CH—CH,—CH, CH,—C—CH, . , . .
. ' : ' | Misma formula general (misma cantidad de
_ , CH, , atomos) pero distinta estructura.
n-pentane, bp = 36°C isopentane, bp = 28°C neopentane, bp = 10°C

Tienen igual peso molecular y distintas

propiedades.

A medida que aumentan las ramificaciones,

los puntos de ebullicion disminuyen.

Ing. Andrea Caballero
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"HIDROCARBUROS SATURADOS

Specific

Overall Structural®* Molecular """"‘% gravity
formula formula weight p{?::;n} d :5

(iquid)
Methane CH, C 16.0 -161.5 0.260
Ethane C,Hg C—C 30.1 —88.6 0.377
Propane CqHg E—C—C 44.1 —42.1 0.508
n-Butane CHyo C—-C—-C-C 58.1 ~-0.5 0.585

C
Isobutane | C,H,q | 58.1 -11.7 0.563
C—C—=C
n-Pentane | C:H,, C-C-C-C-C 72.1 +36.1 0.631
n-Heptane | C;H,, (C—C—C—=C—-C—-C-C 100.2 98.4 0.688
Table
1.1 Physical constants of selected alkanes. 19. Andrea Caballero
* Hydrogen atoms are omitted to simplify illustration.
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 HIDROCARBUROS SATURADOS

Hy HiC CH, e CHy Hidrocarburos saturados ciclicos
c{ \CH__ HyC CH, HyC CH, Denominados Cicloparafinas o Naftenos.
CH, Férmula general: C H,,
Clclo propono Ciclo bulano Clcla pentang
s i o Cuando las cadenas de carbono se cierran entre
CHs CH, si.
HaC CH, CH Nomenclatura: Igual a las parafinas precedido
HiC CH, e CHy por el prefijo ciclo.
\c{ e CH, A partir de hidrocarburos C3.
CH, Tienen mayor punto de ebullicién y densidad que
Ciclohexano Metll ciclohexane . ) )
S ot los n-alcanos con igual numero de atomos de C.
LA S i
I
I — 3 Los naftenos, se agrupan en multianillos en |
| Estos hidrocarburos ciclicos saurados también se conocen con el nombre de “nafténicos’ ng. ea Caballero
i o “ciclo parafinas”. fracciones pesadas de crudo
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Bolling. ¥
Overall | Structural* | Molecular °C gravity
formula | formula | welght l’(‘;"";_) d's
Qiquid)
-~ C"'\.
C C
Cyclopentane CsH,o | l 70.1 49.3 0.750
cC——C
Methylcyclopentane | C.H;, | | 84.2 718 0.753
L—C
c’c‘c |
Cyclohexane CHip | | | 84.2 80.7 0.783
[+ c _C
Methylcyclohexane C.Hy, | | 98.2 100.9 0.774
Table

1.2 | Physical constants of selected cycloparaffins.

* Hydrogen atoms are omitted to simplify illustration.

Ing. Andrea Caballero
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"HIDROCARBUROS NO SATURADOS

Hidrocarburos Alquenos u Olefinicos

En la cadena de HC, uno o mds atomos se encuentran unidos

e 1-butene | CH,=CH— CH,— CH, - con otros tres dtomos.
Existe un doble enlace entre C, por lo menos.
¢ cis 2-butene CH;—C=C—CH, &
l-ll l!l Cadena recta: Nomenclatura terminado en eno,
u Férmula general: C H,,
| Si tienen dos enlaces dobles diolefinas: C H,, ,
* trans 2-butene CHy—C=C—CH,4
| Son HC que se encuentran en poco porcentaje en el crudo,
H pero suelen estar en fracciones provenientes de procesar los
CH3\ residuos pesados en la destileria.
* jsobutene C=CH,
CH3/ Son de importancia para la industria petroquimica y son mds

reactivos que las parafinas : Etileno, propileno y butileno

Ing. Andrea Caballero
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"HIDROCARBUROS NO SATURADOS

H H
| |
He= C == R H—C=C— R
Saria atilénica Sarle acetilénica

efilénicos

L o ———|
’ pueden

s respectivos

HG == gy —— CH

o &l acelilEnn

&,
elo,

A partir del C, se pueden obtener los respectivos isdmeros,
igual que en el caso anterlor de los hidrocarburos saturados
Ejemplos:

