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PREFACIO

El presente trabajo no pretende reemplazar los libros clasicos en la ensefianza y aplicaciéon de
la fisico quimica del petréleo y sus productos, no obstante considerar que en los Ultimos afios
no se ha publicado suficiente bibliografia que combine adecuadamente la teoria y la practica,
sobre los mas modernos aspectos en la materia,.

El autor ha intentado lograr que el lector tome un concepto general de la refinacion del
petréleo, que le permita particularizar un tema con conocimiento del espectro dentro del cual
esta inmerso.

Intentando facilitar el acceso a las partes importantes de las normas para ensayos, se han
agregado Fichas Técnicas de algunas de ellas, indicando la denominacién y un resumen
simplificado de su contenido.

El convencimiento que considerar al petréleo un sistema multicomponente permite explicar la
mayoria de los temas, correlaciones y propiedades de los cortes, ha inducido ha dedicar
espacio a su desarrollo.

El uso de términos en espafiol e ingles para los mismos asuntos, asi como expresiones
comunes en la industria o unidades no frecuentes en algunas magnitudes, responde a la
motivacion de poner al lector en los casos clasicos que se le van a presentar a diario.

La experiencia que el autor ha hecho en YACIMIENTOS PETROLIFEROS FISCALES, la
SECRETARIA DE ENERGIA DE LA NACION y los cursos dictados en la Catedra de Combustibles
y Lubricantes de la ESCUELA SUPERIOR TECNICA DE EJERCITO Gral. MANUEL M SABIO y en
la UADE, UNIVERSIDAD ARGENTINA DE LA EMPRESA, juntamente con los cursos preparados
para el INSTITUTO ARGENTINO DEL PETROLEO Y DEL GAS, se ha intentado volcar como
colaboracién al conocimiento y mejor aplicacion de los productos del petréleo.

De los defectos, errores y omisiones que se han cometido, se espera recibir de los amables

lectores las sugerencias y proposiciones que crean convenientes, tanto en la EST como en
IAPG, en la seguridad que se tomaran en cuenta para realizar las necesarias revisiones.

El Autor
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1. EL PETROLEO
1.1.  INTRODUCCION

"Liquido oleoso, mas ligero que el agua, de color oscuro y olor fuerte, que se encuentra
nativo en el interior de la tierra y a veces forma grandes manantiales". (Dicc. Encic. Espasa
Calpe)

Desde tiempos muy remotos la humanidad conoce y de alguna manera usa el petréleo.
Se sabe que las manifestaciones superficiales del petréleo, como los betunes asfélticos, han
sido utilizadas como fuente de luz y calor, tanto como para calafatear embarcaciones o
momificar cadaveres. No obstante el uso intensivo es relativamente moderno, pudiendo
establecerse con claridad distintas épocas, perfectamente caracteristicas.

Hasta 1859 la utilizacion del petréleo o del gas solo ocurri6 como emprendimientos
aislados, sobre aquellas manifestaciones superficiales de los mismos. En 1859 se perfora en
Pennsylvania el que se considera el primer pozo de petroleo, por E. L. Drake, comenzando la
era conocida como del queroseno, que se extiende hasta 1900. Durante este periodo el
principal uso fue para iluminacion.

En el principio del siglo XX irrumpe en la vida del hombre el motor de combustion
interna, dando comienzo a la era de la nafta, que si bien se puede considerar que perdura
hasta nuestro tiempo, presenta una inflexién en el afo 1973, donde la crisis del petréleo hizo
reflexionar sobre la necesidad de una utilizacién mas racional de este recurso. Desde entonces
comenzd en los paises desarrollados el estudio y aplicacion de planes de ahorro de energia,
con la mira puesta en la necesidad de incrementar la utilizacion del petréleo como materia
prima petroquimica.

Si bien es de esperar varios afios de utilizacién del petréleo como fuente de energia,
principalmente en uso automotor, no debemos descartar la realidad que estamos en las
fronteras de utilizacion masiva de otras energias alternativas menos contaminantes y por lo
tanto, en el inicio de una nueva era.

1.2.  ORIGEN DEL PETROLEO

En términos legales el petréleo ha sido considerado un mineral (aceite de piedra), si
bien este encasillamiento no satisface tecnolégica ni cientificamente. Evidentemente se trata
de una mezcla compleja, formada principalmente por hidrocarburos, con contaminantes de
distinta composicion quimica que le dan caracteristicas especiales.

Cuando intentamos elaborar teorias sobre su formacion, su origen, debemos armonizar
las mismas con hechos observables:

1.- Alguin mecanismo fisicoquimico llevé a su formacion a partir de alguna materia
prima.

2.- Que algun mecanismo permitié que se concentrara en un reservorio subterraneo,
yacimiento.

3.- Que esa acumulacién ha quedado por siglos a resguardo de pérdidas y destruccion.

Por la procedencia de la materia prima han competido dos grupos de teorias; las
inorganicas y las organicas.

Los defensores del origen inorganico del petroleo se basaron fundamentalmente en la
hipotesis de Mendéleiev (1877), quién trabajando sobre algunos carburos metalicos observo
la formacion de hidrocarburos al agregarles agua.
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La principal objecidon que merecioé la hipotesis de Mendéleiev fue que, por intermedio
de carburos, no pueden obtenerse una gran cantidad de hidrocarburos que sin embargo estan
presentes en el petrdleo. No obstante las objeciones que ha merecido, la complejidad del
petréleo permite que algun aspecto pueda explicarse por esta hipétesis, con lo cual se piensa
que de todas maneras algun papel desempeno.

Las modernas teorfas sobre el origen del petréleo son de caracter organico, pero
combinan no solo la procedencia de la materia prima, sino las formaciones de cuencas
sedimentarias contenedoras y las propiedades migratorias del aceite resultante.

De acuerdo con la teoria del origen organico la materia prima la aportaron restos de
organismos vegetales y animales, tanto marinos como terrestres. Algunos petréleos se
formaron de estos materiales en el mismo lugar en que se encuentran hoy los yacimientos,
otros han debido migrar del lugar de origen a alguna trampa.

La conservacion del petréleo en acumulaciones comerciales siempre se produce en
condiciones subterraneas, estos reservorios o trampas deben ser espacios porales revestidos
de agua, en rocas sedimentarias. Como el petréleo y el gas son mas livianos que el agua,
suben a la parte superior del receptaculo, que debera ser cdncavo e impermeable, con lo que
quedaran "entrampados" entre el techo y el agua.

La forma en que se buscan y evaltan las posibles disponibilidades de petréleo se
pueden simplificar como sigue.

1.- Estudios geoldgicos de superficie en busca de zonas aptas para la formacién y
acumulacion (mapas geoldgicos).

2.- Estudios geofisicos sobre la estructura subterranea de las zonas aptas. En general
estos métodos utilizan las perturbaciones que las distintas capas de rocas pueden
causar a una sefal fisica como la gravedad, el magnetismo u ondas sonoras.

3.- Perforar un "pozo de exploracion”... Si resulta positivo:

4. - Perforar un "pozo de confirmacion". Si resulta positivo:

5.- Perforar los "pozos de desarrollo”.

Al pozo exploratorio positivo se lo denomina descubridor. Los pozos de desarrollo
permiten cubicar el yacimiento, pasando a ser el petréleo contenido y no explotado una
"Reserva Comprobada”.

Las reservas de petrdleo deben distinguirse de los denominados "recursos petroleros”
de un pais. Como recursos se suman a las reservas comprobadas los restos de material
petrolifero remanente en yacimientos ya explotados (en espera de técnicas de recuperacion
secundaria econémicas), yacimientos no cubicados (no desarrollados), yacimientos potenciales
no perforados y depdsitos de materiales alquitranosos aflorantes.

Las posibilidades de refino de cada recurso estan ligadas a la economia de la operacion,
considerando los precios alternativos tanto del material involucrado como de la tecnologia
necesaria para extraerlo y procesarlo segun su calidad.

1.3. COMPOSICION DEL PETROLEO

El petréleo crudo se presenta en la naturaleza como un liquido movil de color
amarillento, pudiendo llegar hasta tener el aspecto de un material semisélido de color negro.

En la composicion del petréleo entran fundamentalmente hidrocarburos gaseosos,
liquidos y solidos, estando estos ultimos disueltos o suspendidos en los liquidos. Ademas se
encuentran otras sustancias, consideradas impurezas, tales como compuestos de azufre,
oxigeno, nitrégeno, trazas de metales y sales de sodio, calcio y magnesio.

« home
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Como impurezas se define todo aquel material contenido en el petréleo que no esté
constituido solo por carbono e hidrégeno. En la actualidad se consideran dos clases de
impurezas: oleofébicas y oleofilicas. Las primeras, insolubles en el cuerpo del petréleo
constituido por hidrocarburos, forman una fase separada y deben ser llevadas a limites
tolerables antes de proceder al procesamiento del petréleo. Las principales impurezas
oleofébicas son:

IMPUREZAS OLEOFOBICAS RANGO DE CONTENIDO
Sales 10 -2000 gr/m3
Agua 0,1 - 5 Vol. %
Sedimentos 1 -1000 gr/ m3

La influencia de las impurezas oleofdbicas en el proceso tiene que ver con la corrosion
de los equipos y el ensuciamiento de los mismos, no afectando mayormente la calidad de los
productos obtenidos, salvo los no destilados.

En lo que respecta a las impurezas oleofilicas, estas estan disueltas en los hidrocarburos
y generalmente afectan a los procesos de elaboracién, tanto como a los productos obtenidos.
Los constituyentes tipicos de este grupo son:

IMPUREZAS OLEOFILICAS RANGO DE CONTENIDO
Compuestos de azufre 0,17 -5 % en peso como S
Compuestos érgano - metalicos 5 - 400 ppm como el metal
Acidos nafténicos 0,03 - 0,5 % envol
Compuestos de nitrégeno 0,05 - 1,5 % envol.

A diferencia de las oleofobicas, que son tratadas antes del procesamiento, las
impurezas oleofilicas deben tratarse durante el mismo, constituyendo un problema
tecnolédgico que puede resultar de alto costo.

Puede considerarse que un 95 % del petroleo esta constituido por hidrocarburos, o
sea sustancias formadas por carbono e hidrégeno. Como es conocido los hidrocarburos han sido
clasificados en series, denominadas homologas. Las tres series de la quimica orgdnica:
saturados o parafinicos, no saturados o alifaticos y los aromaéticos o bencénicos, se encuentran
presentes en el petréleo (Fig.1)

Los saturados o parafinicos, denominados asi por su poca reactividad, conforman la
mayor parte de los hidrocarburos del petréleo. Dentro de un rango de variacion dado por las
distintas procedencias, puede decirse que un 50-70 % esta constituido por esta serie,
correspondiendo la mayor parte a los nafténicos o cicloparafinas (Fig.2).

Es de destacar que a partir del butano se presenta la posibilidad de isémeros,
hidrocarburos de igual nimero de dtomos de carbono pero distinta configuracion.

A medida que aumenta el peso molecular aumenta rapidamente el numero de
isomeros posibles, asi para el octano se tiene dieciocho hidrocarburos diferentes. Los primeros
cuatro hidrocarburos parafinicos son gaseosos en condiciones ambientes de presion y
temperatura, los intermedios son liquidos y los mas pesados sélidos. Las isoparafinas de igual
numero de atomos de carbono, en general, tienen punto de ebullicién mas bajo que las
normales.

Los naftenos o cicloparafinas son hidrocarburos saturados, en los cuales los &tomos de
carbono estan unidos formando anillos. Entre los primeros términos se encuentran el
ciclopentano y el ciclohexano con sus derivados isoméricos.

Las fracciones de petréleo de mas alto punto de ebullicion contiene un elevado
porcentaje de hidrocarburos nafténicos, como puede observarse en la Fig.2.
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Fig. 1- Los Hldrocarburos
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Los hidrocarburos no saturados, por su reactividad, no suelen encontrarse en los
petroleos naturales en cantidades apreciables, pero adquieren gran importancia durante el
procesamiento por ser formados en los procesos de refinacion. La rotura molecular de una
parafina por la alta temperatura (pirolisis), puede producir una molécula no saturada y una

saturada, segun:

« home
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Los no saturados de una doble ligadura se llaman olefinas, de dos, diolefinas. Es de
destacar que la reactividad del doble enlace hace poco probable la existencia de poliolefinas
superiores en el petroleo y fracciones producto de su refinacién. Las posibilidades de isémeros
entre las olefinas aumentan por la existencia de la isomeria geométrica, segun:

CH3 H CH3 CH3

| | | |

' -

H CH3 H H
trans-BUTENO-2 cis-BUTENO-2

La triple ligadura, hidrocarburos acetilénicos, hace ain mas improbable la presencia de
estos en petroleos y fracciones, por su gran reactividad quimica.

La tercer serie de hidrocarburos del petréleo la forman los aromaticos, llamados
también bencénicos por ser derivados del benceno. Constituyen una familia muy numerosa
por la formacién de sistemas de anillos condensados, estando presentes en las fracciones mas
pesadas del petroleo. (Fig.2)

En la Fig.2 se ha llamado a una de las éreas residuo asféltico, esta zona corresponde a
hidrocarburos de muy alto peso molecular, grandes moléculas, cuya estructura no puede
encasillarse en una sola serie, formados mayoritariamente por aromaticos altamente
condensados.

1.4.  FISICOQUIMICA DEL PETROLEO. SISTEMAS MULTICOMPONENTES

Las propiedades fisicoquimicas de los petréleos varian con su procedencia, incluso si se
trata de distintos pozos de un mismo yacimiento. La bibliografia especializada habla de
hidrocarburos de mas de 80 &tomos de carbono presentes en los petroleos que, pensando en
la cantidad de isdbmeros posibles y las series que puede haber involucradas, dan mezclas
sumamente complejas.

En la TABLA 1 se muestra el andlisis quimico elemental (por elemento) de algunos
petréleos, incluida la BASE de los mismos, tema que mas adelante se vera.

Cuando se habla de petréleo se menciona "mezcla compleja” de hidrocarburos, no
obstante, nos parece mas apropiado hablar de un "sistema multicomponente", una solucion
ideal donde los componentes no ejercen influencias fisicoquimicas mutuas y la presion de
vapor de cada componente es proporcional a su fraccién molar en el liquido. Debemos tener
en cuenta que la formacién natural de hidrocarburos ha seguido las leyes de la termodinamica
y, por lo tanto, la composicién no es caprichosa.
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Fig. 2- Composicién de un
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TABLA 1 ANALISIS QUIMICO ELEMENTAL DE PETROLEOS
PETROLEO DENSIDAD POR CIENTO DE: BASE
15/15 °C C H N 0 S
PENNSYLVANIA 0,862 855 14,2 PARAFINICA
CALIFORNIA 0,951 86,4 11,7 1,14 0,60 NAFTENICA
TEXAS 0.910 857 11,0 2,61 NAFTENICA
TUIMAZA 0,856 855 12,7 014 0,15 1,44
C. RIVADAVIA 0,912 857 125 050 1,0 0,20 NAFTENICA

Tratando al petréleo como un sistema multicomponente de hidrocarburos y dada la
propiedad de estos Ultimos de formar series homélogas, se logra simplificar su tratamiento
tecnologico.

En la TABLA 2 se dan algunas constantes fisicas de hidrocarburos seleccionados por
razones diddcticas, con estos datos se ha construido la Fig.3(superior). Puede observarse en la
figura que las curvas Densidad - Temperatura de cada serie cumplen con la homologia
esperada (cambio gradual de propiedades fisicoquimicas con el peso molecular), ubicandose
parafinicos, nafténicos y aromaticos en forma escalonada.

Si bien las curvas de la Fig.3 (superior) han sido construidas para hidrocarburos puros,
el objetivo es demostrar que se puede utilizar para correlacionar las mismas constantes en
sistemas complejos como los multicomponentes. Este tipo de correlaciones permite estudiar
las mezclas como si fueran sustancias puras, utilizando andlisis de laboratorio simples. Lo
importante es determinar que un petréleo o corte del mismo se comporta, tecnolégicamente,
como un hidrocarburo o como una determinada serie de los mismos.

10
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100%
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Estas correlaciones en sistemas complejos son mas importantes en la técnica que las
determinaciones exactas que puedan hacerse de todos los hidrocarburos presentes, siendo de
gran importancia que los ensayos estén normalizados para garantizar que sean reproducibles
por distintos técnicos y laboratorios.

TABLA 2  CONSTANTES FISICAS DE HIDROCARBUROS

HIDROCARBURO DENSIDAD PESO PUNTO DE
15/15 °C MOLECULAR EBULL.°C
PARAFINICOS
Hexano 0,664 86,172 68,7
Octano 0,703 114,224 125,6
Decano 0,730 142,276 174.0
Dodecano 0,749 170,328 216,2
CICLOALCANOS
Ciclobutano 0,703 56,104 12,9
Ciclohexano 0,778 84,156 80,8
Ciclooctano 0,839 112,208 146,0
AROMATICOS
Benceno 0,879 78,108 80,1
Naftaleno 0,962 128,164 218,0

La representacion de un numero suficiente de hidrocarburos puros mejoraria la Fig.3,
téngase en cuenta que solo se han graficado unos pocos a modo de demostracién, pudiendo
sacarse no obstante las siguientes relaciones primarias:

Los puntos en el plano "densidad - punto de ebullicion" de las n-parafinas,
nafténicos y aromaticos sin cadena lateral, se ubican sobre tres curvas regulares.
Las parafinas ramificadas, isoparafinas, cubren una region cercana a la curva de las
n-parafinas en el area entre estas Ultimas y los nafténicos.

Los alquilbencenos, naciendo en la curva de los aromaticos segun el nucleo
bencénico que les corresponda, tenderan a correrse hacia la curva de las parafinas
a medida que el grupo alquilo crezca. Lo mismo ocurrird con las alquilcicloparafinas.

A las curvas densidad - punto de ebullicién puede superponerse, por interpolaciéon
gréfica, los puntos de los pesos moleculares de los mismos hidrocarburos representados (Fig.3,
inferior), se podra observar que se forma un haz de curvas que cortan a las anterior, que
presentan una cierta reqularidad. Esta regularidad permite determinar técnicamente el peso
molecular, conociendo la densidad y el punto de ebullicion de un hidrocarburo real o
hipotético desconocido.

Hemos mencionado que entre densidad, punto de ebullicion y peso molecular se ha
establecido una correlacion, que en este caso ha sido gréfica. Se trata de haber determinado
una funcion, del tipo F(D,Te;M) = 0 que vincula a todos los hidrocarburos.

Analogamente es posible correlacionar otras propiedades intensivas (que no dependen
de la cantidad de sustancia) como viscosidad, indice de refraccion, etc..

Correlaciones como las estudiadas son de gran importancia en la tecnologia del
petréleo, como luego se verd, por el momento podemos establecer como conclusion que los
hidrocarburos solo pueden estar representados por puntos entre las curvas de las parafinas y
los aromaticos. Un compuesto cuyas propiedades lo ubican fuera de esa &rea, no seria un
hidrocarburo.

1"
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Fig. 3- Propiedades fisicas de
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1.5.  METODOS DE ENSAYO. DENSIDAD (Ficha Técnica N°1)

Conocida en términos generales la composicion quimica del petréleo y la propiedad de
formar sistemas multicomponentes de los hidrocarburos, podemos ahora estudiar los
principales métodos de ensayo aplicados en esta industria.