CH; CH;

e i ¢ [ —| E e B [“H, — e
: _ s CH; 4 CH; Ing. Andrea Caballero

isobutana isobutilena
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Hidrocarburos Aromaticos

estructura es: lil Iil
H\C/C_:.{_C/H . H\C,;,C\C__,H
Il l - | i
Férmula General: C H,, , I-li l!l

Gdneran contaminacion ambiental y de catalizadores

nceno, tolueno y xileno son materias primas de la industria petroquimica

Se caracterizan por tener en su estructura por lo menos un anillo con tres dobles enlaces entre C, denominado benceno, cuya

Ing. Andrea Caballero
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"HETEROCOMPUESTOS

Los componentes del petréleo son los que contiene la materia organica que le dio origen:

Hidrégeno, carbono, oxigeno y nitrogeno. También se encuentran acompanados por

pequenas cantidades de azufre, fosforo y ofros elementos.

El carbono y el hidrégeno son los componentes que forman hidrocarburos, presentes en los

fres estados en el petréleo.

Los demds componentes son impurezas que luego serdn eliminadas durante el proceso de

refinacion.

Existe una relacién entre el nUmero de atomos de hidrégeno y de carbono que contiene un
HC, con su estado fisico. A medida que disminuye la proporcion de hidrogeno respecto a la

de carbono, el HC pasa de gas a liquido y luego a sélido.

Ing. Andrea Caballero
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"HETEROCOMPUESTOS

Compuestos sulfurados

El azufre es el heterodtomo mds comuin que puede encontrarse en el petréleo e influye

en su densidad (disminuye), por ende en la calidad del crudo.
La concentracion en peso del azufre es del 0,1 a 8% (En Argentina: 0,11 y 0,92%)

Puede presentarse como: azufre (S), sulfuro de hidrégeno (H,S), sulfuro de carbonilo

(COS) o posicionado en las moléculas de HC:

H H
I I

Hapt O o g e
| il Il |
C%C”C\S /C\C-‘}C\

| I
H H

CHy— CHy— CHy— S— (CH,),— CH,4 e H

El conocimiento de estos compuestos es importante porque generan contaminacion
ambiental, envenenamiento de catalizadores y el caso particular del sulfhidricéresa Cabaliero

mortal.
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"HETEROCOMPUESTOS

Compuestos nitrogenados

Estos HC tienen en su cadena un dtomo de nitrégeno en lugar de carbono. Estos
compuestos se encuentran en fracciones cuyo punto de ebullicion es menor a 250
°C

El petréleo puede contener entre 0,1 a 0,9% de compuestos nitrogenados.

El contenido de nitrégeno aumenta con la disminucion de grados API.

Son responsables del envenenamiento de los catalizadores en el cracking catalitico
Contribuyen a la formacion de gomas en los combustibles pesados.

En aceites lubricantes reduce la estabilidad del color y la resistencia a la oxidacion.

amines: saturated or aromatic amides:
R—NH,, R—NH—R' or R—N—R" —C~N
I || Ing. Andrea Caballero

R’ 0
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"HETEROCOMPUESTOS

Compuestos oxigenados

El O, se encuentra en forma de alcoholes, éteres, dcidos, cetonas, fenoles y

compuestos heterociclicos.

Tiene/Un efecto similar al nitrégeno y modifica la acidez del petrdleo

Sy’ contenido puede llegar hasta el 2%.

| i i
H C H
\Tﬁ \‘I:I/ Hxezbsc — o O H
e o o
H l!l l!l Ing. Andrea Caballero
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"HETEROCOMPUESTOS Q i

Sales metdlicas

En las fracciones pesadas como resinas y asfaltenos es comUn encontrar dtomos de

metales como niquel y vanadio.

Los cdtiones metdlicos afectan el correcto funcionamiento de los catalizadores

Cloryros en solucion

Cloruro de sodio proviene de la salmuera que se encuentra con el petréleo.

El cloruro de sodio en suspension o emulsion en el petréoleo produce un efecto
corrosivo en las instalaciones.

Ing. Andrea Caballero
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-OTROS COMPONENTES

Estos compuestos son los que se encuentran en las fracciones
mas pesadas de petrdleo.