En la industria del petréleo se habla en forma indistinta de Densidad o Peso Especifico,
correspondiendo al peso de la unidad de volumen de un producto. La determinacion técnica
de la densidad se hace por medio de hidrémetros o densimetros calibrados. En realidad se
trata de la relacion entre el peso de la unidad de volumen del producto en cuestion y el peso
de un volumen igual de agua medidos a la misma temperatura, siendo luego correcta la
denominacién Peso Especifico, resultando ser un numero adimensional. Por la relacién de
temperaturas mencionada se suele ver escrito:

Densidad a: 15,56 °C (60 °F)/15,56 °C (60 °F)
Resumido: ........ D15/15; Unidad grf/cm3 o gr./cm3 o kg/l

Salvo que se especifique lo contrario, siempre que se encuentre en la industria del
petroleo la Densidad o Peso Especifico, se referird a las temperaturas mencionadas

anteriormente. En los paises de habla inglesa es muy utilizada la Densidad APl o Grados API

12

Nafténicos

Parafinicos
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(American Petroleum Institute), °API, vinculado con la densidad con la formula:

Grado APl = ( 141,5/Densidad) - 131,5

En la Fig.4 se ha graficado la relacion °API - Densidad, donde puede observarse que los
valores resultan ser inversos. En la bibliografia se encuentran tablas de conversion de uso
practico, en el Adjunto | se presenta una tabla resumida.

Dado que la comercializacion del petréleo tiene un marcado caracter internacional, la
A.S.T.M.y el I.P (American Society for Testing Materials, EEUU y el Institute of Petroleum, U.K.)
junto con representantes de paises con sistema métrico, editaron las Petroleum Measurement
Tables (PMT), que dan las relaciones entre los volimenes, las temperaturas y las densidades.
Si bien hay métodos simplificados, para cuestiones de comercio internacional generalmente
se pacta el uso de las tablas PMT.

La determinacion de densidad es tan simple que muchos refinadores la utilizan para
controlar etapas de sus procesos, si bien solo como un control primario por su escasa
significacion. En las correlaciones en cambio adquiere relevancia y se verd que es muy
utilizada. Su principal valor, desde el punto de vista operativo, tiene que ver con la
comercializacion de los productos del petroleo.

Los productos liquidos del petréleo, salvo los muy viscosos, son comercializados
volumetricamente, siendo necesario corregir esos volumenes medidos a temperatura
ambiente a la temperatura de referencia, 15,56 °C (60 °F). Esa correccion se hace por medio
de la TABLA 3 ¢ similares.

La relacion entre la densidad y la temperatura se expresa:
Dt=Ds-a (t-1ts) donde:

Dt = Densidad a la temperatura de medicién

Ds = " " " estandar

a = Coeficiente de correccién, funciéon de las caracteristicas del corte (TABLA 3).
t = Temperatura de medicién

ts= Temperatura estandar

En lo que respecta a las variaciones de volumen con la temperatura, las tablas PMT son
ampliamente usadas en el comercio de hidrocarburos. Si bien como en el caso de las
variaciones de la densidad con la temperatura el coeficiente de correccién, en este caso
"coeficiente de dilatacion”, depende del tipo de petréleo y corte, la TABLA 4 puede ser usada
para aproximaciones, sin fines comerciales, con la formula:

Vo -Vy=V(t-te
El coeficiente de dilatacion (e) se puede definir como el aumento de volumen que experimenta

la unidad de volumen de un producto, cuando aumenta la temperatura en un grado
centigrado.

13
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Fig. 4- Relacion Peso 120 —— T T T

Especifico - 100 & _|
°API |
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Peso Especifico

TABLA 3 DETERMINACION DE DENSIDAD, CORRECCION POR TEMPERATURA

Dt: Densidad a la "a":  Coeficiente
Temperatura de medicién de Correccion
0,704 - 0,711 0,00085
0,712-0,719 0,00084
0,720 - 0,726 0,00083
0,727 - 0,734 0,00082
0,735 - 0,741 0,00081

0,742 - 0,747 0,00080

TABLA 4 COEFICIENTES DE DILATACION MEDIO DE FRACCIONES DE PETROLEO

POR °C

Intervalo de Coeficiente de

densidad dilatacién
e/°C

menor 0,672 0,00144

0,673 a 0,720 0,00126

0,721 a 0,755 0,00108

0,756 a 0,850 0,00090

0,851 a 0,966 0,00072

0,967 a 1,076 0,00065

EJEMPLO 1:

La carga de un camioén tanque indica una densidad de 0,725 a 25 °C. ;Qué densidad
corresponderd a 15°C?.

Ds =Dt + a (t - ts)
Ds = 0,725 + 0,00083 (25 - 15) = 0,7333

La carga de un camién tanque indica, en un medidor volumétrico, 30000 litros a 25°C
de un producto de 0,725 de densidad a 15/15°C. ;Qué volumen corresponde a 15°C?.

14
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Vz-\/1 =V1 (tz-t1>e
V, - V¢ =30000 (15 - 25) 0, 00108 = -324 litros
V5 = 30000 - 324 = 29676 litros

1.5.1. DESTILACION EN LABORATORIO

Las destilaciones en laboratorio de petréleo y fracciones son de gran utilidad en la
refinacion y formulacion de combustibles. Estudiaremos tres de las mas importantes; la ASTM,
conocida asi por ser el método normalizado universal, la TBP (Puntos de Ebullicién
Verdaderos), para la cual se utilizan equipos de alto fraccionamiento y la de vaporizacién
instantanea o "Flash".

La Ficha Técnica N°2 muestra un esquema de equipo de destilacion fraccionada de
laboratorio ASTM, en el cual en el balén A se carga un volumen de producto a fraccionar (100
cm3) se calienta con B y se recibe el destilado en C midiéndolo. La temperatura de los vapores
se toma en D con un termémetro, haciendo coincidir las lecturas de volumen de destilado y
temperatura.

Los porcentajes de destilado y temperatura se anotan de 10 % en |0 %, tomando como
inicial de la destilacion la temperatura de la "primera gota" (0%) y como final la "maxima
temperatura” que se alcanza y el maximo de % de destilado que le corresponde.

En la Fig.5 se muestra una curva ASTM tipica que, como se observa, es una curva
acumulativa de distribucion de puntos de ebullicion. Estas curvas tienen forma de S, con un
punto de inflexion coincidente con el méximo de la gaussiana asociada.

Las correlaciones de propiedades fisicas de petréleo y fracciones se hacen utilizando la
“temperatura media de destilacion ASTM", esta corresponde al 50 % volumétrico de
destilado. Las correlaciones de la Fig. 3 fueron hechas para hidrocarburos puros, por lo tanto
con un punto de ebullicién definido. En el caso de una mezcla o sistema multicomponente,
se utiliza una temperatura media del sistema. Es conveniente hacer algunas aclaraciones con
respecto a la temperatura del 50% volumétrico, puesto que no siempre es la mas apta para
las correlaciones.

En la Fig.6 se han representado dos curvas de destilacion hipotéticas; A y B, con sus
correspondientes gaussianas asociadas. Pese a que la temperatura del 50% volumétrico es
igual en ambas, puede observarse que la distribucion de los puntos de ebullicién y por ende
de los pesos moleculares, es muy distinta en una y otra. Esta dispersién puede expresarse por
el "coeficiente angular de la ASTM", que se define:

Coeficiente angular curva, "Ca" = (Tggo, - T1g9) / (90-10) [°C/%]

Si el coeficiente angular (Ca) fuera cero, estariamos frente a una sustancia pura que
destilaria a temperatura constante, a medida que el Ca aumenta mas hidrocarburos habra en
el petréleo y por lo tanto mas moles lo formaran. Como los primeros términos tienen menor
punto de ebullicién y peso molecular, destilaran antes, haciendo que llegue el 50% molar
(molar en volumen o molal segun algunos autores) antes que el 50% volumétrico (Fig. 7).

En la TABLA 5 se muestra la destilacién de laboratorio de una gasolina estabilizada de
un petréleo de Neuquén, con los datos de temperatura correspondientes a los por cientos
volumétricos. La temperatura del 50% molar fue calculada por medio del coeficiente angular,
con la Fig. 8. La Fig. 9 representa graficamente ambas curvas, la molar, salvo el 50%, ha sido
estimada.

En las gréficas del Adjunto 4.2. pueden observarse correcciones del punto de ebullicidon
volumétrico con el coeficiente angular de la ASTM, antes de entrar a graficas que
correlacionan punto de ebullicion molar promedio con peso molecular, densidad, calor de
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vaporizaciéon, temperatura critica y factor K. Queda claro en las figuras que la correccién

aumenta con el coeficiente angular de la ASTM.

Con los valores de la TABLA 5 se construyd la Fig. 9 donde puede observarse
graficamente la diferencia entre el 50% volumétrico y el 50% molar para una gasolina
estabilizada. Lo normal es que a medida que aumenta el peso molecular medio del corte o
petréleo en cuestion, aumente la correccidon necesaria.

TABLA 5 CURVA DE DESTILACION GASOLINA ESTABILIZADA (NEUQUEN)
% VOLUMETRICO % MOLAR

Densidad 0,725

1° Gota
10 % Dest.
20 "

30 "

40 " "
50 "

60 "

70 " "
80 "

9 "

Max. Dest.(100%)

Fig. 5- Curva de destilacion
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FICHA TECNICA N° 1

Meétodos de ensayo para petroleo y sus productos,

DETERMINACION: Densidad
Densidad Relativa (Gravedad Especifica, Peso Especifico)
Gravedad API

METODO: Designacion ASTM: D 1298 — 85 (Reaprobacion 1990)
Designacion API: MPMS “Chapter” 9.1
Designacion IP: 160/92

REFERENCIA: 1999 Annual Book of ASTM Standards, Volume 05.01

TERMINOLOGIA: Densidad, masa (peso en
vacio) del liquido por unidad de volumen a
R 15°C. Reporte, Kg/litro a 15°C

Densimetro Peso Especifico: Relacion entre la masa de
un volumen de liquido a 15°C, a la masa de
igual volumen de agua a 15°C. Reporte:
Peso especifico a 15/15 °C (60/60 °F). Sin

&—1 Tubo graduado

dimension.
Liquido Gravedad API: Funcién de Peso Especifico
Y segun:

Grado API=(141,5/PE 15/15°C)-131,5
Reporte: Un nGmero, sin especificar
temperatura por estar en la formula.
SUMARIO DE LA PRACTICA: Llevar la
muestra a la temperatura prescrita y
transferirla a una probeta de vidrio que esté
a la misma temperatura. Introducir el
Hidrémetro y leer.

Nota: Lecturas en la escala del hidrémetro
a otra temperatura que la de calibracion
(15°C), no deben ser consideradas mas que
una lectura, dado que el bulbo del
Densimetro varia con la temperatura.

Punto de lectura

Menisco

Correccion por temperatura: Se utilizardn las PMT, Petroleum Measurement Tables,
ASTM Guide D 1250, Volume 05.01/1999.

PRECISION: Repetibilidad, diferencia para un mismo operador en un mismo aparato, no
excede de un caso en veinte, el valor......0.0005 de Densidad y Peso Especifico.
Reproducibilidad: Diferencia para distintos operadores en distintos laboratorios, no
excede de un caso en veinte, el valor......0,0012 de Densidad y Peso Especifico.

PRECAUCIONES:

Ensayos sobre liquidos de petroleo, inflamables y con vapores peligrosos.
Mantener alejado de calor, chispas y fuego abierto.

Cerrar los contenedores.

Usar ventilacion adecuada.

Evitar respirar los vapores y el contacto con la piel en forma prolongada.
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Fig. 6- Distribucion de

hidrocarburos y el
Coeficiente Angular
de la ASTM (Ca)

Fig. 7- Representacién de una

mezcla hipotética de
hidrocarburos en
porcentajes molares
y volumétricos.

La Refinacion del Petréleo

t°C
e S
E A
160 E Ca, A=(129 - 44)/80 = 0,94
~M% | Ca, B=(108-59)/80 = 0,61 -
140 - =
120 : Z #;‘
X Tl
o L -
100 ?\h__u = / B
* I = ,cr 1
80 . }-*Eﬂ“ . ] ——
P AT® = T°90% - T°10% —
60 | I I 1
—V ha S - —
40 : t t
—5 A% =90%-10%
20 _i l=tal=t=t :
! Ca= AT’/ A% % Destilado
0 . s
0 10 20 30 40 50 60 70 80 90 100
MEZCLA HIPOTETICA DE HIDROCARBUROS
HIDROC P.Ebullic. | Volumen | N° Moles % de % en T° 50% T°50%
d °C Molar Presentes Moles Volumen | Moles Volumen
A 100 1 1 25 0,8
B 200 2 1 50 25 200
C 300 3 1 75 50 300
D 400 6 1 100 100

Temperatura °C
500

400

300

200

100
0 50
0 50

|100 %volumen

1100 % molar
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FICHA TECNICA N° 2
Métodos de ensayo para petroleo y sus productos.
DETERMINACION: Destilacion a presién atmosférica
METODO: Designacion ASTM: D 86 — 97
IP 123
ALCANCE: Cubre la destilacion atmosférica de laboratorio en “bach”. Aplicable a
destilados que no tengan materias residuales. Cubre equipos manuales y automaticos, en
caso de disputas decidiran los sistemas manuales.
REFERENCIA: 1999 Annual Book of ASTM Standards, Volume 05.01
TERMINOLOGIA: Descomposicion, ruptura
THORS i molecular por pirdlisis.

/I\ Punto Final (PF): maxima temperatura
corregida obtenida durante el ensayo.
Punto de ebullicion inicial (PEI), o
primera gota: temperatura corregida
100cc |Observada al caer la primera gota de
condensado.

% de destilado: % en volumen recibido en
la probeta, asociado a la temperatura
simultanea.

— Probeta Temperatura corregida: por la presion

Geatuads barométrica segtin el método.

SUMARIO DEL METODO: 100 ml de

muestra son destilados segun el método, a

presion ambiente. Se hardn lecturas
i simultaneas de volimenes recuperados y
temperaturas, de acuerdo al uso de los
datos. Las temperaturas serdn corregidas
por la presion barométrica. Las variables
operativas se definen por GRUPO.
GRUPO DE MUESTRAS: 0 1 2 3 B
Caracteristicas, PV psi 100°F  Gasolina  >9,5 <9,5 <9,5 <9,5

P Natural <250 <250 >250 >250

Equipo, Balon ml 100 125 125 125 125
Temp. Inicial y de aparatos °C =~ 0-5 13—-18 13-18 13-18 13-18
Condiciones ensay., T°C bafio 0-1 0-5 0-5 0-5 0-60
Tiempo hasta 1° gota min 2-5 5-10 5-10 5-10 5-15
CORRECCION DE TEMPERATURA: para llevarla a 760 mmHg. Aplicar la ecuacién de
Sydney — Young, °C ;mar = 0,0009 (760 — P 1¢j4a)(273 + T°C |ciqa) (s€ usan tablas).
PRECISION: Grupo 1: Repetibilidad, 1°G = 3,3°C, PF = 3,9°C. Reproducibilidad: 1°G =
5,6°C, PF = 7,2 °C. Grupos 2,3 y 4: Repet. 1° G = 3,5 °C, PF = 3,5 °C. Repro. 1° G=8,5
°C, PF = 10,5 °C. Grupo 0: Repet. PF°C = 3,5. Repro. No determinado. Los nimeros
mencionados no deben ser superados mas de una vez en veinte.
Nota: La temperatura obtenida por este método es menor que los puntos de ebullicion
de las sustancias, dado que el termoémetro no esta sumergido en el liquido.
PRECAUCIONES: Idem Ficha Técnica N° 1.

Balon

| | Mechero

— L=

Posicion del termometro

19



TOMO | La Refinacién del Petréleo

La observacion de las reproducibilidades y repetibilidades para las primeras gotas y
puntos finales de las destilaciones de cada grupo del ASTM (Ficha Tecnica N° 2), explican
porque los autores toman en las correlaciones las temperaturas del 10 y 90% de destilado.
Tanto la parte inicial como la final de las curvas son las mds imprecisas, siendo descartadas,
como en la mayorfa de los problemas de estadisticas, a los efectos de ajustar los resultados.
En la utilizacién tecnoldgica de correlaciones se debera observar, antes del uso de graficos o
tablas, a que temperaturas se refiere el autor para el calculo del coeficiente angular, dado que
puede variar de unos a otros (ejemplo 10 a 70% Fig. 13).

Equipo de destilacion
para obtener solventes
industriales a partir de
gasolina natural
estabilizada
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Fig. 8- Correccién T°C 50%vol.
para T°C 50%molal
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La segunda curva de destilaciéon que propusimos estudiar corresponde a puntos de
ebullicion verdaderos (TBP, True Boiling Point), que se diferencia de la ASTM en el
fraccionamiento que produce. Un aparato de laboratorio de TBP tendra el tubo de salida de
vapores E, (Ficha Técnica N° 2), méas largo y empaquetado (relleno), para aumentar por mayor
superficie el contacto liquido - vapor, pudiendo contar con alguna forma de reflujo de
condensados, de forma de lograr un equilibrio lo mas préximo posible al ideal. En un equipo
TBP de unos 3000 cm3 se puede lograr una separacion de cortes y estudiar cada uno de ellos
en particular (Fig. 10).

En la Fig.12 se han representado las curvas ASTM y TBP de un mismo corte. Puede
observarse que el primer tramo, bajos % de destilado, muestra a la ASTM por encima de la
TBP, mientras que en el sequndo, altos % de destilado, la TBP se coloca por arriba de la ASTM.
Esto ocurre porque la TBP produce un superfraccionamiento, separando mejor los
hidrocarburos de bajo peso molecular, menor temperatura de ebullicién, en el primer tramo.
En el segundo tramo aparece por arriba la TBP por la eficiencia en separar, fraccionar, los
hidrocarburos de mayor peso molecular, mayor punto de ebullicién.

El tercer tipo de destilacion de laboratorio corresponde a la vaporizacion continua de
equilibrio, destilacion instantanea o "flash", que se esquematiza en la Fig.11.

100 T° 50% vol. °C

-40 |

A restar del 50% volum.

-50 |

-60
0 0.5 1 1.5 2 2.5 3 3.5 4 4.5 5

Ca ASTM, 10% a 90% [°T/%vol]

La curva "flash" expresa el % vaporizado de un petréleo o derivado en funcién de la
temperatura de equilibrio. Como se indica en la Fig.11, el producto se calienta en un serpentin
y luego se vaporiza a caudal constante en la cdmara de vaporizacion. En la mencionada
cadmara la vaporizacién se produce en forma instantdnea, a temperatura constante y en
equilibrio de fases.

Repitiendo la operacion para varias temperaturas se puede construir una curva, como
la mostrada en forma comparativa con la TBP y la ASTM en la Fig.12. La "flash" adopta la
forma de una recta, al ser suficientes dos puntos para trazarla con fines técnicos. El coeficiente
angular resulta menor que la ASTM y la TBP debido al efecto de pérdida de energia de las
pequefias moléculas a bajas temperaturas y de arrastre por exceso de energia de las mismas
a altas temperaturas. Téngase presente que al estar todas las moléculas en el mismo
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recipiente, a bajas temperaturas las grandes haran perder energia a las pequefias, que
quedaran liquidas y a altas temperaturas las pequefias estaran sobreexcitadas, muy por arriba
de su punto de ebullicién, arrastrando a las de mayor tamafio hacia el vapor, por transferencia
de energia,.

Las curvas flash son de gran importancia en el disefio de equipos industriales de
procesamiento, siendo generalmente estimadas de las ASTM o TBP mds que ejecutadas
practicamente, por ser muy dificiles y trabajosas. En la Fig.13 se muestra una correlacion para
calcular una Flash a partir de una TBP o ASTM. En la bibliografia especializada se pueden
encontrar métodos de calculo para hallar la curvatura de la Flash (5.1.4).

Fig. 9- Curvas de destilacion 180 | Temper: ¢ ——
volumétrica y molar 5
Gasolina estabilizada 160
Tabla 5
140
120 . :
+ + + ’
100 - ASTM, Vol % ] /,
: = Ty
80 - _ = |
60 - ASTM, correjida EE
; ) - Mol % - Molal H—t—
40 /-
20 . ! | | |
i ] o % Destilado
0 | : '

0 10 20 30 40 50 60 70 80 90 100

Fig. 10- Equipo de destilacion Columna
TBP de laboratorio empaquetada —

|

Camisa térmica
regulable

|“M| Termocupla, medida de temperatura

Refrigerante

A equipo de vacio
opcional

Bal6n /l

destilacién

Manta térmica

2
‘gﬁ graduada
.

Probeta

| Refrigeracion
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Todas las curvas de destilacion estudiadas, cuando la temperatura sobrepasa unos 350
°C a presién atmosférica, deben ser ejecutadas a presion reducida. Por arriba de esa
temperatura los hidrocarburos pueden sufrir pirdlisis, ruptura molecular por temperatura, de
tal forma de dar resultados falsos. En la Fig.14 se muestra una curva que hasta los 350 °C ha
sido hecha a presién atmosférica y luego, dejando enfriar a temperatura ambiente,
recomenzada la operaciéon a 10 mm de Hg. La curva continua se ha logrado corrigiendo los
puntos de ebullicién a 10 mm de Hg a la presidon normal, por la Fig.15. Los equipos mostrados
esquematicamente en las Figs. 10 y 16, resultan aptos para destilaciones a presion reducida
en laboratorio.

Fig. 11- Diagrama

esquematico de un Van-'eSﬂ
. u . conaensar
equipo de Destilacion
Instantanea o "Flash"
Cdmara Flash
o de vaporizacidn
instantdnea
Residuo
liquido
Fig. 12- Comparacion curvas 180 TR o o e s o
ASTM, TBP y FLASH A i —
L S S S ;:
== f : I 4
140 1 =1 1 1 1 /
120 ; 7 H
= - = ) s s s o _/;4;—_'—
100 t o
= T —
80 ; FLSH I — = ____E._.. _ ! -
010 e e
( o i) ASTM : —
40 : X _ — t — 2
20
11 % Destilado i
0 i ' ) W— .. 1
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Fig. 13- Correlacién curvas 4 i
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La ASTM ha desarrollado un método normalizado, el D 5236 - 95, para la destilacion
de hidrocarburos pesados, con puntos de ebullicion mayores a 150 °C. Para petréleos o cortes
con temperaturas equivalentes a presion atmosférica superiores a 400 °C, se recomienda el
Método ASTM D 2892.

La correccion de temperaturas observadas a presion reducida, para obtener las
temperaturas equivalentes a presion atmosférica (TEA), se puede realizar por técnicas
disponibles en los métodos ASTM mencionados anteriormente. La Fig. 15 ha sido construida
utilizando las tablas 1 a 6 del Método ASTM D 1160, referido a la destilacion a presion
reducida de productos de petréleo.
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Laboratorio.
Destilacion ASTM
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1.5.2. EVALUACION DE LAS EXISTENCIAS DE PETROLEO

Se conoce como evaluacion de las existencias de petréleos a las técnicas utilizadas para
determinar la calidad y posibilidades de procesamiento de los petréleos disponibles, ya sea
propios, por adquirir o de pozos nuevos. Todas las técnicas de evaluacion deben permitir
considerar las ecuaciones econémicas entre el costo del petréleo y las calidades y cantidades
de productos que el mercado a satisfacer puede requerir.

La cantidad potencial de los subproductos de destilacion directa se determina por
técnicas de fraccionamiento de laboratorio, similares a la ASTM, la cual deberd estar
normalizada para dar resultados reproducibles. El objetivo final sera la obtencién de una curva
de destilacion y cortes de distintos puntos de ebullicion, como se observa en la Tabla 8.
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Una técnica de evaluacién muy difundida es la del "Bureau of Mines" de los EEUU, por
medio de la cual se determina la BASE de un petréleo (H.M. Smith, U.S. Bureau of Mines Tech.
Paper 610, 1940). El conocimiento de la base permite estimar un ndmero de propiedades,
reconociendo que son solo aproximaciones con una banda ancha de variaciones.

El método del "Bureau" produce una destilacién de laboratorio fraccionada,
normalizada, a presién atmosférica y, sobre el mismo material remanente, otra a presion
reducida. Se utiliza un equipo similar a la Fig. 16, de tal forma de obtener cortes en ambos
casos de 25 en 25 °C. La destilacion atmosférica termina a 275 °C y la de vacio a 300 °C. La
fraccion de 250-275 °C a presion atmosférica es llamada FRACCION TIPO N° 1y la de 275-
300 °C a 40 mm de Hg, FRACCION TIPO N° 2

En la TABLA 6 se encuentra la clasificacion del "Bureau", que como se observa asigna
base tanto a la parte destilada a presion atmosférica, combustibles, como a la destilada a
vacio, lubricantes.

Fig. 16- Equipo de destilacion
de laboratorio similar
al Metodo de Rutina
Del "BUREAU OF
MINES" DE EE UU.
Balén de

destilacion
tipo Hempel

/

H— {

La clasificacion del petréleo dentro de las categorias, parafinico, intermedio o
nafténico, resulta de comparar las densidades de las fracciones tipo N° 1y 2 con los valores
de la TABLA 6. El "Bureau" toma como representativa del tipo quimico de las fracciones
destiladas a presion atmosférica a la fraccion tipo N° 1 y a la fraccion tipo N° 2, de las
destiladas a 40 mm Hg.

El tipo de hidrocarburos presente, respondiendo al sistema multicomponente ya
estudiado, imparte a los distintos cortes propiedades predecibles (dentro de ciertos rangos),
compatibles con los puntos de ebullicion y las densidades.

En la TABLA 7 puede observarse el resultado de conocer la base de un petréleo, tanto
en los combustibles como en los lubricantes.

TABLA 6 BASES DE LOS PETROLEOS CRUDOS

BASE DEL PETROLEO PESO ESPEC.15/15 °C
DEST.ATMOSF. DEST.A VACIO FRAC.TIPO 1 FRAC.TIPO 2
PARAFINICA P < 0,825 < 0,876

P | < 0,825 0,876 a 0,934

P N < 0,825 0,934+
INTERMEDIA P 0,825 a 0,860 < 0,876

| | 0,825 a 0,860 0,876 a 0,934

| N 0,825 a 0,860 0,934+
NAFTENICA | 0,860+ 0,876 a 0,934

N P 0,860+ < 0,876

N N 0,860+ 0,934+
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Si bien en la Base no aparecen mencionados los hidrocarburos aromaticos, los mismos
tienen influencia en las propiedades, inclinando las evaluaciones hacia las bases intermedias.
Como los hidrocarburos aromaticos se concentran en los cortes de mas alto punto de
ebullicién (ver Fig. 2), afectan principalmente a los cortes de vacio, en los que pueden
encontrarse en el orden del 20%. Concentraciones de mas de 30 % en la 2° Fraccién Tipo del
"Bureau", transforman en intermedia la base de los lubricantes, alin con concentraciones
mayores del 40% ya sea de parafinicos o nafténicos.

Lo mencionado anteriormente colabora a las incertidumbres de las evaluaciones por el
"Bureau", dado que en principio la base Intermedia, llamada Mixta por algunos autores,
corresponderfa a la zona gris de mezcla en proporciones de mutua influencia de parafinicos y

nafténicos.

TABLA 7 PROPIEDADES DE EVALUACION DE PETROLEOS

PRODUCTO/Propiedad

PETROLEO

Factor de caracterizacion (K)

NAFTAS ( 205 °C PF)

Peso especifico

Numero de octano

SOLVENTES

Punto de anilina °C

QUEROSENO

Peso especifico

GAS OIL

Punto de anilina °C

Indice diesel

ACEITES LUBRICANTES

Peso especifico

Indice de viscosidad

Viscosidad media
SSU a 40 °C, lubric. Medios
SSU a 100 °C, lubric. Pesados

PARAFINICA

12,0-12,5

0,695 - 0,731
34-53

50 - 80

0,780 - 0,806

80 -88
51 76

0,865 - 0,916
90 - 106

62
60

BASE
INTERMEDIA

11,8-12

0,724 - 0,763
50 -61

40 - 75

0,802 - 0,825

70 - 80
49 - 65

0,887 - 0,934
65 - 85

75
75

TABLA 8 EJEMPLO ANALISIS POR "BUREAU OF MINES"

ANALISIS DE PETROLEO CRUDO

Laboratorio: Identificar Laboratorio
Muestra N°: Secuencial
IDENTIFICACION

Tipo de yacimiento: Springer, XXxxxx
Profundidad del pozo: 1800 m

CARACTERISTICAS GENERALES

Peso Especifico: 0,886
Azufre %: 1,40
Viscosidad SSU/40°C: 115
Viscosidad SSU/54°C: 81
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Locacion: xxxxxx

Punto de escurrimiento, °C:

Color:

Nitrégeno %:
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NAFTENICA

11,0-11,5

0,759 - 0,788
55-71

18 - 55

0,830 - 0,882

45 - 65
< 40

0,904 - 0,972
0- 55

115
180

amarronado
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METODO DE RUTINA DE DESTILACION

Primera etapa, destilacién a Presion Atm: ............ 745 mm Hg *

Primera gota: 30°C

Fracc t°de %

Ne corte

1 39 13
2 75 15
3 100 33
4 125 43
5 150 4,0
6 175 41
7 200 37
8 225 4,1
9 250 48
10 275 6,0
1 200 1.1

12 225 47
13 250 4,6

14 275 53
15 300 53
Residu. 40,9

SUMARIO APROXIMADO

Gasolina liviana
Gasolina y nafta total
Kerosene

Gas oil

Lubricantes no viscosos
Lubricantes medios
Lubricantes viscosos

Residuo

% GrEsp.  °API Cl. Indice Disper-
acumul.  15/15 derefrac.  dén
np,20°C
1,3 0,648 86,9
28 0,674 784 94
6,1 0,712 67,2 18 1,39123 127,3
10,4 0,739 60,0 21 1,40995 127,9
14,4 0,758 55,2 23 1,42105 130,1
18,5 0,779 50,1 26 1,43181 1343
22,2 0,798 45,8 29 1,44175 136,9
26,3 0,814 423 31 1,45087 141,2
31,1 0,831 3838 33 1,46025 145,7
37,1 0,848 354 37 1,46939 155,6
2° Etapa: Destilaciéon recomenzada a 40 mm Hg
382 0,862 32,7 39 1,47778 153,8
429 0,873 30,6 41 1,48216 156,6
47,5 0,882 289 42 1,48952 161,8
52,8 0,898 26,1 46
58,1 0,911 23,8 49
99,0 0,982 12,6
Carbon Residual Conradson: sobre el Residuo, 11,4 %, sobre el petrdleo, 5,2 %
% Peso Especif. °API
6,1 0,689 73,9
22,2 0,746 58,2
4,1 0,794 46,1
16,0 0,824 39,7
9,6 0,870-0,891 30,9-27,3
6,2 0,891-0,911 27,3-23,9
NCc
40,9 0,982 12,6
1,0

Pérdidas por destilacion

*Puede resultar necesario, segun el tipo de informe (Ejem. internacional), corregir a 760 mm Hg.

Modernamente, con las tecnologias de refinacion al alcance de los refinadores, resulta
posible obtener productos nobles de practicamente cualquier tipo de petréleo. No obstante
lo mencionado, disponer de petréleos aptos para las instalaciones actuales (disponibles) o que
necesiten menos operaciones y procesos en su refinacion, redundara en una economia que se

debera contrastar contra el costo del crudo.

En la TABLA 8 se ha compuesto, con datos de la bibliografia, un analisis tipico del

Visc. Ensayo
SsU De En-
turbi-
amiento™C
43 10
46 25
58 40
88 55
175 70
Viscosidad
50-100
100-175

"Bureau". Del mismo se pueden sacar, entre otras, las siguientes conclusiones:

Base de los combustibles....

Base de los lubricantes

Base del petréleo

Intermedia

Naftén

ica

Intermedia - Nafténica
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Del ensayo de Enturbiamiento (Tomo II, pagina 81): Contiene parafina.

Con las columnas de Peso Especifico, Temperatura y Viscosidad, Vs, % de destilado de
la Tabla 8, sé construyeron las curva de la Fig. 17. Estas curvas nos permite estimar el
rendimiento (% destilado), el peso especifico y la viscosidad de cualquier corte que
necesitemos para el desarrollo de nuestro trabajo de evaluacién.

El sumario aproximado de la TABLA 8, merece algunos comentarios:

1. Se ha considerado:

Gasolina liviana hasta 100 °C

Gasolina + nafta hasta 200 °C

Kerosene de 200 °C a 230 °C

Gas oil de 230°C(atm.) a 218°C(40 mmHg)

2. El porcentaje de gas oil atmosférico calculado por el "Bureau” resulta bajo al usar
una temperatura de corte de 275 °C, por esta razdén se ha encontrado mas realista
calcular el porcentaje de gas oil hasta 218°C (350 °C equivalentes a 760 mm Hg).

3. Los Pesos especificos de los combustibles son medios entre los correspondientes a
las temperaturas de corte.

4. Los porcentajes de lubricantes se tomaron de acuerdo a la viscosidad:

Lubricantes no viscosos 50 - 100 SSU/40 °C
Lubricantes medios 100 - 200 "
Lubricantes viscosos + 200 "
5. El petréleo no contiene lubricantes pesados, llegando los medios a 170 de viscosidad
SSU/40 °C.

6. Los Pesos especificos de los lubricantes concuerdan con los rangos de porcentajes de
destilado correspondientes a las viscosidades.

En las etapas de destilacion de la TABLA 8 se mencionan valores sobre los que se puede
comentar:

1. C.I.: Indice de correlaciéon ("Correlation Index"), con este indice el "Bureau" evalua,
para cada fraccion, la relacién entre hidrocarburos de cadena lineal (valor cero) y
benceno (valor 100).

2. Indice de refraccion np/20 °C: ( ASTM, D 1218 -92/98) representa la relacion entre
la velocidad de la luz de una determinada longitud de onda en el aire y su velocidad
en la sustancia en ensayo. Cuando se menciona np, se refiere a la linea D de la luz
de la lampara de arco de sodio. En su significado es una propiedad fisica que esta
relacionada con el sistema multicomponente de hidrocarburos.

3. Dispersion especifica: (Refractive dispersion ASTM, D 1218): diferencia entre los
indices de refraccion a dos longitudes de onda para una misma sustancia a igual
temperatura de ensayo. Los numeros de la TABLA 8 resultan de multiplicar por
10000 el resultado directo.

La Dispersion tiene un significado similar al Indice de refraccion, permitiendo ambos, en
conjunto con otras técnicas, determinar la distribucién de hidrocarburos en el sistema, el
contenido de anillos de carbonos y otras propiedades (ASTM D 3238 - 95, Célculo de la
distribucion de carbonos y grupos estructurales en petréleos, por el Método n - d - M, IR,
densidad y peso molecular). Estas técnicas son muy apreciadas en la determinacion de la
composicion de los aceites lubricantes.
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Fig. 17- Curvas de peso Destilacion "Bureau of Mines"

especifico, temperatura 400 P. Especif.

de corte y viscosidad, | |

: 2 350 + Hae Viscosidad
del fraccionamiento Destilaciones
del "Bureau of Mines" g 300 | | 0,975
(TABLA 7). A LY
i
2 200 1 0,850
o
a 150 1
5
= 100 1 {0,725
Pesos Esp.
50 . | _
0- . 10,6

0 10 20 30 40 50 60 70 80 90 100
% destilado

A los petroleos con méas de 60% de hidrocarburos aromaticos, se los suele llamar de
Base aromatica, no respondiendo a una designaciéon del "Bureau”. En la misma forma se
denominan de Base asfaltica, si el residuo de la destilaciéon al vacio cumple con las condiciones
para la obtencién de asfaltos para carretera.

1.5.3. FACTOR DE CARACTERIZACION

Un indice muy utilizado en correlaciones y por lo tanto en la evaluacion de petréleo y
fracciones, es el FACTOR DE CARACTERIZACION (Watson, Nelson y Murphy), que fue
definido:

1,216 TM 173
K = - Donde
dis TM. temp. med. molal °K.
dyg. densidad a 15 °C
K Factor de caracterizacion.

En la TABLA 7 aparece el factor K, para compararlo con la Base del "Bureau”. Una
comparacion critica con la Fig.3 nos puede dar una buena explicacion tedrica a estas
correlaciones en principio empiricas.

Tanto la Base como el factor K, son indices de tipo quimico, que permiten estimar la
composicion quimica del petréleo y fracciones.

El fundamento del factor K, resulta de un estudio mas profundo de las curvas de
destilacién. Supongamos conocer tedricamente la densidad, temperatura de ebullicién y
concentracion de todos los hidrocarburos de un petréleo o fraccién. La representacion en un
plano densidad(d) - temperatura(T) de tal mezcla ideal serfa la superficie A de la Fig.18, T1
seria la temperatura de ebullicion de una fraccion de densidad media dm1, siendo valido el
mismo razonamiento para una densidad y una temperatura media de ebullicion. Si en cada
punto d; T, agregamos una ordenada C (concentracién), que conocemos dado el caracter
ideal de nuestro planteo, tendriamos una representacion en el espacio d; T; C de nuestro
petréleo o corte.
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Los planos d = cte, en su interseccion con la figura en el espacio d; T; C, representan
las curvas de distribucion de los puntos de ebullicion con respecto a cada densidad, la
interseccion de los planos T = cte, las curvas de distribucion de las densidades con respecto a
cada temperatura de ebullicion.

En una destilacion ideal a cada temperatura leida en el termémetro, le corresponderia
el pasaje de todos los hidrocarburos de ese punto de ebullicién y de una densidad media dm,
Fig.18. A cada punto Ti; dmi le corresponde un punto Ci, perpendicular al plano, todos los
puntos Ci, correspondientes a Ti; dmi, conforman una curva alabeada en el espacio, que sera
la curva de destilacion tridimensional de nuestro petréleo o corte. La proyeccion sobre el plano
d; T, el mismo de la Fig. 3, es llamada "curva de caracterizacion" de un corte o petroleo.
Mientras que la proyeccion sobre el plano C; T, es la conocida curva de distribucion de la Fig.9
(volumétrica), derivada de la curva acumulativa.

En la Fig.19 se han superpuesto a una grafica del tipo de la Fig.3, las curvas de
caracterizacion dml; Ty dm2; T. Puede observarse que podriamos ir estimando a lo largo de
la curva propiedades como peso molecular medio, indice de refraccién u otras, segun que
propiedad intensiva este representada, tanto con la densidad como con el Factor K.

La ubicacion relativa en el plano d; T de la curva de caracterizacion de un petréleo o corte,
puede ser expresada por un indice numérico, para lo cual Watson y Nelson propusieron
de acuerdo a sus experiencias

d=kTI3

Donde la temperatura se expresa en grados Kelvin. La constante de proporcionalidad
fue tomada como el indice de tipo quimico buscado y llamada FACTOR DE CARCTERIZACION
o, simplemente, factor K.

Los valores de K varfan desde 10 para los cortes con preponderancia de hidrocarburos
aromaticos, hasta 14 para los constituidos fundamentalmente por parafinicos.
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2. REFINACION DEL PETROLEO

Entendemos por "refinaciéon" del petréleo a todos los procesos y operaciones que son
necesarias para lograr, en forma econémica y con una tecnologia que permita una calidad
aceptable, los productos para la vida moderna que de él se pueden obtener.

Llamaremos operaciones a los procedimientos que no produzcan cambios moleculares
como resultado de su aplicacién, y procesos, a aquellos que ocurran con alteraciones de
caracter quimico en las moléculas de los hidrocarburos involucrados.