Los métodos analiticos modernos no son capaces de aislar y
caracterizar estas moléculas completamente.

De esta maneraq, se separan las fracciones pesadas en dos
categorias:

Asfaltenos

Resinas

Ing. Andrea Caballero
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OTROS COMPONENTES

Asfaltenos:
Se obtienen mediante precipitacion en n-heptano o n-pentano (dependiendo su origen).

Contiene sélidos de color blanco y brillantes, cuyo peso molecular se encuentra entre 1000 y 100000. También se han
encontrado capas donde se encuentran “apilados” HC aromaticos.

La porcidén'que es soluble en el n-heptano, se la denomina maltenos (es la fraccién que le da calidad a los asfaltos).

Efectos de la presencia de asfaltenos en el crudo:

. Los asfaltenos contienen un alto porcentaje de heterocompuestos: azufre, nitrdgeno, niquel y vanadio. Causando grandes problemas en la
industria del petréleo

. La presencia de asfaltenos en el petrdleo, produce que la roca generadora se humedezca en HC, limitando su produccién.
. Durante la produccidn, si los asfaltenos precipitan, pueden bloquear los ductos.

. También son en parte responsables de la alta viscosidad y gravedad especifica de los crudos pesados, causando dificultades en el
transporte del mismo.

En la refineria, se opta por eliminar los asfaltenos o convertirlos en fracciones de HC mas livianos, ya que la presencia de los
heterocompuestos causan problemas ambientales, envenenamiento de los catalizadores y corrosion.

Ing. Andrea Caballero



/52 UNCUYO ( \FACULTAD
& e » DE INGENIERIA

S NACIONAL DE CUYO

'OTROS COMPUESTOS

Resinas:

Si al someter al malteno a una cromatogrdfia liquida, donde los componentes
extraidos por las sustancias mds polares son los que componen la resina

Las resinas generalmente son moléculas de caracteristicas similares a los HC

argmdticos que contienen heterodtomos (nitrégeno, oxigeno, azufre y,
acionalmente, niquel y vanadio)

El peso molecular de los componentes de las resinas se encueniran entre 500 y 1000.

Las resinas frecuentemente se denominan “compuestos polares” o “compuestos
N,S,O”

Ing. Andrea Caballero
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DIFERENTES TIPOS DE CRUDOS Y SU CARACTERIZACION

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.

Los petrdleos se clasifican en “livianos” o “pesados” en funcion de la cantidad de
HC de bajo punto de ebullicion que contengan. Se caracterizan con una serie de

determinaciones.

Ademas se determina el precio. Un crudo mas liviano y bajo contenido de azufre
es mads cotizado.

Ing. Andrea Caballero
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DIFERENTES TIPOS DE CRUDOS Y SU CARACTERIZACION

Petréleos asfdlticos: Negros, viscosos y de elevada densidad: 0,95 g/cm3.
Enla destilacion primaria se obfiene bajo contenido de naftas y alto de
fueloil. Se obtienen del flanco Sur del Golfo San Jorge Chubut y Santa
Cruz.

etrdleo parafinico: De color claro, fluido y de baja densidad: 0,75-0,85

g/cm3. Rinde mds nafta que el petrdleo asfdltico. Se encuentra en
Mendoza y Salta

Petréleo Mixto: Caracteristicas y rendimientos intermedios. En Chubut y en

Neuquén se encuentran este tipo de petroleo.

Ing. Andrea Caballero




£~ UNCUYO ' N FACULTAD
{ ° UNIVERSIDAD » DE INGENIERIA

P NACIONAL DE CUYO

DIFERENTES TIPOS DE CRUDOS Y SU CARACTERIZACION

Densidad y Grados API

Las transacciones comerciales y las operaciones del crudo y sus derivados liquidos se realizan
intfercambiando volumenes debido a su estado liquido.

Se comercializa, fransporta o procesa energia, por lo que es necesario saber la cantidad de
nergia contenida por unidad de volumen.

La energia es una variable extensiva, depende de la cantidad de masa
La densidad es la que nos indica la cantidad de masa por unidad de volumen.

Gravedad Especifica: Nos da la relacion entre la densidad del liquido y la densidad del agua a la

temperatura referencia (15°C o 60°F)

La densidad de un hidrocarburo se puede correlacionar con su clasificacion y por lo tanto se
puede determinar un rango de HC que forman un crudo de cierta densidad.