Fig. 18- Curva tridimensional
de destilacion (d; C; 1),
Curva de .
Caracterizacion. A o

C, Concentracion

Curva de Caracterizacion

v p P p - >
Th T1 R T, Temperatura
Fig. 19- Curvas de
- S Factor K
Caracterizacion 1
0,95 /ﬁ-"
/
e —12
o O —
5 08 P |
= I~
© 0,75 4 e
© -
S 07 ]
2 Curvas de caract.
S 0,65
o
0,6
0,55 +
0,5
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Punto de ebullicion °C
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TABLA 9 OPERACIONES Y PROCESOS DE REFINACION

TOMO |

MATERIAL APLICACION TIPO OPERACION Y/O PROCESO DENOMINACION
Sobre el Tratamiento Decantacion natural hidratacién
petréleo impurezas Lavado y Desalacion
oleofdbicas decantacion forzada
Generalmente Tratamiento Tratamientos
Sobre impurezas quimicos
Productos oleofilicas
Relativos Operaciones Destilacion "Topping"
al sistema a P =atms
multicompon. Destilacion Vacio
hidrocarburos a P =reducida
Procesos Ruptura Craqueo
Molecular térmico y
catalitico
Reformacion "Reforming"
catalitico

Isomerizacion

Reconstruccion Hidrogenacién

Polimerizacién
Alquilacion

2.1.  TRATAMIENTO DE IMPUREZAS OLEOFOBICAS

Las sales, el agua y los sedimentos del petréleo, que son las principales impurezas
olefébicas, en gran parte se deben eliminar en el yacimiento, como resultado de la presiéon de
los refinadores, el cliente. En rigor se trata de un tratamiento previo, que tiene por objeto
preparar al petréleo para su ingreso a las instalaciones de refinacion propiamente dichas.

El agua, ademas de los gastos que ocasiona por pagar flete para su transporte, gastar
calor para calentarla y energia para moverla, debe ser puesta en limites razonables para evitar
que entre una cantidad excesiva en los equipos de calentamiento. Debe considerarse que
mientras los hidrocarburos al vaporizar aumentan su volumen en el orden de 200 a 300 veces,
el agua lo hace del orden de las 1500, sobrepasando estos volimenes las condiciones de
disefio de cualquier torre de destilacion produciendo espuma en su interior, arrastre de
pesados y otros problemas mayores como consecuencia del aumento de presion.

Los sedimentos producirdn ensuciamiento y por ende pérdida de intercambio de calor
y restricciones en los flujos de liquidos por los conductos respectivos.

Las sales, por la potencial acidez durante su hidrélisis, producen severa corrosion en los
equipos de destilacion y condensacion, en especial donde se suma la presencia de agua
condensada y 4cido sulfhidrico proveniente del azufre del crudo. Los acidos clorhidrico y
sulfhidrico se disuelven en el agua, formando una solucién muy agresiva en especial a las
temperaturas de cabeza de torre.

Parte de la purificacién se produce en los tanques de acumulacién de los yacimientos y
de almacenaje de las refinerfas, por decantacién natural del agua y los sedimentos, con la
colaboracién de temperatura y tiempo. El agua contiene la mayor parte de las sales y por tanto
disminuyendo esta, baja considerablemente la concentracion salina del petréleo.

Las refinerfas exigen a los productores de petréleo que el contenido de agua y de sedimentos
del mismo no supere un 2 % a la entrada a fabrica, sobre todo en crudos con tendencia a
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formar emulsiones estables. Desde ese limite, se facilita el trabajo de los desaladores
(deshidratadores), que son equipos que previa una incorporacién de agua para lavado
(solucién de soda cdustica al 3%) producen una decantacién forzada del agua. La
incorporacion de agua caustica con la fuerte agitacion producida por las bombas centrifugas
y la circulaciéon por la restriccién de valvulas emulsificadoras, tiene el efecto de disolver y en
parte arrastrar durante la decantacion las impurezas oleofébicas y neutralizar la acidez
potencial de los cloruros de calcio y magnesio.

La decantacion es forzada por un fuerte campo eléctrico, electrostatico, que produce
la polarizacion de las minusculas gotas de agua y el crecimiento de las mismas por
incorporacion de las vecinas, hasta que alcanzan un volumen que facilita su separacion del
cuerpo del petréleo crudo. Este procedimiento de lavado puede ser muy eficiente,
dependiendo del disefo, lograndose concentraciones de agua y sedimentos del orden de
partes por millén y concentraciones de sales menores a 10 ppm. En la Fig.20 se da un
esquema de purificacion por decantacion forzada con un desalador electrostatico de petréleo.

Fig. 20- Diagrama de un

equipo desalador @(]_‘}
SOLUCION

electrostatico SODA e
CAUSTICA INTERCAMBIO
3% TERMICO + l
| ———————]
c———
|
o0 T acua

PETROLEDQ

BOMBA CENTRIFUGA PETROLEOQ

DESALADO

Si bien las sales de un petréleo se determinan en total como cloruro de sodio, el que
mas interesa por su potencial acido es el cloruro de magnesio, en la Fig.21 se muestra la
descomposicion de los cloruros mas importantes durante la destilacion.

Por hidrdlisis el cloruro de magnesio libera acido clorhidrico que al condensar forma
soluciones muy corrosivas para los equipos de destilacion. El agregado de la solucion de soda
caustica a la entrada del desolador, hace que el magnesio tome la forma de hidréxido v el
cloro de cloruro de sodio. Como este Ultimo es muy poco hidrolizable, la formacién de acido
clorhidrico por el remanente de sales se torna minimo. El cloruro de calcio, también presente
en los petroéleos, si bien representa menos riesgo que el de magnesio, segun se deduce de la
Fig.21, igualmente sera neutralizado por el hidréxido de sodio.

Fig. 21- Descomposicion 90 . |
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Fig. 22- Aparato para
determinar la hidrolisis
de sales en petréleos

crudos.
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La formacion de éacido clorhidrico se habrd minimizado con los tratamientos antes
mencionados, pero no anulado totalmente. El remanente de cloruro de sodio y los cloruros de
calcio y magnesio no neutralizados, cuya concentracion depende de la eficiencia de la mezcla
de agua caustica y petréleo, tendran un porcentaje de hidrdlisis y algo de acido clorhidrico
evolucionard hacia los equipos de condensacion. La Ultima neutralizacion se hard con
amonifaco(u otros productos comerciales mas complejos) a la cabeza de la torre, de tal forma
de tener agua condensada con pH 8 en los condensadores de cabeza de torre, como se
muestra en la Fig.28.

Las sales presentes en los petroleos se determinan por extraccién en agua vy titulacion
de cloruros por técnicas analiticas apropiadas, generalmente potenciométricas. Cuando se
requiere determinar las sales hidrolizables, o mas precisamente la potencialidad de generar
acidez del petroleo, se puede utilizar el método de Davis, Jones y Neilson (5.1.9), que se
muestra en la Fig. 22.

Calor

Vapor
Termémetro | —— Venteo

Recibidor de
---| condensado

La eficiencia de la neutralizacion de la acidez potencial de los petréleos con soluciones
de soda caustica depende de varios factores. Por un lado la concentracion de la solucion debe
ser diluida, para permitir la maxima difusién en el cuerpo del crudo, resultando de la
experiencia que una concentracion del tres por ciento da buenos resultados. La temperatura
debe ser la mas alta posible, compatible con la presién del sistema para evitar evaporacion,
generalmente unos 100 - 110 °C antes de entrar al desalador. La solucién caustica debe ser
agregada los mas alejado posible del desalador, para lograr una mezcla lo mas intima posible
al pasar por bombas centrifugas, intercambiadores térmicos y vélvulas emulsificadoras.

Si la cantidad de soda cdustica a agregar al crudo se calculara de la relaciéon
estequiométrica con las sales totales como cloruro de sodio, significaria un exceso,
considerando que, segun determinaciones del autor, la relacién de cloruros mas probable es
30% de Mg, 10% de Cay 70% de Na. La aplicacién del método de la Fig. 22, en un trabajo
no publicado por el autor sobre los petroleos nacionales, permitié confeccionar la Fig. 23, cuya
aplicacion fue probada por afios en varias unidades de "topping". La concordancia de las
cantidades obtenidas por la Fig. 23y la realidad, dependen de la eficiencia de la mezcla soda
- petroleo en planta.
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Fig. 23- Hidrdlisis de las sales
del petréleo
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Como puede observarse en la Fig. 23, el porcentaje de hidrolisis aumenta
considerablemente al reducirse el contenido de sales del petréleo. Por esta razén, segun ya se
menciond, se debe neutralizar la acidez generada aun luego de una correcta neutralizacion
de la potencial.

2.2. OPERACIONES DE REFINACION, TOPPING Y VACIO

Al hablar de operaciones de refinaciéon de "Topping" y Vacio nos referimos a
destilaciones, una a presion atmosférica y otra a presion reducida. La separacion conservativa
de las fracciones del petroleo se hace modernamente en equipos continuos, similares a los que
hemos estudiado como flash de laboratorio. La necesidad de dos etapas esta relacionada con
la estabilidad del material, que a unos 350-375 °C sufre descomposicion térmica. En la Fig.14
se mostré una destilacion de laboratorio en dos etapas, atmosférica y vacio, luego corregida
por la diferencia de presion.

En las refinerias modernas es muy dificil encontrar unidades de Topping que no estén
relacionadas con la correspondiente de vacio, para hacer econémica la operacién global.

Las operaciones industriales de destilacion siguen todas el mismo esquema, tal como se ha
simplificado en la Fig.24, donde se han colocado los cortes del petréleo que generalmente se
obtienen.

Fig. 24- Esquema "Topping" . P Corte tipo nafta
y Vacio

p Queroseno
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»
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En la tecnologia se dispone de distintos esquemas de torres de destilaciéon, ya sean a
presion normal o reducida y de los internos de las mismas. La diferencia fundamental entre
una torre de Topping y una de vacio estriba en que la de vacio debe ofrecer menor pérdida
de carga (pérdida de presién), para facilitar la obtencion de una presién menor a la normal en
forma mas econdmica. Por esta razon son mas anchas y sus internos mas simples. En la Fig.25
se muestra un corte de una torre de Topping, con el interno denominado platos de burbujeo.

Los productos obtenidos en la destilacion Topping tendran entre otros los siguientes
destinos

CORTE TIPO NAFTA: A MEZCLADO PARA NAFTA COMERCIAL
A REFOMADO PARA MEJORAR CALIDAD

QUEROSENO: A COMBUSTIBLES PARA AVION A REACCION
A COLOREO PARA "KEROSEN"

GAS OIL: DIRECTO A LA VENTA COMO GAS OIL

CRUDO REDUCIDO A COMBUSTIBLE FUEL OIL (AJUSTE VISCOSIDAD)
A CARGA UNIDAD DE VACIO P/LUBRICANTES
A CARGA UNIDAD DE VACIO P/ASFALTO VIAL

En la Fig. 26 se muestra la relacion entre las distintas destilaciones de laboratorio y el
fraccionamiento de la torre. En la entrada del material caliente a la torre ocurre un “flash",
mientras que a través de la altura de la misma el analisis de laboratorio representativo es la
TBP.

La ASTM solo es de control, dada su simplicidad, considerando que normalmente un control
de destilacion requiere un andlisis cada 2 a 4 horas.

Fig. 25- Corte parcial torre de
platos de burbujeo LiQuIDos * + *

Ty

VAPORES

En la Fig. 27 aparece el sistema combinado de "Topping" y Vacio. La Fig. 28 amplia la
cabeza de la torre de "Topping", con las temperaturas, pH e inyeccion de amoniaco para
controlar la corrosién ya mencionada. En la Fig. 25 puede observarse el interior de la torre con
platos de burbujeo, con la circulaciéon de los vapores ascendentes y los liquidos descendentes,
para aumentar el contacto liquido vapor que debe tender al equilibrio. EI denominado
"demister" de la Fig. 27 es una malla metélica agregada para evitar que, por borboteo, gotas
de aceites pesados y coloreados contaminen los cortes superiores de la torre.
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Las torres de vacio para lubricantes, con petrdleos aptos, permiten obtener como cortes laterales los
" cortes para lubricantes”, con ellos por tratamientos especiales y mezdlas se obtendran los lubricantes de
uso en el mercado.

Los petroleos que no son aptos para lubricantes o todos si no se dispone de vacio lubricantes, son
procesados en los denominados vacio para combustibles. Estos sacan generalmente dos cortes laterales,
que tienen como destino mas aceptado ser alimentacion de unidades de craquéo catalitico. El fondo de
torre se denomina crudo reducido de vacio que, si el petroleo es apto, puede ser ajustado a asfalto vial.

El crudo reducido de vacio puede tener otros tres destinos, segun la integracién de la refineria que
se trate: unidad de coque, reductor de viscosidad o combustible fuel oil.

Al fondo de la torre de "Topping" generalmente se lo denomina crudo reducido de topping, resultando
la carga natural de las unidades de vacio. De haber excedente el destino normal resulta el fuel oil,
o combustible pesado para maquinas de combustion externa, calderas.

Los combustibles pesados, los de menor calidad dentro de la refineria, resultan el vertedero de los
mate iales cuyo destino a combustibles méas nobles, como el gas oil, no lo permite la especificacion (conjunto
de normas que autoriza a incluir dentro de una categoria un producto).

Fig. 26- Columna de destilacion o
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Fig. 27- Unidad combinada de
"Topping" y Vacio

EJEMPLO 2.

La Refinacion del Petréleo
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Debemos procesar en una unidad de "Topping" un petréleo con el siguiente andlisis (Fig.29):

DENSIDAD 0,834

DESTILACION TBP

0 %

10
20
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40
50
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70
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85
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100

%
%
%
%
%
%
%
%
%
%

%

T°C

P atm.
30
100
150
220
275
320
350

39

T°C
P 5 mmHg
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Fig. 28- Sistema de cabeza de

La Refinacion del Petréoleo
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Los productos que se espera producir tienen las siguientes especificaciones, de acuerdo

al mercado consumidor:

CORTE TIPO NAFTA: Punto Final ASTM Max. 220°C
QUEROSENO: ! " " 280 "
GAS OIL: 320 "
Perdidas estimadas en la destilacion industrial total 0,5 %

Se desea una estimacion de los rendimientos de productos y algunas de las propiedades
que se pueden esperar de los mismos.

1°- TEMPERATURAS DE CORTE TBP SEGUN LA ASTM POR PRODUCTO

2°-

3°-

NAFTA : PF ASTM. 220 °C TBP = 220+12 =232 °C *
QUEROSENO:: ! ! =280+ 7=287 " *
GAS OIL =320+ 5=325 " *

RENDIMIENTO EN DESTILADOS

% CORTE TIPO NAFTA

" QUEROSEN

' GAS OIL

" PERDIDAS (estimadas)

DESTILADO TOTAL
CRUDO REDUCIDO

CURVA FLASH A PARTIR DE LA TBP

Ca (10-70 %) TBP =(392-100)/60
Ca (10-70 %) FLASH =

T°50 % TBP
T° 50 % FLASH

=T°50% TBP - 34

31 %
13 *

8* Fig.29
0,5

52,5% (+ pérdidas)
47,5%

= 4,86
3,4%

320

= 286

40

* Fig.30

* Fig.13
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CURVA FLASH: PUNTO DEL 0%
PUNTO DEL 100%

286 - (50 x3,4) =118 °C
286 + (50 x 3,4) = 456 °C

4°-  TEMPERATURA DE ENTRADA A LA TORRE

T° FLASH DEL 58,5 % DESTILADO = 295°C Fig. 29
5°.- CARACTERISTICAS DE LOS PRODUCTQS OBTENIDOS

Segun la Fig.31 un petréleo con 31 % de corte tipo nafta (gasolina) y 0,834 de
densidad puede catalogarse como de base MIXTA o INTERMEDIA (en el limite). En este caso,

de la TABLA 7, podemos estimar que las propiedades mas importantes de nuestro petréleo y
sus productos, variaran entre los siguientes extremos:

PETROLEO K UOP = 11,8- 12,0
NAFTA DE TOPPING NUMERO DE OCTANO = 50 - 61
LUBRICANTES INDICE VISCOSIDAD = 65 -85

Dado el hecho de encontrarse en el limite con una base parafinica, podemos arriesgar
que nuestro petréleo tendera hacia esas propiedades, por tanto el K UOP estara mas cerca de
12, el nimero de octano de la nafta de Topping tenderd a valores bajos y el indice de
viscosidad a los valores altos.

Fig. 29- Destilacion TBP y
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Fig. 30- Correccion Punto Final
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2.3.  PROCESOS DE REFINACION, CINETICA DE LAS REACCIONES QUIMICAS
Denominamos procesos a las técnicas de refinacién que involucran reacciones quimicas
durante su desarrollo. Los procesos se disefian para lograr la mayor cantidad del producto de
reaccion buscado, a partir de una carga o reactante, en un marco de condiciones de reaccion
tecnoldégicamente razonables (temperatura y presiéon) y costos competitivos.
Fig. 31- Base de un petréleo 0,975
segun su contenido 5
de nafta u
€ 0925
o
o
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S ]
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™
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w /
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B 0805 / \"‘ \H“‘*x
2 e B -
= BASE PAHATNICA \
i =l
——
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% NAFTA PF ASTM 210-220 oC

El recipiente, contenedor o lugar fisico donde ocurre la reaccién quimica, se denomina
Reactor. Para el disefio de un reactor se necesita conocer:

Datos quimicos:
Tipo de reacciones quimicas
Velocidad de las reacciones
Termodindmica de las reacciones

Datos fisicos:

Transferencia de cantidad de movimiento
" de masa
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de calor
Velocidades de las transferencias

Con los datos fisico - quimicos se realiza un modelo matematico de la reaccién. La
natural complejidad de las reacciones quimicas, en especial tratdndose de petréleo, obliga
normalmente a diversas etapas previas de laboratorio, banco y planta piloto, antes de
completar por aumento de escala un disefio comercializable de reactor.

La quimica clasica estudia por medio de la estatica el equilibrio de las reacciones, con
lo cual se puede determinar que reacciones pueden ocurrir. La ciencia que se encarga de
predecir la velocidad con que esas reacciones van a ocurrir, se denomina Cinética Quimica. Es
de destacar que mientras la estatica de las reacciones tiene un caracter tedrico, la cinética es
predominantemente experimental.

La ecuacion cinética fundamental proviene de los estudios de L Wilheimy (1850)sobre
la inversion de la sacarosa en medio acuoso acido.

CiaHp097 + H0 H* > CeH1206 + CgH1206
Sacarosa agua d - Glucosa d -Fructuosa

Wilhelmy demostré que la velocidad de disminucién de la concentracion de sacarosa
(Cg), con respecto al tiempo, era una funcion lineal de la concentracion de sacarosa no
convertida, o:

dCe
-— =kGCg
dt

La constante de proporcionalidad (k) se denomina "constante de velocidad de
reaccién", o coeficiente especifico de reaccion.

Podemos ver que si bien en la ecuacion estequiométrica aparece el agua como reactivo,
en la cinética no aparece. Esto se debe a que el agua se encuentra en una concentracion de
exceso tal que su disminucion no afecta la reaccion. Otra observacién valida nos muestra que
el cation proveniente del acido presente, no interviene ni como reactivo ni como producto de
reaccion, resultando ser un catalizador de la reaccion.

Cuando como en el caso de la transformacion de la sacarosa, la velocidad resulta
proporcional a la primera potencia de la concentracion del reactante, se dice que la reaccién
es de Primer Orden con respecto a la sacarosa. Si tomaramos el otro reactante, el agua, que
dijimos no influye en la reaccion, el orden serfa Cero.

El orden de una reaccion es un dato empirico, resultando ser el valor numérico al que
hay que elevar la concentracion en el seqgundo miembro de la ecuacién de velocidad, para
obtener experimentalmente concordancia entre la ecuacion y la realidad. En la reaccién
hipotética:

aA + bB + C(en exceso) > dD +eE

dA
-——— =K Caa cbp cOc
dt

El orden de la reaccion con referencia a A, serd: a + b, puesto que la influencia de C,
al estar elevada a cero, serd uno, no afectado la velocidad.

Es interesante destacar que en una reaccion quimica debemos diferenciar entre la
estatica de la misma, regida por la molecularidad o sea la cantidad de moléculas involucradas,
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y la cinética, cuya caracterizacion fundamental es el orden de la reaccién, vinculada
experimentalmente a la velocidad. En algunos casos el orden y la molecularidad coinciden,
como en la reaccién:

2HI > Hy + 1y
dC
-—— =k
dt
En otros casos como en:
CH3CHO > CHy+CO
acetaldehido
dCcH3cHo
-————— =k 0
dt

no hay concordancia entre la molecularidad y el orden de la misma. Los ordenes fraccionarios
resultan de mecanismos de reacciones complejos, formados por varios pasos elementales,
cuya suma conduce a la velocidad total. En el caso de reacciones complejas no siempre es
posible determinar cada paso elemental, cuando se conocen estos pasos elementales, el valor
de la cinética quimica estriba en hallar el paso determinante de la velocidad.

La intensidad con que ocurre una reaccion, la extension de la misma, es denominada
conversion. Generalmente se habla de conversién total y se refiere al valor final al término de
la reaccion. En la determinacion de las velocidades de reaccion, se hacen conversiones
puntuales, a tiempos definidos. La conversion se define como:

Moles del reactante consumido
Conversion = = Xp
Moles iniciales del reactante

La posibilidad que una reacciéon quimica compleja se aparte del camino que lleva al
producto deseado, puede producir una pérdida de rendimiento. En las reacciones simples,
resulta generalmente facil determinar las variables que afectan la conversién, como
temperatura o presiéon. En sistemas que involucran reacciones complejas, formados por una
familia de reactantes, como el caso de sistemas multicomponentes de hidrocarburos, puede
resultar mas laborioso identificar los factores que inciden en rendimiento y conversién.

El esquema siguiente muestra un sistema de reacciones complejas, con reacciones
simultaneas (A; B o C), consecutivas (A, B, D; A, B, C) y paralelas (A, B; E,C)

k1 k4

k2 k3

m
Y
(@)

k5

Tratandose de una forma esquematica simple, se han supuesto reacciones de primer
orden. Si el reactante principal es A, la velocidad de reaccion seria:
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dA/dt = - (k1+k2) A

Que no nos informa con respecto al producto principal a obtener, supuesto B. La
conversion a B serfa:

dB/dt = k1A - (k3 + k4)B.

Avanzando en el razonamiento:

dB/dt k1A - (k3 + k4) B
dA/dt -(k1+k2) A
k1 k3 + k4 B
dB/dA = - + —_
k1 + k2 k1 + k2 A

La integracion de la ecuacién anterior nos permitiria hallar la relaciéon B/A, o sea el
rendimiento del producto B a partir del reactante A.

Un importante grupo de reacciones, desde el punto de vista del sistema multimponente
de hidrocarburos, lo constituye las Reacciones en Cadena.

En esencia una reaccion en cadena entra dentro del tipo de reacciones consecutivas de
tres etapas. Esquematicamente podemos escribir:

Iniciacion: A + A———> M* Intermedio
Propagacion M* + A — > B* Intermedio
Terminaciéon B* + A ——— > (C  Producto Estable

Los productos intermedios de las reacciones en cadena son particulas activas, ya sea
con carga eléctrica o no, que generan las reacciones de propagacion de la reaccion principal.
Los intermedios primarios (M*) o secundarios (B*), consumen el reactante, aumentando el
rendimiento de productos de reaccién.

Las reacciones se van agotando, terminando, al desaparecer los intermedios activos.
Esta desaparicion se puede producir por reaccion entre ellos o con una molécula del reactante
para formar un producto estable, como por choque sobre las paredes del reactor y
consecuente pérdida de su energfa de activaciéon, o por secuestro con algun agente inhibidor.
Un esquema mas general se plantea a continuacion, donde los reactantes practicamente
constituyen el 100% al iniciar el proceso, como podria ser una descomposicion térmica de
aceites de petréleo. El resumen de las reacciones seria:

Reactate r » NM* + mB*
M* + R r2 > B*
B* + R r3 - M*
B* + B* r4 » BB (estable)

El balance instantaneo de B* resulta:

mrq - r;B* + r3B* - 2ryB*2 = 0
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Como se observa, las reacciones de iniciacion y portadoras de la reaccion, son de primer
orden, dado que los reactantes, R, se encuentran en una concentracién tan alta que no
intervienen en la velocidad. La reaccion de finalizacién es de segundo orden.

Cuando los intermedios activos o portadores de las reacciones, se dividen a su vez en
dos portadores, las reacciones en cadena se ramifican, aumentando la concentracién de
portadores en forma geométrica. En estas condiciones, con concentraciones, temperaturas y
presiones favorables, la velocidad de propagacién se puede hacer infinita, pudiendo estar en
presencia de una explosion.

Iniciacion R ——> nA* + mB*
Propagacion A* + R ———> AR*
B*+R 5 BR*
Ramificacion AR* — A* + A%
BR* 3y B*+B*

En este caso las reacciones de terminacion no alcanzan a contrarrestar las de
propagacion con ramificaciones.

2.3.1. ELEMENTOS DE TERMODINAMICA APLICADA A LOS HIDROCARBUROS

Es un hecho experimental que la velocidad de la mayoria de las reacciones quimicas
aumenta con la temperatura. Arrhenius (1888) estimd que el paso de un estado quimico a
otro involucra un intercambio de energia, que por un lado venza una barrera energética
propia de las moléculas en reaccién y luego libere o absorba energia de acuerdo a los estados
energéticos iniciales y finales. Supongamos la reaccién de primer orden de formacion de
acetonitrilo a partir del metil-isonitrilo:

H3C-N=C —— > H3C-C=N
Metil isonitrilo Acetonitrilo

Las teorias mas aceptadas interpretan que para pasar de un estado molecular a otro, o
sea para la redistribucion de los d&tomos, se necesita energia para forzar la molécula a un
estado intermedio activado (barrera energética, complejo activado), previo a llegar al producto
final:

C

H3C-N=C — > [H3C.... || I* —» H3C-C=N
N

Metil isonitrilo Intermedio Activado Acetonitrilo

A la energia necesaria para llevar al reactante hasta el punto mas alto, para pasar la
barrera energética, Arrhenius la llamoé Energia de Activacion, Ea. La energia se transmite de
una molécula a otra por choques, el aumento de temperatura aumenta la energia cinética de
las moléculas, permitiendo que mas moléculas adquieran la Energia de Activacion.

En la Fig. 32 se han representado cualitativamente los cambios energéticos para la
reaccion metil isonitrilo - acetonitrilo. AE, representa la diferencia energética entre el producto
y el reactante, que nos dice que se trata de una reaccién exotérmica, libera calor.
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Fig. 32- Energia de activaciéon
Enrgia
A Complejo activado

Metil isonitrilo

—

Acetonitrilo

Reaccion

La ciencia que estudia las transformaciones de la energia es la termodindmica, una
parte de la cual, la referida a la energia involucrada en las reacciones quimicas, es la
termoquimica. Desde un punto de vista tecnolégico, interesa la transformacién de la energia,
primer principio de la termodinamica (la energia no se crea, se transforma), y las formas de
transferir estas transformaciones. Las dos formas fundamentales en la transferencia de energia
son calor y trabajo, las formas que interesan a los quimicos e ingenieros quimicos.

La primera ley de la termodindmica se puede expresar en funcién de calor (q) y
trabajo(w), segun:

AE=q-w

Donde:
AE, diferencia de energia interna del sistema
g, calor ( joules o kilo Joules)
w, trabajo ( joules o kilo Joules)

Cuando se transfiere una cantidad de calor a un sistema a volumen constante, no se
produce trabajo (w = pAV), por lo tanto la energia se usa en aumentar la energia interna del
mismo:

gy = AE, (a volumen constante)

Cuando la presiéon es constante, por ejemplo un sistema abierto a la atmosfera, la
cantidad de calor que se transfiera sera usado para aumentar energia interna y el volumen,
por lo que producird también un trabajo. El cambio energético producido por la transferencia
de una cantidad de calor a un sistema a presion constante, se define como diferencia de
Entalpia (H) luego:

dp = AH = AE + pAV, (a presién constante)

En la tecnologia quimica interesan principalmente los cambios entdlpicos de las
reacciones, especialmente en las reacciones gaseosas, donde las diferencias pueden ser
significativas entre AH y AE. Es comun referirse a tales cambios, ya sean fisicos o quimicos,
como calores ( calor de vaporizacion, calor especifico, calor de combustion etc.).

Las unidad de energia en el Sistema Internacional (SI) de unidades es el Joule(J). Si
partimos de la Energia Cinética resulta:

Ex =1/, mv2,
(Eg ) = (m) (V),
(E) =1Kg1m2/s2=1Joule
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Si el cambio energético se expresa en Calorfas:
1 Caloria = 4,186 kJoule (4.1.Tabla 32) Equivalente mecanico del calor

En una reaccién quimica como la combustion del metano, la cantidad de calor
generada a presion constante, determinada experimentalmente, se representa:

CHz(Q) + 2 05(g —— > CO,(g) + 2 H,0 (9) AH = -801 kJ

Al ser el cambio entélpico negativo, el proceso es exotérmico (libera calor), como la
entalpfa es un propiedad extensiva, los 801 kJ son producidos por un mol de metano (16 gr).
Si se calcula el calor generado por 1000 gr se tendran 50083 kJ, equivalentes a 11970
Calorfas/Kg. La tecnologia quimica llama a este cambio de entalpia del sistema, Poder
Calorifico inferior del metano (PCi). Si el agua condensara:

2H50(g > 2H,0() AH = -88 kI

El cambio entélpico total para la combustion del metano, con condensaciéon del agua
generada, serfa de -88 kJ, mas -801 kJ, o sea -890 kJ, equivalente a 13295 Cal/Kg. A este
cambio de entalpia se le llama Poder Calorifico Superior, PCs.

El haber sumado los AH de las dos reacciones anteriores, responde a otorgarle validez
a la ley de Hess, el cambio de entalpia de una reaccion es igual a la suma de los cambios de
las etapas en que pueda desarrollarse.

La entalpia es una propiedad extensiva, depende de la cantidad de materia asociada a
un proceso quimico, como también una funciéon de estado, depende de los estados iniciales
y finales de las sustancias involucradas.

Cuando hablamos de los cambios de entalpia en reacciones, para formar un mol de un
compuesto en su estado estandar a partir de sus elementos, también en sus estados normales,
hablamos de entalpia de formacion (AH%) o calor estdndar de formacion.

Los AH°% se encuentra tabulados en los manuales de datos fisicoquimicos,
generalmente a 25 °C. Por convencion, el calor estdndar de formacion de los elementos en
sus estados normales es cero. Las tablas, como la TABLA 10, permiten encontrar los cambios
de entalpia estandar de cualquier reaccién, por diferencia entre los calores de formacion de
los productos menos los reactivos

TABLA 10 Calores estandar de formacion, AH°f , a 25°C

Sustancia férmula DHef , kJ/mol
Acetileno CoHy(9) 226,7
Benceno CeHg(D) - 46,9
Didxido de carbono COx(9) -393,5
Monodxido de carbono CO(g) -110,5
Etano CoHg(9) - 84,7
Etileno C2Hy(9) 52,3
Metano CHy(9) - 748
Agua H>0(1) -285,8
Agua H,0(g) -241,8
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Si volvemos a la ecuacion:

CHylg) + 2 Ox(g ———> CO,(g) + 2 H,0 (I)
748 0 -393,5  2x(-285,8)

AH%reaccion = [2x(-285,8)+(-393,5)] - (-74,8) = 890,3 kJ

Las reacciones quimicas alcanzan en su desarrollo un equilibrio dindmico entre la
reaccion directa (formacion de los productos) y la inversa (retroceso a los reactivos). Cuando
pensamos que la reaccion se completd, la realidad es que el equilibrio esta tan desplazado a
los productos, que, técnicamente, consideramos que se ha completado. La composicion de la
mezcla en el punto de equilibrio puede caracterizarse por una constante K, Constante de
equilibrio. Para un reaccion homogénea en solucién, las especies quimicas de la mezcla se
caracterizan por la concentracién, denominado a la constante K.. Si la reaccion fuera en
medio gaseoso, podriamos tomar las presiones parciales de cada componente en la mezcla 'y
entonces se trataria de Kp. En general:

[C]c D]
aA+bB > «C+dD  K.=
(A [BJP

En el caso de una reaccion homogénea en fase gaseosa, como:
Np(9) + 3Hy(9) <———> 2NH3(g)

En el equilibrio a 472 °C, establecido experimentalmente, y con la concentracion en
moles, el valor de K resulta:

(0,00272)2
Kc = = 0,105
(0,0402) (0,1207)3

La conocida ecuacion de los gases ideales nos permite calcular Kp a partir de Kc:

PV = nRT
n

P= RT = MRT
V

Donde M resulta la concentracion en moles por litro, se puede demostrar que:

Ky = Ko (RTAN  Donde:

p
R =0,0821 (I . atm/°K . Mol)

T =273+ 472 =745 °K
Kp=0,105 (0,0821 . 745)2 =2,81 .10

Las condiciones operativas bajo las cuales se desarrollan las reacciones quimicas influyen
en el orden de concentraciones donde se produce el equilibrio. Si desearamos aumentar la
produccién de NH3 en el ejemplo anterior, agregariamos H,, con lo cual el sistema evolucionaria
para mantener la concentracion (o presion parcial) del Hidrogeno y se desplazaria hacia el NHs,
para mantener K, . La Fig. 33 esquematiza este comportamiento de la reaccion.
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Fig. 33- Desplazamiento del
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Las variaciones de volumen del sistema en reaccién, siguen un concepto similar al
anterior (Principio de Le Chatelier), tratando de anular la causa del desequilibrio. En general
podemos decir que, con el aumento de presién, las reacciones en fase gaseosa se desplazan
hacia el menor volumen de sustancias en el equilibrio. En el caso de NH3 al aumentar la
presion la reaccion se desplazaria hacia el menor numero de moles, la produccién de
amoniaco.

Tanto en el caso de variaciones de composiciéon o de presion (o de volumen), si la
temperatura no varia, se mantiene el valor de la constante de equilibrio. Las variaciones de
temperatura producen un cambio en la constante de equilibrio, la direccién de ese cambio
depende de si la reaccion es exotérmica (libera calor) o endotérmica (absorbe calor). Volvamos
a la reaccion de la sintesis del amoniaco:

N»(9) + 3Hy(g) —————> 2NH3(g) AH =-92 kJ
La reaccién en el sentido de los productos es exotérmica, si aplicamos calor, la forma con la
cual el sistema tratard de contrarrestar el efecto de aumento de temperatura serd; desplazar
el equilibrio hacia los reactivos. Luego en la ecuacion:

P2NH3
Kp= — = 2,81.107 a 472 °C

Pnz - PP
Con el aumento de la temperatura debera disminuir Kp. para que aumente la concentracion
de reactivos, desplazandose el equilibrio hacia la izquierda, disminuyendo la produccion de

NH3. En la TABLA 11, se muestran las Ky, para la sintesis del amoniaco, a distintas
temperaturas.

TABLA 11 Constantes de equilibrio Ko @ distintas temperaturas

Temperatura °C Kp
300 4,34 .10-3
400 1,64 .10-4
450 4,51 .10-5

500 1,45.10-5
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El equilibrio quimico, representado por la constante de equilibrio K. o K, nos dice las
concentraciones de reactantes y productos a las cuales tiende el sistema, pero la velocidad con
gue esa tendencia se cumple, es campo de la Cinética Quimica. Si suponemos la reaccion:

Ky
A+B<———>C+D

ko

Donde kj y k; representan las constantes de velocidad de reaccion (directa e inversa),
en el equilibrio:

ky.Cp.Cg=k2.CC.CD, Luego:
ki Cc-Cp

= = KC

Esta relacion tedrica es valida para reacciones reversibles de un solo paso, para
reacciones de mas pasos, si bien la constante de equilibrio se puede calcular de la reaccién
final, la constante de velocidad resultara de determinaciones experimentales.

En la reaccién:

H3CN=C —— > H3C-C=N
Metil isonitrilo Acetonitrilo

Los valores de k (velocidad de reaccion), determinados experimentalmente resultan:

Temperatura °C k.10
190 2,52
199 5,25
230 63
251 316

Graficando los valores anteriores, resulta la Fig. 34, que representa la variacion de la
constante de velocidad de reaccién con la temperatura, para una reaccion de primer orden.
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Fig. 34- Constante de velocidad 350
de reaccion en funcién I}
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Experimentalmente se determiné que la funcién k de T tomaba la forma:

logk = a-

En la Fig. 35 se ha graficado el logaritmo de la constante de velocidad de reaccion de la
Fig. 34 en funcion de 1/T, a los efectos de determinar la concordancia con la férmula anterior.
Arrhenius observo que la mayoria de las reacciones quimicas seguian la que se llamé Ecuacion
de Arrhenius:
Ea
log k =log A -
2,3RT

A es una constante (en realidad varia algo con la temperatura), denominada factor de
frecuencia, vinculada a los choques moleculares. Ea es la ya vista energia de activacion, R la
constante de los gases y T la temperatura absoluta.

Fig. 35- Log Constante de 0
velocidad de reaccion

en funcién de 1/T 1

-2

/
/

-4

\;\

-6
1.9 1.95 1,99 203 207 201 2.6 2.2
(1/T) 1E-03

Reaccion: Metil isonitrilo 4_' Acetonitrilo
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A medida que aumenta la desviacién con respecto a la recta en la representacion
grafica de la ecuacion de Arrhenius, se interpreta que la reaccion es mas compleja. Los valores
de los paradmetros de Arrhenius, como se denominan a E; y A, se determinan
experimentalmente tomando velocidades a distintas temperaturas para la reaccion en estudio.
Téngase en cuenta que el coeficiente angular de la recta es -£/2,3R. Mientras que cuando 1/T
es igual a cero, el logaritmo de k es igual al logaritmo de A.

La pendiente de la recta de la Fig.35, sera:

-2,5<-5) E,
Pendiente = =-8333 [K] =
0,00191 - 0,00221 2,3R

E; =-(-8333).8,31. 2,3 =159.269 [J/mol] = 159 kJ/mol

[E; 1=[°K] [J/°’Kmol ] = [J/mol ]

En la Fig. 37 se muestra una grafica que permite hallar los valores de k para varios
cortes de petréleo durante la descomposicion térmica de los mismos. Presentada con un
arreglo distinto, esta sostenida en la misma teoria que la Fig. 35.

De acuerdo con el primer principio de la termodinamica:

AE = AQ - AW

Por el segundo principio:
AH
AS =
T
A presion y temperatura constantes:

AH = AQ = AE + AW

Considerando a W, como la suma del trabajo contra la presiéon y un nuevo término,
AF, que engloba todos los trabajos distintos a pAV. Y haciendo a AH igual a TAS:

TAS = AE + pAV + AF

La entalpia, definida en el primer principio, considera el trabajo contra la presion
constante:

TAS = AH + AF  luego:
AF = - (AH - TAS)

AF, energia libre, para algunos autores AG energia de Gibbs, representa aquella parte
de la energia del sistema que puede transformarse en trabajo a presién y temperatura
constantes, la energia util del sistema.