Ing. Andrea Caballero
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DIFERENTES TIPOS DE CRUDOS Y SU CARACTERIZACION

La gravedad especifica del agua es 1, su densidad es de 62,371 Ib/pie3 a 60 F (15°C, 1

kg/l). Si se tiene un crudo de peso especifico 0,8
Ej: Crudo de peso especifico 0,8

Esto quiere decir que es un crudo es mas liviano que el agua a 60 F

Su densidad sera de:
lb lb
0=08x62371— =49,897 —
pie3 pie3

Es necesario estandarizar los procesos de medicidon de las densidades.

Ing. Andrea Caballero
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DIFERENTES TIPOS DE CRUDOS Y SU CARACTERIZACION

APl Gravity: Densidad de grados APl consiste en una unidad de densidad adoptada por el

Instituto Americano del Petréleo (API) desde anos pards.

Segun la escala API, cuanto mas alto el indice, menor la densidad del crudo. La mayoria de los
crudos se encuentran entre los 27 y 40 grados API; crudos con valores inferiores a 27 grados API
se consideran pesados y aquellos por sobre los 40 grados API, livianos.

141,5
Grados API = —131,5

Peso especifico 609/609

La medida API se obtiene calculando la densidad del crudo a 60 °F mediante analiticas
estandarizadas y relaciondndola con la densidad del agua a la misma temperatura.

Ing. Andrea Caballero
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Clasificacion del crudo segun su densidad:

Livianos > 31 APIl: Bonny Light (Nig.). Medanito (33), Hydra, Vaca

erta

Intermedios 22-31 APIl: Cano Limon (Col.)
Pesados 11-22 API. Cerro Negro (Ven), Marlim (Br)

Ultra Pesados < 10 API Producto de arenas bituminosas y Faja del

QOrinoco

Ing. Andrea Caballero
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Punto de ebullicion

Se define como la temperatura a la cual un liquido puro, pasa al estado de

vapor a una presion preestablecida en cualquier punto de su masa liquida.

ara todas las series de hidrocarburos homologos, el punto de ebullicion se

incrementa con el nUmero de atomos de carbono.

En el caso de mezclas, a presidon constante, existe un rango de temperaturas en
el cual el vapor y el liquido coexisten en equilibrio. En este rango el limite inferior

es la temperatura de burbuja y el superior la de rocio.

Ing. Andrea Caballero
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Acidez: Azufre

El azufre se determina quemando una muestra pesada de petrdleo y
analizando los gases de combustion. Se obtiene didxido de azufre, se oxida a

acido sulfuroso y se titula para determinar el azufre.

Clasificacion del crudo, segun el contenido de azufre:

Dulces < 0.5% Escalante (0.19), Medanito (0.47)
Semi dulces 0.5-1.5% Oriente (Ecu), Cano Limén (Col)

Agrios > 1.5% Maya (Mex), Arabian Light

Ing. Andrea Caballero
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Residuo Carbonoso

Es el porcentaje de material carbonoso remanente después de que se

expone una muesira a alta temperatura.

Indica la tendencia de formar coque.

Se obtiene calentando el petroleo y obteniendo el peso de las cenizas del

residuo carbonoso obtenido (porcentaje del residuo total).

Ing. Andrea Caballero
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Cenizas

Es el peso del residuo obtenido por combustion y calcinacion del producto.
Se investigan y determinan sales de metales que pueden influir los

catalizadores y depositarse durante la combustion.

Ing. Andrea Caballero
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Ensayo de destilacion ASTM-TBP

Es un ensayo donde se obtiene la curva de destilacion, es decir se obtiene la relacion entre los
puntos de ebulliciéon (TBP) y las fracciones en peso o volumen recuperado.

El ensayo se encuentra normalizado segin normas ASTM donde se describe como realizar los
ens@iyos y qué aparatos utilizar.

orma ASTM D2892: La técnica de laboratorio se realiza en una columna de destilacion de 15 a

18 etapas tedricas y con una relacion de reflujo 5:1, se puede trabajar a presiéon atmosférica o a
presiones bajas 0,266 kPa. Este método es conocido como TBP (True Boiling Point). El
procedimiento puede aplicarse a cualquier crudo, excepto para GLP, nafta liviana y aquellas
fracciones con punto de ebulliciéon superior a 400°C.