Las variaciones de energia libre determinan la probabilidad termodindmica de
ocurrencia de un cambio en un sistema. En el equilibrio, AF es igual a cero, no hay trabajo util.

Reactivos > Productos
Fq )
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Para que el sistema entregue trabajo Util debe estar alejado del equilibrio, Fy > F,, por
lo tanto AF = F, - F4 <0, en estos casos el cambio sera espontaneo o natural, desarrollandose
con mayor profundidad cuanto mayor el valor absoluto de la magnitud negativa. Si AF > 0, el
sistema necesita energia para desarrollarse, sera no espontaneo.

La energia libre de formacién de los elementos a partir de sus estados normales, AFO ¢,
permite calcular el AF de una reaccién. los AF9%, ., se encuentran tabulados en tablas en los
manuales de magnitudes termodinamicas, como la TABLA 12, parcial.

La dependencia de AF con la temperatura, hasta unos 1000 °C, se expresa en

forma aproximada con:
AFT =a+DbT

Conociendo AF%,,, a dos temperaturas se puede formar un sistema de ecuaciones
para hallar los coeficientes a y b.
Supongamos la reaccion:

C7 H16 [— . C4 H8+C3 H8
nC7 -HC4 C3

AFpsec = AF%m ca + AF%grm 3 - AF%0rm ¢7
AFygoc =71,5-23,5-8,2 =40,1 kl/mol = 40.100 J/mol
Como AF;5ec es positivo, la reaccion a esa temperatura no se desarrollard, en cambio.

AFg5y70c = 207,0 + 127,4 - 366,0 = -31,6 kJ/mol =-31600 J/mol
Resulta termodinamicamente probable, al ser AFg;70c negativo.

Los coeficientes ay b de AFy=a + bT, se podran calcular del sistema de ecuaciones

lineales, con T en °K:

a + 298b = 40.100
a + 500b =-31600

Que resolviendo, resulta:
a=382390
b= -142

La variacion de AF con la temperatura para la reaccion estudiada, responde a la
formula:

AF = 82.393 - 142T
Si hacemos AF = 0, encontrariamos la temperatura de equilibrio de la reaccion,
Teq = 82393/142 = 580 °K= 307 °C

La reaccion comienza a ser termodinamicamente probable a 307 °C.

La Fig. 36 muestra la variacion de AF con la temperatura para la descomposicién del
heptano, recta 1, que como sabemos es una reaccion endotérmica (absorbe calor). Para que
la reaccion tome un carécter significativo en el sentido de los productos, deberemos pasar la
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temperatura en que AF se hace cero. En una reaccion exotérmica, recta ficticia 2, la
probabilidad termodinamica se incrementa cuando la temperatura baja del punto donde AF
se iguala a cero. A las primeras reacciones, endotérmicas, se las suele llamar de alta
temperatura, mientras que a las segundas, exotérmicas, de baja temperatura.

TABLA 12 Energia libre de formacioén, AFO, . de hidrocarburos a diferentes
temperaturas. (kJ/mol)

Reac. Exotérmica

Hidrocarburo Temperatura °C

25 227 527 927
Metano -50,8 -32,8 -2,3 41,0
Etano -32,0 4,9 66,6 151,6
Propano -23,5 34,4 127,4 255,4
Butano -17.1 60,9 185,0 355,1
Heptano 8,1 147,1 366,0 664,0
Buteno - 1 71,5 123,7 207,0 321,2
Benceno 129,9 164,2 221,2 300,5
Tolueno 122,3 175,0 260,5 378,8

Fig. 36- Variacién de Energia 40 . ‘

30

2
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Descomposicion C7
Reac. Endotérmica.

o\ 500 | 600

Variacion de Energia libre kJ/mol
o
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2.3.2. PROCESOS PIROLITICOS

La descomposicion térmica, “cracking" o pirolisis de los hidrocarburos del petréleo es
conocida desde los inicios de la industria, si bien en la actualidad, salvo los antiguos procesos
que aun quedan en operacion, solo se construyen unidades importantes de coquéo retardado.

El "cracking" térmico o proceso de desintegracién, ha sido disefiado para valorizar el
procesamiento de un petréleo, permitiendo transformar fracciones pesadas en productos mas
livianos y valiosos. Debemos considerar que la complejidad de los mecanismos quimicos que
se ponen en marcha hace que se formen moléculas mas grandes o mas pequefas que las
iniciales de la reaccién, a partir de los mismos productos. A las primeras reacciones se las llama
primarias, las que generalmente llevan a lo que esperamos, las otras seran las secundarias, no
siempre queridas.
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Desde el punto de vista quimico la pirdlisis es una reacciéon de primer orden (la
velocidad es proporcional a la concentracion de reactivos), lo que matematicamente se
expresa:

dC

dt
Donde C = concentraciéon
t = tiempo
k = constante de velocidad de reaccién

La ecuacién anterior se puede escribir:

d(@-x)
—— =k (a-x)
dt
Donde a = concentracion inicial
X = variacion de a en un tiempo t

Como la concentracion a es una constante:

dx
=k(a-x), luego
dt
dx
kdt =—— , que integrando
a-x
t t
k | dt=|_—dX
a-x
0 0
como: si t=0
x=0
la integracién dara:
1 a 2,303 a
k = In = log ,
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Unidad de Coqueo
Retardado

Esta ecuacion da la velocidad de reaccion a una temperatura definida. Como la
concentracion inicial de reactivos, en el caso de un material de carga procedente de petréleo,
es igual a 100, la ecuacion cinética sera del tipo

2,303 100

Fig. 37- Constante de velocidad
de Reaccion fracciones
de petréleo

Valores de K
B
B
B
a
b

400 500 600 700 800
Temperatura °C

| — Destilado de vacio 5 — Butanos

2 — gas oil 6 - Propanos

3 — Material de reciclo 7 — Crudo reducido
4 - Nafta

En la Fig.37, se dan los valores de la constante de velocidad de reaccién en funcién de
la temperatura, para varios materiales.
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Al usar la ecuacion cinética se toma a x como el porcentaje de producto obtenido mas
liviano que la carga, correspondiendo a las pérdidas, los gases, la nafta y el corte de gas oil
liviano con menor punto de ebullicion que el inicial de la carga. El producto de fondo
(generalmente depresor de viscosidad de fuel oil) es mas pesado que la carga, de no ser asi
habria que sumar a la conversién el material mas liviano que contenga. Puede ocurrir, segin
el disefio de los procesos, que como se muestra en la Fig. 44, no se produzca gas oil de
cracking, trabajando a reciclo total, debiéndose analizar los fondos pesados en busca de
cortes mas livianos que la carga para el calculo de la conversion.

En la TABLA 13 se muestra un ejemplo de planilla resumida de operaciéon de una planta
de cracking térmico con extraccion de gas oil de cracking. En la Fig. 39 se grafican los distintos
cortes a los efectos de mostrar el concepto de conversién. En la practica diaria las curvas de
destilacion de los productos pesados se llevan hasta los 350 °C aproximadamente, con lo cual
se pueden realizar los calculos de conversion. Esto evita aplicar vacio en las destilaciones de
laboratorio de no ser necesario para otros fines. La Fig. 38 representa un diagrama de blogues
con el balance de masa de la operacién de la TABLA 13.

TABLA 13 PLANILLA DE OPERACION CRACKING TERMICO

CARGA PERDIDAS GASES NAFTA Gas Oil Liv. Fondos *
No determ. 3
C1,%V lig. 4
c2, " 3
a, " 2
c, " 3
Lig. Vol% 100 36 13 36
Dest.ASTM
1° Gota °C 275 30 180 310
10 % 320 52 220 340
20 % 325 70 235 352
30 % 330 80 250 360
40 % 340 88 260 364
50 % 350 93 270 370
60 % 360 100 275 376
70 % 370 111 280 382
80 % 380 129 300 390
90 % 410 155 320 408
Max °C 450 204 350 460

*Material generalmente usado para deprimir la viscosidad del fuel oil.

i i Carga Fraccionadora
Fig. 38- Diagrama de bloques fres%a Gases y pérdidas
de la operacion de la o) 156w | 10+4+1=15
g
TABLA 13 —P Nafta de craqueo
gty 284+741=36
Reciclo :
93 +34+8
— P
100+ 40 + 10
13
10+3 7
i 5+10+8 o Gas oil de craqueo

Horno Camara 7+6+2 15+21=36
de reaccion p Fondos pesados
Balance = 100
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El denominado reciclo de la Fig. 38 significa el retorno de parte de los materiales ya
craqueados al reactor, horno tubular, de tal forma de someterlos a un nuevo paso de
"cracking”, con lo cual aumenta la conversion a obtener. Este aumento es menor que el
esperado por cuanto los materiales ya sometidos a craqueo, son mas refractarios que las
cargas virgenes. En la Fig. 40, compuesta con datos de un trabajo de Sachanen y Tilicheyief,
se muestra como los distintos pasos de cragueo sobre un mismo material producen:

Disminucién del factor de caracterizaciéon (K). Indicacion de aumento de la
energia de activacion por incremento de ligaduras multiples en la nueva carga.
Necesidad de aumentar el tiempo de craqueo por la misma razén anterior.
Disminucién de la conversion a pesar del mayor tiempo de exposicion.

Fig. 39- Conversion en craking
Térmico ‘ ‘
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La conversion total en el caso de la TABLA 13, llega al 64 % (Fig. 39). La relacion de
reciclo, cantidad reciclada sobre la carga virgen, resulta:

Rr (Relacién de reciclo) = 40/100 = 0,40

En otras palabras que el 40% de la carga convertida en el primer paso de "cracking”,
se retorna al horno reactor.

A cada corte proveniente del craqueo de la carga virgen, TABLA 13, al representarlo en la Fig.
39 se le ha aplicado un eje X, de tal forma que comprenda el 100% de destilado en el
porcentaje de rendimiento que le corresponde con respecto al 100% de la carga virgen. Esta
forma de representacién permite visualizar la nafta, el gas oil y los fondos de craqueo, en el
orden que se presentan durante la destilacion. La linea que corta a una de las curvas de
productos, partiendo del inicial de la carga virgen, indicara graficamente la conversion.

El mecanismo de reaccién mas aceptado para la pirolisis es el de; "cadena de reacciones
por radicales libres". Estas son particulas reactivas formadas por la ruptura de un enlace C-C
o C-H por la energia térmica, donde cada &tomo conserva un electrén formando dos
particulas neutras inestables, segun:

1.- C7 H16 B — . C7 H15*+H*
C7 H16 _—> C6 H13*+CH3*
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Fig. 40- Conversion, A
temperatura y K por i 160
Paso de craqueo =
13,5 1 ; i S
Tiempo minutos @ 2
7] =
13 / i z E
S |8
T 185 3
o o
] A28 | S
g 127 - o
\ =3
145 E
K -
11+
10'5 ..... =
Conversion % 12 40
10 Bk :
1 2 3 4
Pasos de Craqueo
Paso N° 1: Alimentacién al Horno, Carga virgen
Paso N° 2: Corte de igual rango que la alimentacion al paso 1, destilado del
producto del paso 1
Paso N® 3y 4: Igual criterio anterior
2.-  Ruptura de los radicales mayores, inestables, con formacién de una olefina:
_
C7 H15* C3H6 + C4 H9*
3.-  Desarrollo de la cadena de reacciones por los radicales mas estables:

EEEE——
C7 H16+CH3* CH4+C7 H15*
_—
C7 H16+H* H2+C7 H15*

4.-  Equilibrio por reacciéon entre los radicales libres formados:

CyHg* + CH3* > Cg Hyy

5.-  Formacion de productos mas pesados que la carga:
R-CHy* + R-CHy* > R-CH, CH, -R
6.-  Reaccion tedrica promedio:
C7 Hig C3 Hg + C4 Hg

Paraf. Olefina

Relativamente son mas estables los radicales de menor largo de cadena carbonada, por
ejemplo los radicales metilo y etilo, mientras que los de cadena larga son sumamente
inestables. La relativa mayor estabilidad de los radicales cortos, explica la menor velocidad de
reaccion de la pirolisis del propano y butano, Fig.37, como asi la necesidad de mayor
temperatura de reaccién a medida que disminuye el peso molecular de las cargas a cracking
en general.

Las condiciones de reacciéon para cada proceso en particular quedan determinadas por
los productos que se desea obtener y las cargas disponibles.
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Los radicales libres tienen un corto periodo de vida media, del orden de 104 seg.,
reaccionando en ese lapso con moléculas de materia prima. La energia de activacion de la
reaccion radical libre - materia prima es del orden de 70 kJ/mol, menor que la correspondiente
a la descomposicion directa del hidrocarburo, 300 kJ/mol promedio, razén por la cual la
propagacion resulta fundamentalmente de la reaccién en cadena. A la reaccion de ruptura
directa de la estructura carbonada se la considera iniciadora de las transformaciones.

La estabilidad térmica de los hidrocarburos depende de su estructura quimica y peso
molecular, dependencia que esta relacionada con la energia de los enlaces C-C y C-H. Esta
energia varia con la ubicacién del enlace en la molécula y con la categoria del enlace; ligadura
simple, doble, de cadena lateral, etc.

La energia de activaciéon en las reacciones de pirolisis toma valores entre 200 y 300
kJ/mol, valores considerablemente altos, mientras que las velocidades de reaccidon no son
elevadas. Estos datos termodinamicos y cinéticos explican la necesidad de altas temperaturas
para obtener buenos rendimientos de productos.

Durante el desarrollo de los procesos cataliticos se estudiard con mas detalles la
estructura atémica de los elementos relacionados con los hidrocarburos, como la
configuracion de las moléculas de los mismos. Las ligaduras C-C y C-H, seran tratadas en
particular, considerando las modernas teorias atémicas y una aproximacién a la mecanica
cuantica.

Como reglas generales podemos decir:

e En las parafinas el enlace C-C se debilita a medida que aumenta el peso molecular.
e La separacion del H en el enlace C-H, sigue el camino de méaxima estabilidad para el
carbono cuaternario, continuando:

CHy  -CH3  >CH;  >CH

L
>

Debilitamiento del enlace C - H

La descomposicion del metano en carbono e Hidrdégeno requiere alta temperatura,
1500°C, en el etano hay mas probabilidades de rotura C-H que en el propano, donde a 600°C
se produce etileno y metano.

e laestabilidad a la descomposicion pirolitica de los hidrocarburos por series, en forma
creciente, resulta:

Parafinicos Nafténicos Olefinicos  Aroméaticos Policiclicos

L
>

Aumento de estabilidad térmica

e Los hidrocarburos olefinicos aparecen en el sistema como productos de reaccion. A
relativamente altas temperaturas y bajas presiones, aumenta la probabilidad de
bajos pesos moleculares. A altas presiones polimerizan formando grandes
moléculas. A mas de 500 °C y unos 4 Kg/cm2, sufren descomposicion térmica. El
enlace C-C mas labil es el correspondiente a la posicion B:

| |
-cllc-c:c-cllc-
Yol a |

p p
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e Los aromaticos son los mas estables de los hidrocarburos, tanto el benceno, como
otros condensados, practicamente no sufren descomposicion térmica en condiciones
normales. La reaccidon mas probable es la condensacion con liberaciéon de hidrégeno.
Las cadenas laterales parafinicas cortas, 2, 3 4tomos de carbono, son estables, a
partir de alli y a medida que crece la rama, aumenta la inestabilidad.

Es conveniente no confundir estabilidad térmica con reactividad quimica. Los enlaces multiples
si bien necesitan mayores energias de activacion, son mas reactivos dada su distribucién
electrénica y estérica. Comparando las energias de enlace, resulta que si bien las dobles tienen
mayor energia que las simples tomadas individualmente, la simple ligadura componente de
una doble, tiene menor energia de enlace que una simple pura.

Como regla general se puede decir que la descomposicion térmica de los hidrocarburos
es mas probable en los enlaces C-C. A altas temperatura y bajas presiones la tendencia es a
romperse en las puntas, dando mas gases, mientras que a altas presiones la ruptura se
desplaza al centro, aumentado la producciéon de liquidos.

Tanto la descomposicion térmica como las reacciones quimicas emparentadas, en los
procesos con los hidrocarburos, son de una apreciable complejidad. Son probables en distinto
grado segun las condiciones operativas;, descomposicion, desalquilacion, deshidrogenacion,
polimerizacién, ciclizacion, condensacién de aromaticos y otras combinaciones que la
tecnologia capitaliza para maximizar los productos de mayor valor de mercado.

El limite tedrico de la descomposicién térmica de los hidrocarburos serfa la formacién de
carbono e hidrégeno. Practicamente, como se muestra en la Fig.41, industrialmente se llega
a un gas rico en hidrégeno y metano, un alquitran de alto contenido de carbono formado por
hidrocarburos condensados de alto peso molecular y coque de petréleo, sélido, con un
porcentaje de carbén fijo que puede llegar al 98 %.

Fig. 41- Descomposiciéon del
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TIEMPO DE CRAQUEO

En lo que respecta a la temperatura se ha visto que con su aumento se incrementa la
constante de velocidad de reaccién, la presion aumentara la tendencia a las reacciones con
disminucion de volumen, como la polimerizacion y la condensacién. El tiempo aumentara los
rendimientos, debiendo no obstante establecerse un limite razonable ya que, tal como se
muestra en la FIG.42 a temperatura constante, se llega a un tiempo en que disminuye el
rendimiento del producto deseado por comenzar su propia descomposicion.
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En la TABLA 14, se pueden observar las condiciones de reaccidon para varios procesos de
pirolisis. En la Fig. 43 se representa la conversion, a temperatura constante, en funciéon del

tiempo de reaccion, para distintas cargas.

TABLA 14 PROCESOS TERMICOS CONDICIONES OPERATIVAS

PROCESO CARGA TIEMPO TEMPER.
seg. °C

ACETILENO METANO MENOR 0,1 1370
ETILENO ETANO 1 820
POLIMERIZACION BUTANO 60 570
REFORMING NAFTA 300 540
CRACKING GAS OIL 60 490
REDUCTOR CRUDO

VISCOSIDAD REDUCIDO 50 480

PRESION
Kg/em2

MENOR 0
1

140

50

20

16

La Fig. 44 representa una unidad de pirdlisis tipica que, con ligeras variantes, puede ser
usada para practicamente todos los procesos que hemos mencionado. La reaccién ocurre en
el horno tubular, agregandose a continuacion la cdmara de "soaking" (poner en maceracion)
para aumentar el tiempo de reaccion. Cuando se desea detener las reacciones se baja la

temperatura por agregado de un producto mas frio, en una operac
"quench".

En los procesos piroliticos se procede a reciclar los productos pesados
el objeto de volver a craquearlos y aumentar el rendimiento de la planta.

Fig. 43- Conversién térmica
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Mientras que la Fig. 42 nos indica el aumento de la conversion con el tiempo, la Fig. 43
da un esquema de las reacciones de los diferentes hidrocarburos durante el desarrollo de la
pirolisis. Es de destacar que en el horno la presiéon no permite que las reacciones tomen valores
apreciables (mas de 25 Kg/cm?), desarrollandose en la cdmara de reaccion o "soaking” (15 a
25 Kg/cm?2). No obstante el horno se carboniza y en unos dos o tres meses se inutiliza y debe
ser descarbonizado. Este corto tiempo de operacion, sumado a los inconvenientes de las
operaciones de limpieza, contribuyeron a desacreditar a los procesos de pirolisis, que han sido
reemplazados por los mas selectivos y limpios de cracking catalitico.

Fig. 44- Esquema tipico de una
unidad de pirdlisis
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Segun se mencioné uno de los procesos de cracking térmico que aun se usa es el coque
retardado, cuyo nombre indica que se mantiene la carga a la temperatura de cracking durante
el tiempo necesario para descomponerla en coque (carbén de petréleo), retardando el

64

« home



« home

La Refinacion del Petréleo TOMO |

"quench”. En la Fig. 46 se nuestra una unidad de coque retardado, de las que aun se
construyen, donde puede observarse que existen dos camaras de coquizacion o soaking, que
se usan alternativamente una en operacién y otra en decoquizado. El decoquizado se hace
por perforacion y rotura del coque con barreno y chorro de agua a alta presion (Fig. 47).

Variando segun el disefio de la planta, las cdmaras se llenan generalmente en 24 horas de
operacion, precediéndose al decoquizado en la siguientes 24 horas para dejar la cdmara en
condiciones de iniciar una nueva operacion. Como se observa en la TABLA 15, la produccién
es de unas 400 Tm de coque por dia.

EJEMPLO 3: Se desea conocer el tiempo de permanencia a la temperatura de cracking de la
carga de crudo reducido de la TABLA 15.

2.303 100
k = Ig .
t 100 - x
2.303 100
t = g .
k 100 - x

x=100-19,1 = 80,9

k de Fig.37 aT° = 482 °C, sobre la recta de Crudo Red.:
k=0,017

t = 135,471g5,24 = 135,47 x0,72 = 97, 47 seg.

Fig. 46- Unidad tipica de GAS
coqueo retardado |—'~
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Fig. 47- Corte de carbén

El actual suceso del coque retardado se debe a la constante disminucién del consumo
de los combustibles pesados como el Fuel oil, posibilitando transformarlo en una importante
cantidad de livianos utiles.

El destino primario de los productos de coque fue integrar cargas para "Cracking"
Catalitico(CC), aunque actualmente logra buenos mercados para el coque que produce.
Ademas de cargas para CC produce un gas oil de sequnda, componente del denominado
diesel oil, combustible para motores diesel lentos, gases y naftas. Las naftas deben ser
hidrotratadas o reformadas por su baja estabilidad. El hidrotratamiento se puede hacer
extensivo al Diesel oil, con lo cual se transforma en un gas oil de primera.

Trabajando la operacion a alta temperatura aumenta la producciéon de nafta y gases, a
temperaturas relativamente bajas, aumenta la conversién a destilados para CC.

El coque verde, como se denomina al producto de la planta sin ningun tratamiento,
formado por hidrocarburos de alto peso molecular y con escaso hidrégeno en su composiciéon
por una carbonizacion incompleta, puede tomar distintos tipos. Normalmente se produce un
coque con caracteristicas de esponja negra, amorfo y poroso denominado coque esponja. Si
a la carga a la planta se agrega un producto ya transformado, no saturado como un gas oil
decantado de CC (craquéo catalitico), se obtiene un coque con fibras alargadas, denominado
coque aguja, muy apreciado en la fabricacion de electrodos. Por ultimo y como consecuencia
de una mala operacién o una carga inadecuada (muy alto peso molecular, alto contenido de
azufre), se puede producir accidentalmente coque balines (shot coke), que se presenta como
bolitas y no tiene las caracteristicas adecuadas para la fabricacion de electrodos.

A los efectos de hacer el proceso de coquizacién continuo, la tecnologfa llevo a la
aplicacion de los lechos fluidos, que permiten retirar el coque en la medida que se produce.
Los lechos fluidos se veran en craqueo Catalitico, en el caso del coque el lecho esta formado
por el mismo material molido a granos de unos 2mm de diametro. La limitacién de esta
tecnologia esta en que se obtiene un material pulverulento, de escasa demanda comercial.

Existen dos versiones de coque fluido, el "Fluid Coking", que trabaja con un reactor de
coquificacion y una cdmara de quemado para las necesidades caléricas de la planta, ambas en
lechos fluidos, y el "Flexicoking". Este Ultimo dispone de tres lechos fluidos, dos similares al
anterior y uno mas para vaporizar y desgasificar el coque producido.

Se denomina "Reforming" Térmico al proceso por el cual se "reforma” la estructura
molecular con predominio de parafinas de las naftas de "topping" para, fundamentalmente,
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convertirlas en olefinas. Ademds y en menor escala, lograr ciclarlas, aromatizarlas e
isomerizarlas, aumentando su ndmero de octano. Con respecto al mismo podemos agregar
que por observacién de las Figuras 42 y 48, hay una relaciéon de compromiso entre la cantidad
de nafta esperada y el nimero de octano que se desea, puesto que el nimero de octano
aumentara con el tiempo o la temperatura pero disminuiran los rendimientos finales.

En la reformacion térmica se produce una pérdida de nafta como gases y residuos
pesados del orden del 15%p y 5%v respectivamente. Para evitar una excesiva conversion y
minimizar las pérdidas, no se utiliza reciclo en el proceso.

Los reformadores térmicos no se instalan en la actualidad, habiendo sido reemplazados
por los "catalitic reforming".

Fig. 48- N° de Octano del 80 i T T T
reformado en funciéon 787 ' N°oct. carga T 40
de la pérdida de nafta

N° de octano del reformado

5 10 15 20 25 30 35 40
% Perdida de nafta

Los "Reductores de Viscosidad" producen un craquéo suave de crudos reducidos con
el Unico objetivo de reducir, por rotura molecular, la viscosidad y colocarla en los valores de
Fuel Oil de mercado. También se logra una reduccion del punto de escurrimiento, por rotura
de las moléculas de las parafinas de baja temperatura de congelacion.

Dado que los residuos de "topping", o de unidades de vacio, tienen una gran
tendencia a la formacién de carbén (coque), se utiliza en la operacién de reductor una
temperatura moderada, un tiempo relativamente corto y generalmente no se utiliza reciclo.

Si bien se encuentran en operacion reductores de viscosidad, es dudoso que aln se
instalen. Es destacable que su funcion especifica libera productos de baja viscosidad, utilizados
para deprimir (bajar) la viscosidad de los productos pesados, para otros destinos mas nobles,.

TABLA 15 COQUEO RETARDADO, CONDICIONES OPERATIVAS YRENDIMIENTOS

CONDICIONES OPERATIVAS

CRUDO REDUCIDO CARGA m>/Dia 2400
CARGA AL HORNO " 3200
RELACION DE RECICLO 0,33
TEMPERATURAS

SALIDA DEL HORNO °C 493
ENTRADA A LA CAMARA ! 482
SALIDA DE LA CAMARA " 443
PRESION DE LA CAMARA Kg/Cm2 4
VISCOSIDAD DE LA CARGA SSF, 50 °C 700
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RENDIMIENTOS

GAS TOTAL % PESO 14
BUTANOS % VOL. 0,8
NAFTA DEBUTANIZADA " 22,5
GAS OIL LIVIANO " 36,5
GAS OIL PESADO " 16,5
COQUE % PESO 19,1

La produccion de etileno como materia prima basica para la industria petroquimica,
tanto de los gases de las refinerias como de naftas y gas oil, es una de las operaciones de
craqueo térmico aun utilizada en alguna escala. La carga mas comun la constituyen los gases
como el metano, propano, propeno y butanos. La reacciéon se lleva a cabo a muy alta
temperatura y con tiempos muy cortos (TABLA 14). La formacion de carbén en los tubos de
los hornos reactor, dadas las altas temperaturas de trabajo, obliga a frecuentes interrupciones
de la operacién para evitar el quemado de los tubos.

La baja presion utilizada evita la polimerizacion, precursora de la carbonizacion y de
pérdidas en el rendimiento.

2.3.3. PROCESOS CATALITICOS

La formacién de carbén en los hornos y equipos de cracking térmico, dijimos, fue una
de las causas principales para que dejaran de usarse. La aparicion de los procesos de cracking
catalitico en los finales de los afios '20, sufri¢ la misma limitaciéon en cuanto se trataba de
reactores a lecho fijo. Si bien la eliminacién del carbén era mas facil, limitaba los tiempos de
operacién por las necesarias interrupciones para reemplazar, reactivar o regenerar el
catalizador contaminado por el carbdon (en realidad se trata de productos de alta
transformacion, similares al coque, genéricamente denominados carbén).

La primera unidad con real suceso en su aplicacion comercial, el proceso "Houdry"
(1936) Fig. 49, empleaba una serie de cdmaras de reaccién, unas en servicio y otras en
limpieza y regeneracién. Tenia dos circuitos de circulaciéon que eran utilizados,
alternativamente, uno para la carga a "cracking" y el otro para el aire de quemado del carbén
depositado en el catalizador.

Los primeros catalizadores para el craquéo catalitico fueron arcillas naturales, silicatos
de aluminio amorfos, o sea compuestos de silice, alumina. Actualmente se obtienen en forma
sintética, siendo los mas modernos los denominados de alta alimina. Parte de los silicatos
amorfos han sido reemplazados por silicatos cristalinos, zeolitas, dando como resultado
catalizadores mas estables y resistentes a la desactivacion por venenos, como los metales
pesados.
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Fig. 49- Esquema de un proceso <
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2.3.3.1. ESTRUCTURA ATOMICA Y MOLECULAR, LAS LIGADURAS C-CY C-H

Las leyes de la fisica clasica no pueden usarse para describir el comportamiento
mecanico de particulas a escala atémica. El principio de incertidumbre de Heinsenberg, dice
gue es imposible determinar al mismo tiempo la posicion y el momento de un electrén, a
mayor certidumbre en la energia, mayor incertidumbre en la posicién.

Del nivel atomico se ocupa la mecanica cuantica, donde las leyes del movimiento son
reemplazadas por ecuaciones de probabilidades. En el caso del electron el tratamiento
matematico busca relacionar la energia, el espin y el momento con la probabilidad de
encontrarlo a cierta distancia del nucleo.

Schroedinger vinculd las probabilidades de posicion con respecto al nucleo de los
electrones con ecuaciones diferenciales de ondas. La forma esquematica de representar al
electron en la nueva mecanica, toma la forma de una nube de carga negativa méas densa en
las regiones de mayores probabilidades. A los efectos de vincular las ecuaciones de
Schroedinger a los espectros atémicos observados, fue necesario introducir dos nimeros
enteros, debido a la naturaleza ondulatoria aceptada, denominados nimeros cuanticos. Estos
dos numeros cudnticos estan vinculados a la energia del electrén, faltando para la descripcion
completa de la nube electrénica dos nimeros mas, que en ausencia de campos magnéticos
no afectan la energia del electrén. Los cuatro nimeros cuénticos resultan:

n, principal. Medida aproximada del tamafno de la nube electrénica.
|, azimutal. Vinculado a la forma de la nube.

m, magnético. Orientacion de la nube en el espacio.

s, espin. Indica la direccion de rotacion del electron.

De los espectros atdmicos observados resulta que los nimeros cuanticos solo pueden
tener combinaciones limitadas de valores, llamadas restricciones, las cuales son:

n, principal. Enteros positivos, 1, 2, 3, ..... (no-cero)

[, azimutal. Enteros positivos menores que n, 0, 1, 2, .....(n-1)
m, magnético. Enteros entre -I, 0 y +l.

s, espin. +1/2 6 -1/2.
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De acuerdo al principio de exclusion de Pauli, dos electrones unidos al mismo dtomo
no pueden tener los cuatro nimeros cuanticos iguales. Ademas, al ubicarse en un 4tomo, un
electron tomara los nimeros cuanticos que le permitan tener la menor energia. La energia

La Refinacion del Petréoleo

queda definida por los valores de ny /, a mayores valores mas energia.

Con las definiciones y restricciones anteriores podemos intentar construir la tabla periodica de

los elementos (TABLA 16).

TABLA 16 LOS NUMEROS CUANTICOS

Elemento Numero atémico Numero cuéntico ultimo e-
n I m s
H 1 1 0 0 -
He 2 1 0 0 +
Li 3 2 0 0 -
Be 4 2 0 0 +
B 5 2 1 -1 -
C 6 2 1 0 -
N 7 2 1 +1 -
O 8 2 1 -1 +
F 9 2 1 0 +
Ne 10 2 1 +1 +
Na " 3 0 0 -

De la TABLA 16 podemos decir:

e Los valores de los nimeros cuanticos corresponden al ultimo electrén ingresado al
atomo, correspondiendo a los anteriores la misma configuracién que la de los

atomos que lo preceden en la tabla.

e Los electrones de Helio se encuentran con giros apareados, igual n, |y m,
diferencidndose solo en s. La nube electronica para | = 0 corresponde a una esfera,
los dos electrones apareados formaran dos nubes esféricas concéntricas con
rotaciones opuestas (Fig. 50).

e El valor de | cambia en el ultimo electron del Boro, tomando el valor 1, que
corresponde a una forma de nube badajo (Fig. 50). En ausencia de campos
magnéticos las tres orientaciones posibles en el espacio de tres dimensiones,

indicadas por m, son equivalentes.

Los electrones con un mismo valor de n, conforman capas, con igual valor de ny |, pertenecen
a la misma subcapa. Cuando dos electrones tienen iguales valores de n, [y m, diferencidandose

en el espin, se encuentran en el mismo orbital.

Una forma abreviada de referirse a los electrones es 7s, donde el nimero se refiere an, y la

letra al valor de /, segun:

Valor de /, =5

"Sharp" (linea espectral)

"Principal”
"Difusse”
"Fundamental”
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Los electrones de la TABLA 16 se denominarian, en la practica, segun se observa en la
ultima columna de la misma. Los electrones interiores seran electrones 1s, luego viene la
subcapa 2s, de dos electrones y la 2p de seis.

Considerando que la quimica del petréleo pertenece a la quimica organica,
principalmente interesan los electrones del tipo sy p, propios de n =1, 2, 3, los d y f que son
los que le siguen, adquieren importancia al tratar las tierras raras y los metales de transicion.

Los a4tomos se retinen para formar moléculas, esta unién es explicada con suficiente claridad
al tratarse de iones, donde cargas de distinto signo se atraen con fuerzas electroestaticas del
tipo Coulomb. Pero en la quimica orgéanica, en los enlaces entre dos carbonos para formar un
hidrocarburo, el andlisis es mas complicado, estando en el campo de la mecanica cuantica.

Las ecuaciones de Schroedinger aplicadas a los sistemas formados por fuerzas de atraccion
entre electrones y nucleos, de repulsién entre los nucleos entre si y electrones entre si,
tratando de encontrar las probabilidades de densidad de la nube electrénica, ha resultado un
complicado pero atrayente camino en la busqueda de soluciones.

Fig. 51- Representacién
ligaduras covalentes

En el caso de la molécula de hidrégeno el tratamiento cuantico predice una nube de
dos electrones de giros apareados, con forma de huevos elongados, denominada ligadura .
Los dobles y triples enlaces, (olefinas y acetilénicos) conformarian las ligaduras 7 (Fig.51). Los
electrones de Ultima capa, electrones de valencia, sufren una deslocalizacion al estar
comprometidos entre dos nucleos, lo que causa la estabilidad de la ligadura covalente. La
superposicion en un orbital de dos electrones no apareados de distintos &tomos, permiten la
formacién de la ligadura covalente.

El carbono forma cuatro uniones covalentes en sus compuestos, a pesar que tiene dos
electrones de valencia no apareados (TABLA 16). La mecanica cudntica resuelve esta
inconsistencia "promoviendo" un electrén de la subcapa s, al nivel p, creando un estado
excitado (TABLA 17), con cuatro electrones no apareados.
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TABLA 17 NUMEROS CUANTICOS DEL ESTADO EXCITADO DEL CARBONO

1 1 0 0 - 1s
2 1 0 0 + 1s
3 2 0 0 - 25 200 2s
4 2 0 0 + 2s PROMOVIDO 210 2p
5 2 1 -1 - 2p 2 10}-2p
6 2 1 0 - 2p 2 1-1)- 2p

Ha sido demostrado por la mecdanica cuantica que las cuatro ligaduras del carbono
forman un tetraedro, por resultar la disposicién electrénica mas estable energéticamente
(Fig.52)

Fig. 52- El atomo de carbono
tetraédrico en el

metano CH4 109°

En las moléculas de los hidrocarburos la uniones con pares de electrones compartidos
no dejan electrones libres, como seria el caso del H5O.

H H H H H H
e oo e | l |
HeClCeC:H H-C-C-C-H
e o0 oo l 'L |
H H H H H
H H
e l
H;0 H—Q—

) |

La "forma" de las moléculas con electrones libres se ven afectadas por estos, dado que
por no estar en el campo de dos nucleos, se encuentran atraidos por fuerzas menores y sus
orbitales se alejan del centro. Ademas afectan los angulos que forman las ligaduras de
electrones apareados.

Con la ayuda de la mecanica cuantica y la experimentacién, se han determinado con
buena aproximacion, los &ngulos en las estructuras moleculares de los denominados orbitales
hibridos. Tal denominacion corresponde al orbital medio que resulta de la union por los
electrones de valencia de los d&tomos.

Supongamos para aclarar el concepto el d&tomo de carbono excitado, la capa de
valencia habfa quedado; 2s12p3, un orbital esférico y tres badajos. Sin embargo en el metano
los cuatro orbitales que contienen los electrones apareado de uniéon, son iguales,
correspondiendo al promedio cuantico entre ellos. A este promedio se denomina orbital
hibrido de enlace, llamandolo en el caso del metano sp3. La configuracién que corresponde
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a los orbitales sp3 es tetraédrica, con dngulos de 109°. El caso de la union H-H, resulta en un
orbital s, lineal, con configuracion o

El resto de los orbitales hibridos importantes desde el punto de vista de la quimica del
petréleo resultan:

sp, lineal

180 e

—i

= ™
120° :

Las formas adoptadas son representaciones graficas de valor indicativo, los orbitales en
realidad son ecuaciones matematicas de probabilidades, de complejidad fuera del alcance de
estos escritos.

En el caso del agua, con electrones de valencia libres, la configuracion es parecida al
metano, con el angulo deformado por los pares de electrones no compartidos que generan
orbitales p anormales. El angulo H-O-H resulta experimentalmente de 105° (109° CH4).

La forma de las moléculas con enlaces multiples puede deducirse del concepto de
hibridacién. En el caso del etileno, que se conoce toma la forma espacial de un plano con
angulos de 120° entre los hidrégenos, se puede estimar que las uniones son sp2. Luego de la
formacién del grupo hibrido sp2 queda sin utilizar un orbital 2p, el cual quedara unido al
atomo de carbono. Todos los orbitales resultan del tipo s. En las tablas siguientes se muestra
el desarrolla en la formacion de los enlaces del etileno y acetileno vy, en los dibujos, una
aproximacion grafica libre a la forma de la molécula de etileno.

Hibridacién por dtomo de carbono en el ETILENO

Capa de valencia base 2p- 2p-
Capa de valencia excitada 2s- 2p- 2p- 2p-
Orbitales de enlace para: H H C

Hibridacion sp2 sp2 sp? p

Hibridacion por atomo de carbono en el ACETILENO

Capa de valencia base 2p- 2p-
Capa de valencia excitada 2s- 2p- 2p- 2p-
Orbitales de enlace para: H C

Hibridacion sp sp p P
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Un reordenamiento de los electrones de los orbitales p terminara formando la clasica
doble ligadura con configuracion hibrida .

sz

A- p
v,

El reordenamiento de orbitales hace que los carbonos se acerquen, estimandose que
las distancias interatémicas C, C y las energias para los enlaces covalentes resultan las
aproximadas que se dan en la TABLA 18.