Ing. Andrea Caballero
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La muestra puede ser de 0,5 a 30 litros, permitiendo:
Recuperar gas licuado, distintos cortes de destilacion y residuo de destilacion.
Determinar el peso o volumen porcentual de las distintas fracciones.

Generar la curva de destilacion, representando temperatura en funcion del peso o volumen recuperado.

Por ericima de 340°C, comienza a generarse un cracking térmico del residuo. Si se detiene el

prgceso de destilacion en ese punto, el residuo obtenido es el denominado “residuo atmosférico”.
ara continuar, se necesita disminuir la presion de frabajo, “vacio”, a fin de disminuir la
temperatura de trabajo en las distintas etapas de la torre.

La destilacion continta hasta el punto de ebullicion correspondiente a una temperatura de 535 °C
a presion atmosférica. El material remanente, es el denominado “residuo de vacio”.

Ing. Andrea Caballero
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Norma ASTM D8é: El método se aplica a muestras cuyo punto de ebullicion es de 0 a
400 °C, como naftas, querosén, aceites y productos similares de petréleo

El tamano de la muestra es de 100 ml y las condiciones para llevar a cabo se
especifican segun el tipo de muestra. Los datos de temperatura y volumen de los
ntos condensados se obtienen de manera simultdnea.

Como se dijo, si calentamos el petréleo a temperaturas por encima de 340°C, se
genera un cracking térmico. Por este motivo, el andlisis de las fracciones pesadas se
realizan segun la norma ASTM D1160.

De esta maneraq, se frabaja a una presion de 0,113 a 6,5 kPa, con una temperatura
mdxima de 400°C. La curva de destilacién obtenida, es aquella donde se corrigieron
todos los puntos de ebullicion a presion atmosférica.

Ing. Andrea Caballero
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HISTORIA REFINERIA

Originalmente, el petrdleo se usaba para alumbrado y para lubricacion de

magquinas.

En 1862, se construye la primer “Refineria” en Pennsylvania para recuperar
erosene y asi reemplazar al aceite de ballenas como combustible para

Idmparas.

En 1911, un “producto de descarte”, la gasolina, desplaza al kerosene en la

demanda de derivados.

Tomo un siglo desarrollar mercados para todas las fracciones del petréleo

Actualmente hay especificaciones para mas de 2000

productos individuales de refinacion Andrea Caballero




° UNIVERSIDAD » DE INGENIERiA

‘I’ NACIONAL DE CUYO

42 UNCUYO ‘ ( N\ FACULTAD

5sPARA QUE SIRVE UNA REFINERIAZ

El crudo es una mezcla de HC compuesto con gases livianos hasta compuestos sélidos.

Estos HC tienen distintos puntos de ebulliciéon y por ende no pueden satisfacer las necesidades de las

aplicaciones.

Debido a que estas necesidades se encuentran bien definidas en el mercado, se pueden separar las

fracciones que las satisfagan.

Para un aprovechamiento econémico adecuado, los componentes naturales del petréleo deben

segregarse y transformarse en componentes derivados de caracteristicas especificas, alineados con

la demanda del mercado:
+ Cantidad y Calidad

Se utilizan las refinerias que constan de diferente procesos para extraer, refinar y modificar las distintas
fracciones para satisfacer las demandas. Ademas de transformar aquellas fracciones de menor

demanda en las de mayor consumo.

Esto se logra mediante la combinacion de distintos procesos fisicos vimicos.
g P ya Ing. Andrea Caballero
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Procesos de Refinacion

Tipo de Procesos M Objetivos

Separacion de
Destilacion atmosférica  productos
y al vacio porrango de
destilacion

Fraccionamiento

Visbreaker, Delayed
Coker, Coqueo Rotura (craqueo)

continuo en lecho CO”’[m'OdO de
fluido moleculas pesadas

formando moléculas
mas livianas

Conversion Térmica

Craqueo Catalitico

Conversion Catalitica Fluido, Hydrocracker

Reforming, Modificacion de la
Mejoramiento Isomerizacion, esfructura molecular de
Alquilacion los hidrocarburos

Remocidn de impurezas
Tratamiento Hidroprocesamiento y

. Caball
contaminantes apaliEre



DESTILACION PRIMARIA ATMOSFERICA O TOPPING

» [Esta unidad se alimenta con petroleo crudo
previomente calentado 370°C.

» Se frabaja a una presion constante de 1
atm.

» FEl|residuo de la destilacion primaria se
acumula en el fondo de la columna y se
bombea a ofras unidades de la refineria
para seguir su proceso de refinacion.

» | 0s productos obtenidos son:
» Gases: Residuos, cortes de GLP

il mmam sas ! .
-0 0—0 ' = Naftas Livianas: Pool de naftas después de

reformado catalitico

» Nafta: Utilizada para consumo en
petroquimicas

®» Querosén: Utilizado como combustibles en
aviones, producir solventes, calefaccion de
ambientes y produccion de diésel

» Uno o dos cortes de Gasoil: Utilizado para
calefaccidn de ambientes

Ing. Andrea Caballero-Ing. Daniel Grosso
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GAS DE REFINERIA

Constituido por HC livianos que a temperatura y presion atmosférica se encuentran en
estado gaseoso

Segun su procedencia pueden contener
Hidrégeno

Amoniaco

Acido Sulfhidrico

Dioxido de Carbono

Nitrégeno

Van a la unidad recuperacion y tratamientos de gases
Purifican y se recuperan los condensables: C3 y C4

Gasolinas livianas
Ing. Andrea Caballero
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'GAS LICUADO DE PETROLEO (GLP)

Producto mas liviano en la demanda del mercado

Compuesto por los cortes C3 y C4: Propano/propileno y
Butano/butileno, saturados e insaturados

Se obtiene en la refineria y en los(pozos de petrdleo) donde se
Fuente principal de
btencion de GLP

separa directamente.

Se comercializa de tres formas: A presion en estado liquido
Butano: Garrafas para uso doméstico, de 10y 15 kg.
Propano: En garrafas de 35 kg, 45 kg y a granel

Mezcla de ambos Ing. Andrea Caballero
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Es el producto mas comercializado por el crecimiento de la industria automotriz. Compuesta por fracciones cuyo

rango de destilacion se encuentra entre 40°C y 225°C

Esta fraccion debe cumplir con ciertas propiedades fisicas como:

Densidad

destilacion

Pregion de Vapor

segurar un desempeno satisfactorio en situaciones ambientales exiremas. Por ejemplo en Francia, rangos de temperatura -
20 y 40 °C.

ambién debe cumplir propiedades quimicas, ya que se utiliza como combustibles de motores de ciclo Otto.

Alto poder antidetonante: NUmero de octano (RON o MON): determina la relacion de compresién

Nafta super: RON 95; MON 85 Ing. Andrea Caballero

afta especial o Premium : RON 98; MON 88
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Escape

PROPIEDADES QUIMICAS: Las propiedades quimicas de las naftas se encuentran

especificadas por el nUmero de octano (RON o MON), quien determina el poder
antidetonante de un combustible.

Un motor que trabaja con nafta, basa su funcionamiento en el ciclo Otto. Este
ciclo consta de cuatro etapas:

1. Admision

2. Compresion

3. Explosion

4. Escape

La nafta especial se comenzé a comercializar por los nuevos motores que exigen
una mayor relacion de compresion, que se traduce en un mejor desempeio del
motor

Permite mayor aceleracién y velocidad de un motor.
Menor consumo de combustible.

Evita dano de los elementos que componen el motor.
Ing. Andrea Caballero
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Una mayor relacion de compresion requiere un mayor poder antidetonante: Mayor nOmero de
octano
NUmero de octano insuficiente:

La mezcla combustible-aire detona antes de la chispa de la bujia

e produce pistoneo: Ruido del piston contra las paredes del cilindro

mero de octano suficiente:
La ignicion se produce al final de la carrera del pistén por la chispa de la bujia.
El nUmero de octano de las naftas se obtiene mezclando los diferentes cortes conseguidos en los

distintos procesos y agregando aditivos

Se prefieren cortes que contengan los siguientes HC: parafinas y olefinas altamente ramificadas y
aromaticos (benceno, tolueno, xileno). De manera contraria, las cadenas abiertas y largas de
parafinas y olefinas con mas de 4 dtomos de carbono, son los mas susceptibles al pistoneQ.. cabaliero
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El nOmero de octano se determina a partir de la comparacién del comportamiento de un motor
que se encuentra alimentado por:

CH, CH,4
| I
CHy— C— CH,— CH—CH, CHy—(CH,)s— CHy
I
CH,4
sooctano: Se le asigna el valor 100 Normal heptano: Se le asigna el valor 0

Se compara el comportamiento de un combustible X en un motor bajo las mismas condiciones
experimentales que una mezcla binaria de concentracién x en isooctano y (1-x) de n-heptano.

En el caso de naftas con mayor octanaje que 100, se compara el comportamiento con una mezcla
de isooctano y aditivos

Ing. Andrea Caballero
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Las medidas del nimero de octano se llevan a cabo en un motor denominado CFR (Cooperative Fuel
Research), el cual se caracteriza por trabajar a bajas revoluciones y aceleracion constante.

Research o Método F1: RON (Research Octane Number)

Motor o Método F2: MON (Motor Octane Numbre)

Operating parameters RON MON
Engine speed, rpm 600 900

| Ignition advance, degrees before Top Dead Center 13 14 to 26*
Inlet air temperature, °C 48 -
Fuel mixture temperature, °C - 149
Fuel-air ratio ik *w

— | Table

5.8 | Test conditions for the determination of the RON and MON in the CFR engine.

Dependiendo el método que se utilice, serd la denominacién que se le dard al nUmero de octangje:

Los métodos se diferencian por la
velocidad del motor, temperatura
de admisidon y por el avance de la

chispa
Ing. Andrea Caballero
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Butane 95 92
Isopentane 92 89
Light straight run gasoline 68 67
Medium pressure reformate 94 85
Low pressure reformate 99 88
Heavy reformate* 113 102
Total FCC gasoline 91 80
Light FCC gasoline 93 82
Heavy FCC gasoline* 95 85
Alkylate 95 92
Isomerisate 85 82
Dimersol (oligomerization of light olefins) . 97 82
MTBE 115 99
ETBE 114 98
Table
5.10 | Octane numbers (RON and MON) of some conventional refinery streams
(orders of magnitude).
» Para aumentar el nUmero de octano:
» Plomo tetraetilo: Contaminante ambiental y del catalizador del cano de escape
» MTBE (Metil Ter Butil Eter): Compuesto oxigenado que se obtiene a partir del
isobutileno y metanol. RON 118
» ETBE (Efil Tert Butil Eter): Se reemplaza metanol por etanol. RON 117
» TAME (Ter Amil Eter): Se obtiene a partir de isoamileno (C5), obtenido en el Ing. Andrea Caballero

cracking catalitico, y metanol. RON 111
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'KEROSENE

Este corte tuvo gran uso durante el sigo XIX como aceite iluminante
Destila a T 150°C y 300°C

En la actualidad se utiliza como combustible doméstico y como aceite
minante en zonas rurales

Se comercializa como combustible para turbinas de avién (JP1)

Destila a T entre 150°C y 240°C

Debe mantenerse en estado liquido a T -50°C

Se hidrotrata v oxidan las impurezas con aire mediante catalizador
Bajo contenido de particulas

Punto de inflamacion no debe ser < 25°C
Ing. Andrea Caballero
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Corte que destila entre 180°C y 370°C

Aplicaciones
Combustible industrial
Calefaccion domeéstica

Diluyente de cortes pesados

Combustible de motores diésel por sus mejoras
La mayor
demanda es la

Disminucién del consumo de gasoil por debajo del consumo de nafta en motores [~AUe fijalas
caracteristicas

del Gasoill

El menor precio del gasoil

de potencia equivalente

Disminucion de ruidos del motor

Mejora en la calidad del combustible Ing. Andrea Caballero
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Comporiamiento del combustible a bajas temperaturas: Las bajas

temperaturas de trabajo generan problemas en el sistema de
alimentacion del combustible y en la produccion del mismo en las

inerias.

El este combustible debe pasar por filiros muy finos, a fin de eliminar
cualquier HC parafinico que pueda cristalizarse parcialmente a
baja temperatura, pudiendo tapar el filtro de combustible del

vehiculo

Ing. Andrea Caballero
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F/ROPIEDADES QUIMICAS: El combustible que se utiliza en los
otores Diesel, deben cumplir con una estructura quimica

ve favorezca la auto ignicién. Esta cualidad se denomina Motor cuatro tiempos
, ADMISION  COMPRESION EXPLOSION ESCAPE
umero de cetano.

iento del gasoil como combustible diésel, se W Ml ijj M

F -
ompara,con el de dos HC referencia: % O = =0 |
n-c¢tano o hexadecano CH;-(CH,),,-CH; a los cuales se les ‘ | l ‘\; |
= Ny

| ©
|
asigna el numero de cetano 100.

)

fa-metil-naftaleno al que se le asigna el nUmero de cetano 0

CH,

Ing. Andrea Caballero
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Si un combustible diésel tuviera un nimero de cetano X, deberia comportarse como
una mezcla binaria de x% (volumétrico) de n-cetano y (100-x)% de Alfa-metil-
naftaleno

En la prdctica no se utiliza Alfa-metil-naftaleno, sino el heptano-metil-nonano (HMN),
un isdmero del n-cetano. El HMN tiene un nUmero de cetano 15, entonces, en una

mezéla binaria con x% de n-cetano, el nUmero de cetano de la misma se define
como:

CN = x+ 0,15(100 — x)

El nUmero de cetano del combustible diésel debe ser mayor a 50.

Para aumentar el nUmero de cetano:

Nitrato de octilo
Ing. Andrea Caballero

Aditivo: Dispersantes detergentes, mejoradores del punto de enturbiamiento y escurrimiento
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Diéseloil es un corte similar al gasoil pero mas pesado
Se utiliza en motores diésel de menores revoluciones
NUmero de cetano: 40

Puro o mezclado con fueloil como combustible doméstico o industrial

Fueloil €s un producto residual: Se usa como combustible industrial

ombustible liquido mds pesado y de menor precio: Uso industrial segin su viscosidad (cSt, 50°C)
IFO 60: Quemadores industriales
IFO 180: Motores diésel marino

IFO 380: calentamiento de calderas

Ing. Andrea Caballero
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ASFLATO

Se obtiene del residuo de la torre de vacio
Si se mezcla con un diluyente (Gasoil): Fueloil

Si se destila con vapor de agua, vacio y calentamiento: Eliminar todos los residuos
voldtiles y obtener asfalto

Cdracteristicas:

Material termopldstico que se funde con el calor

Ligante

Cudlidades adhesivas, impermeable, flexible y durabilidad
Cementos asfdlticos

Residuo obtenido del fondo de la destilacion

Ing. Andrea Caballero
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'COQUE

El coque de petroleo se obtiene del coqueo retardado. Carbdon formado
por procesos de conversion contiene asfaltenos y resinas, la composicion
del grado combustible es 85% C y 4%

S

Produccion de electrodos: Previa calcinacién para eliminar las cenizas y azufre
Fabricacion de dnodos para hornos eléctricos
Fabricacién de aluminio

Produccioén de grdfito

Ing. Andrea Caballero
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Para describir una mezcla, es necesario

conocer la presién, temperatura y

------ T composicion.

Suponemos la mezcla binaria compuesta

por A (TA)y B (TB).

Presidon de trabajo constante.

« Una mezcla de concentracion
determinada, se produce la ebullicién a
una temperatura intermedia entre las

e temperaturas de ebullicion de los

\a) 1) componentes puros.

Rl et e T = e  Una vez alcanzada la temperatura de

i s oo Sk i ebullicion de la mezcla, cualquier

Cuando se habla de una mezcla de liquido y vapor, transferencia de calor adicional,

8

Temperatura —— 3
g 3 3

se refiere a dos estados de la mezcla A y B que generara una mezcla de liquido y vapor,
conviven en equilibrio. Dénde a medida que hasta que se haya evaporado la ultima
aumenta el % de vapor, los mismos se enriquecen en 9gota de liquido. Ing. Andrea Caballero

el componente mas liviano (aumenta su [A])




/2 UNCUYO ( \FACULTAD
! awaro » DE INGENIERIA

m NACIONAL DE CUYO

ADICIONAL

Vapores ricos en A
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Ing. Andrea Caballero