TABLA 18 DISTANCIAS ATOMICAS Y ENERGIAS EN ENLACES COVALENTES

Producto Enlace Orbital Distancia A E de enlace kJ/mol
Etano c-C sp3 1,54 348
Etano C-H sp3 405
Metano C-H sp3 413
Hidrogeno H-H S 0,75 436
Eteno c=C sp? 1,34 614
Etino Cc=C sp 1,20 839

Con respecto a la TABLA 18 se puede decir:

e El Enlace C-C simple es el de menor energia (y mayor distancia entre nucleos) de las
tres posibilidades, alcanos < alquenos < alquinos. La energia del enlace esta
relacionada con el caracter s del mismo, dado que el orbital s es el de mayor energia,
sp3 <spZ<sp<s.

e En el metano hay cuatro hidrégenos que aportan un orbital s cada uno, o sea que
hay cuatro orbitales extras s por atomo de carbono. En el etano los orbitales s extras
son tres por atomo de carbono, luego la unién C-H del metano tiene mayor energia
que la misma en el etano. A medida que crece el grupo R, disminuye la energia
promedio de las uniones C-H.

e Elenlace C-H tiene mayor energia que el C-C, no obstante este Ultimo suele ser mas
reactivo en ciertos casos, dado que el carbono se encuentra protegido estericamente
de los reactivos atacantes por el orbital de tipo sp3, tetraédrico y por los
substituyentes que pueda tener. En la Fig. 53 se muestra la forma probable de una
molécula de un hidrocarburo parafinico como el butano.
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2.3.3.2. MECANISMO DE LA CATALISIS

El conocimiento de la teorfa cuantica nos permite especular sobre las reacciones de los
hidrocarburos. En la descomposicion térmica homogénea, homolitica, como la de los procesos
de "cracking" térmico, se producen particulas quimicamente no saturadas, sumamente
activas, denominadas radicales libres. Las mismas pertenecen a la clase de espin libre,
caracterizadas por ser eléctricamente neutras. Una ligadura o, preferentemente C-C central,
se rompera dejando en cada particula un electréon no apareado de distinto espin:

HH H H
R-C-(i;R R-Ce +e C-R
H A a

El orden de las energias de enlace para las reacciones homoliticas es de 350 - 370
kJ/mol, disminuyendo drasticamente con la temperatura.

En quimica se conocen las reacciones heteroliticas, o iénicas o polares, en las cuales las
particulas intermediarias tienen un numero par de electrones, denominadas también de
electrones apareados. Las reacciones heteroliticas requieren mayor energia, del orden de 1200
kJ/mol para la ruptura de la ligadura C-C, contra un promedio de 360 kJ/mol para las
homoliticas, razén por la cual no se producen en la pirolisis a pesar de ser termodinamica y
cinéticamente probables.

Las reacciones heteroliticas de interés en la industria del petréleo tienen que ver con la
catalisis, forma quimica de reducir las barreras energéticas y acelerar las reacciones de forma
mas selectiva.

Un catalizador es una sustancia que influye sobre la velocidad de una reacciéon quimica
sin ser parte de los reactivos ni de los productos. En forma general podemos decir que, en
reacciones complejas como las correspondientes a la quimica del petréleo, contribuyen a
disminuir la variacion positiva de la energia libre del complejo activado del paso predominante.
Admitimos que el catalizador no actuard en contra de la termodindmica ni modificara las
condiciones de equilibrio de la reaccién, no obstante al acelerar unas reacciones mas que
otras, puede cambiar la distribucion de productos.

En esta etapa del estudio interesan las reacciones heterogéneas, entre gases y un sélido
catalizador. Son muchos los procesos en la refinacion del petréleo que utilizan catalizadores
solidos; craqueo catalitico, reformacion, polimerizaciéon, etc.. La forma de actuar de estos
solidos se estima esta relacionada con la extensiéon y naturaleza de la superficie expuesta a la
reaccién, tanto como con la accesibilidad de los reactivos a la mencionada superficie.

Los puntos de gran actividad de la superficie del catalizador, donde se producen las
reacciones, se denominan centros activos, fijandose la actividad catalitica como el nimero de
centros activos por unidad de superficie. La exposicion a los reactivos de estos centros activos
es una funcion del tamafio y la porosidad del sélido, que puede ser él mismo el catalizador o
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ser el soporte sobre el cual se deposita el verdadero catalizador que formara los centros
activos. La forma de aumentar la superficie esta vinculada a transformarlo en particulas o
polvo fino, segun el proceso a utilizar, por ejemplo; finamente dividido (lechos fluidos) en
craqueo catalitico, o, pastillas ("pellets"), en reformacion catalitica. Ademas el método
guimico o fisico basico de fabricacion debe producir un material altamente poroso.

La velocidad global de reacciéon en sistemas heterogéneos gas - solido, depende de
varios factores:

1 Transferencia de masa del seno del fluido a la superficie externa del solido y
viceversa.

2. Transferencia de reactivos y productos en los poros.

3. Absorcion y desorcion de productos y reactivos en la interfase.

4. Reaccion de los reactivos absorbidos para dar los productos absorbidos.

El primer factor esta vinculado a la difusion, a las caracteristicas del flujo y al tamafio
de las particulas. El segundo al tamafo y forma de los poros. El tercero a las energias en la
quimisorcién en la superficie y el cuarto a la energia de activaciéon de las reacciones.

En fisicoguimica se estudian dos fenémenos de superficie, la adsorciéon y la adsorcion
activada o quimisorcion (absorcion). La adsorciéon esta vinculada a fuerzas de Van der Waals,
que tienen una baja entalpia de activacion, del orden de -5 a -10 kcal/mol, produciéndose en
toda la superficie del sélido y regulada por la difusion.

Al considerar la absorcion las entalpias de activacién aumentan a ordenes cercanos a
las reacciones quimicas, -10 a -100 kcal/mol, restringiéndose de la superficie del sélido solo
los centros activos, que representan una parte de la misma.

Por lo anteriormente mencionado, la absorcién se caracteriza por una baja velocidad,
por altas energias de activacion, por pequefias cantidades de absorbato y, al intervenir enlaces
electronicos del tipo reaccién quimica, gran especificidad entre los centros activos y las
moléculas absorbidas.

La influencia de los factores de velocidad global de las reacciones heterogéneas gas -
solido, en los dos procesos mas importantes en petréleo, lecho fluido y lecho fijo, indican que
en el primer caso seran determinantes los correspondientes a tres y cuatro (absorcion -
desorcién), mientras que en los lechos fijos toman importancia uno y dos (transferencia de
masa en el seno del fluido y en los poros).

Las reacciones catalizadas se clasifican en dcido - base y oxido - reduccion. Las primeras
corresponden a catalizadores que forman productos intermedios similares a los iones y las
segundas forman especies intermediarias neutras, similares a los radicales libres.

Las reacciones de craqueo catalitico son bien explicadas por las teorias de los
catalizadores acidos, en los cuales los centros activos deben tener propiedades similares a los
grupos funcionales clasicos de los acidos.

Como las reacciones son heterogéneas, con un catalizador solido, el mismo debe
mostrar en su superficie centros activos acidos, del tipo de los acidos definidos por Bronsted
- Lowry, especies capaces de ceder protones. La interaccion de los reactivos con la acidez del
catalizador, durante la absorcion en los centros activos, produce cationes denominados iones
carbonio.

(s6lido)H + CH3-CH=CH-R ——> CH3-CH,-CH*-R + (sélido)-

La reaccion iniciadora de la cadena de reacciones por iones carbonio, necesita de una
olefina, seguin se observa en la ecuaciéon simplificada anterior.

Los hidrocarburos se presentan como sustancias con caracteristicas acidicas o basicas,
si bien la mayoria lo hacen como 4acidos muy débiles, al producir protones por rotura
heteropolar del enlace C-H en presencia de &cidos muy fuertes. En particular los hidrocarburos
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aromaticos y las olefinas tienen un marcado efecto basico puestos en contacto con un acido
de Bronsted. La polarizaciéon de la doble ligadura en sus enlaces & o ¢ actuard como aceptor
del protéon, combinandose con el enlace libre s del H*, formando el ion carbonio.

N \ N N
C=C + H —» C &% C*-
AN JATEN r <

Los iones carbonio son muy reactivos, aun mas que los radicales libres, resultando
ademas que las velocidades de reaccion para las reacciones idnicas son muy superiores a las
equivalentes por radicales libres. Por estas razones, si bien las catalisis acidas necesitan de una
olefina, o sea de una previa reaccién pirolitica, el desarrollo se logra probabilisticamente por
la via de la cadena de iones.

Cadena de reacciones en la catalisis, mecanismo de iones carbonio:

1.-  Iniciadora (cragueo térmico):
R-CH2-CH3 > C H4 + R-CH=CH2
2.- Toma de un protdn en un centro activo del catalizador:

R-CH=CH, + H* [ $i05.Al,03.0H —— R-C*H CHs + [ Si05.Al,03.0H |

3.-  Elion carbonio sufre una escisién en la ligadura p:
R-C*tH CH3 > CH3 CH=CH2 + C+H2 CHZ CHZ CH3
4.-  Reestructuracion del ion carbonio en orden de estabilidad:

CHs
|
R-CH, C*H, —>= R-CH, C*H CH3 —> R-CH3-C, - CH

5.-  Transferencia del protén, continuacion de la cadena de reacciones:

| CH3
CH3 - C+ - CH3 —_—> iC4H1O + R-C*H CHZ CH3

6.-  Equilibrio

CHs CHs
| |
CH3 - C+ - CH3 + CH3'C+H'CH2-CH3 E— CHE-CH-CHz-CHz-CHz-CHz-CH3

7.-  Regeneracién del catalizador

R-C*H-CHs + [ Si05.Al,03.0H] ———— R-CH= CH, + [ Si05.Al,03.0H 1 H

La estabilidad de los iones carbonio es una medida de la afinidad del proton hacia las
olefinas, explicando el reordenamiento del paso 4°, segun:
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Sobre carbono primario: Cc-c* 152 Cal/mol
Sobre carbono secundario C-C*-C 175 Cal/mol
Sobre carbono terciario C-¢*-C 189 Cal/mol
C

Se mencioné anteriormente que las reacciones que se producen en sistemas complejos
pueden ser; primarias, secundarias o terciarias. El producto deseado se obtiene solo por
algunas de las reacciones posibles, no obstante lo cual las transformaciones a productos
indeseables ocurren, por lo que una conversion absoluta nos darfa ambas transformaciones,
las queridas y las no queridas. Desde el punto de vista tecnolégico interesa "lo que quiero
obtener", por lo que con respecto a los catalizadores y a las reacciones se define:

e Selectividad del catalizador: Relacion porcentual entre la cantidad de producto
especifico deseado obtenido y la cantidad de reactivos. La selectividad se encuentra
vinculada con la distribuciéon de productos.

e (Conversion: Porcentaje de reactivo convertido en el producto general deseado.

e Actividad del catalizador: Conversion especifica que produce el catalizador,
equivalente a los centros activos que posee.

e FEstabilidad del catalizador: Capacidad de conservar la actividad con el tiempo.

Los catalizadores para las reacciones heterogéneas de los hidrocarburos, los
ejos, formados por un metal que
posee una Unica valencia. Los catalizadores de la otra reaccion mencionada, oxido - reduccion,
tienen similar configuracion estérica, pero, el catiéon es multivalente, como por ejemplo el
cromo.

H' H
O 0 0 0 O
VN7 N7 NN
Si Al Si Al Si
/\/I\/\/\/\
0O O
o a0

)

En la figura anterior se ha representado una arcilla natural amorfa, las cuales responden
a complejos de formula general Al;03.nSiO5.mH,0, que fueron usadas en las primeras
versiones de craqueo catalitico. El metal funciona dentro de la malla del sélido como un &cido
de Lewis, aceptor de par electrénico, mientras que los aniones, el oxigeno, como bases de
Lewis. La hidratacién produce los centros activos, H*, exponiendo en la superficie sitios acidos
de Bronsted. Si bien la indicada es una de las interpretaciones, se considera que a pesar de la
simplicidad con que se ha expuesto, explica los hechos. Experimentalmente se ha demostrado
que las arcillas naturales con un grado de hidratacién funcionan mejor en la catélisis,
resultando en cuanto a estabilidad térmica de pobre desempeno.

Modernamente los catalizadores son sintéticos, tanto amorfos como cristalinos. Los
amorfos se preparan con cantidades de alumina que varian entre 11 y 25 %, baja y alta
alumina, contactando un gel de silice hidratado con la cantidad necesaria de nitrato de
aluminio. La silice aporta fundamentalmente resistencia, mientras la alimina principalmente
actividad.

Los catalizadores cristalinos, zeolitas, presentan una estructura porosa mejor distribuida
y una superficie mayor, accesible a las moléculas de reactivos. La cristalizacion de los silicatos
de aluminio, con su forma de cubo - octaedro, produce los conocidos tamices moleculares,
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que en principio son estructuras complejas con cationes intercambiables (Na, K, etc.). El
reemplazo de los cationes por un protdn, en una operacion de intercambio de iones, produce
los catalizadores acidos de alta eficiencia.

Dada la poca resistencia mecénica de las zeolitas, se las introduce en una matriz amorfa
resistente en una proporcion del 5 al 20%. Los catalizadores para "cracking" catalitico, deben
tener alta resistencia mecanica y al desgaste por friccion, como asi resistencia a las altas
temperaturas y a los cambios bruscos de la misma.

El tamario medio de los poros de los catalizadores zeoliticos es de 60/68 micrones, con
un drea superficial de 290/340 m?/gr. Las zeolitas sintéticas se clasifican en tipo X o tipo Y,
dependiendo de la forma de lograr la precipitacion y el crecimiento de los cristales. El diametro
de los poros, diferencia fundamental entre las zeolitas mencionadas, hace a las posibilidades
que las moléculas entren al tamiz molecular. Las zeolitas X tienen un mas amplio margen de
didmetros de poros que las Y. Generalmente y dentro de secretos de fabricacion y patentes,
los catalizadores comerciales son una mezcla definida de XY, donde el paso de gel a cristal
representa la etapa critica.

Los distintos mecanismos de reaccién dan las bases tedricas para explicar las diferencias
generales de los procesos cataliticos en comparacion con los térmicos, tanto en rendimientos
como en propiedades de los productos obtenidos.

La formacién de carbén, que en los térmicos se produce en el seno de las corrientes y
en las paredes de los contenedores, en los cataliticos se deposita en los centros activos del
catalizador, por un mecanismo de polimerizacion. El depodsito de carbén desactiva el
catalizador, deteniendo la reaccién, lo cual disminuye la cantidad total producida y facilita la
regeneracion por quemado.

Mediante un proceso conocido como distribucion de hidrégeno, las moléculas
absorbidas que se encuentran en ambientes deshidrogenantes, liberan hidrogeno que tiende
a saturar los fragmentos insaturados ya producidos. Mediante este efecto se logran productos
menos insaturados que en los procesos térmicos.

Las moléculas de alcanos acumuladas en la superficie del catalizador, si bien no son
afectadas por la quimisorcion al no tener dobles ligaduras, estdn sometidas a la influencia de
la mencionada superficie, sufriendo un debilitamiento de los enlaces C-C que aumenta la
probabilidad de formacién de C3y C4 en vez de Cq y C,. Las reacciones de los alcanos
seguiran las tendencias de la descomposicion térmica, pero "suavizada" por el ambiente de
catalisis imperante. El efecto mencionado sumado a la distribucién de hidrégeno, producira
naftas mas estables.

El debilitamiento de la uniones C-C en las cadenas laterales de los aromaticos a medida
que crece el grupo R, concentra el benceno y el tolueno en las naftas. La reestructuracién de
los iones carbonio hacia el carbono terciario, aumenta los isomeros iso. Ambas acciones del
catalizador conllevan una sensible mejora en el nimero de octano de la nafta, al enriquecerse
en hidrocarburos antidetonantes.

Las principales mejoras que los procesos cataliticos han impuesto en la refinacién del
petréleo se pueden sintetizar: mayor rendimiento de naftas de mayor numero de octano,
menor cantidad de Cqy y C,, con mayor produccion de Cs, Cyu, iCy, utilizables en la
reconstruccion de hidrocarburos. En cuanto a la faz operativa se ha facilitado la eliminacion
del carbon, factor limitante de los procesos térmicos, obteniéndose operaciones continuas
mas prolongadas.

Si bien el conocimiento de la fisicoquimica de los procesos de "cracking" catalitico ha
colaborado a su gran expansién de los Ultimos afios, que ha colocado a este proceso entre los
mas importantes de las refinerias, es el manejo fisico del catalizador el factor preponderante.

Tanto la estructura de los catalizadores como la metalurgia de las unidades de proceso,
han merecido una especial atencién a los efectos de superar los problemas propios de las
reacciones heterogéneas.
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2.3.3.3. EL CRAQUEO CATALITICO A LECHO FLUIDO (CCLF)

La rapida desactivacion de los catalizadores acidos en los procesos discontinuos, con la
consiguiente limitacion en la producciéon y la necesidad creciente de motonaftas tanto en
cantidad como en calidad, obligaron a cambios tecnolégicos en el CC.

El desarrollo espectacular del "cracking" catalitico ocurre cuando comienzan a
utilizarse en los afios 40" los lechos fluidizados para el manipuleo del catalizador. La
posibilidad de reciclar el catalizador entre la zona de reaccién y la de regeneracion, permitié
hacer continuo el proceso de craquéo propiamente dicho, con operaciones de mas de dos
afos sin interrupciones para mantenimiento.

Un lecho fluido es semejante a un liquido en ebullicién, donde el calor es reemplazado
por un gas que circula a través de un soélido finamente dividido. En los recipientes de la Fig.
54 se ha colocado un soélido finamente dividido (particulas de didmetro medio 70 micrones),
al cual se le inyecta por la parte inferior el gas. A medida que se aumenta al caudal de gas vy,
a seccion constante la velocidad del mismo, el sélido comienza a suspenderse, presentando la
apariencia y el comportamiento de un liquido en la denominada fase densa. El inevitable
arrastre de particulas hacia la parte superior del tubo, conforma la fase diluida, que aumenta
en concentracion de particulas a medida que aumenta el caudal de gas. Cuando la velocidad
toma un valor critico, las fuerzas de arrastre vencen la resistencia gravitacional del sélido,
entrando en la condicion de transporte neumatico, desalojandolo del tubo.

Fig. 54- Fluidizacién de un

solido finamente Finos
dividido ‘ |
Fase diluida
Sélido Fase densa
finamente
dividido

T

Aire, gases o vapores

En la Fig.55 se muestra un diagrama de equilibrio Densidad - Temperatura de una
sustancia pura (inferior) y la analogia con el diagrama Densidad - Velocidad del gas, para el
lecho de un sélido finamente dividido (superior). La temperatura critica (a la cual solo existe
una sola fase, la vapor) es similar a la velocidad critica, donde comenzaria el arrastre del sélido
hasta agotarlo del recipiente. Antes de llegar a la velocidad critica tendriamos una fase densa,
el lecho en "ebullicion" y una fase diluida sobre el mismo, semejante a los vapores de la
ebullicion del liquido en la parte inferior de la Fig.55.

El comportamiento similar a los liquidos del lecho fluido permite utilizarlo para producir
la circulacion del catalizador, finamente dividido, entre dos recipientes, uno de reaccion
(fluidizado con la carga a cracking) y otro de regeneracion por combustiéon del carbén
depositado sobre el catalizador (fluidizado con el aire de combustion).
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El sistema de circulacion mencionado puede observarse en los esquemas de la Fig.56.
La mayor conversion se produce en la linea de transferencia del regenerador al reactor, hecho
que es valorado en las modernas instalaciones, que se disefian para maximizar la tecnologia
del cragueo en linea o "Raiser Cracking", representadas en forma general por la Fig. 57.

Fig. 56- Sistema Reactor -

T
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Previo a la transferencia del catalizador del reactor al regenerador, se le aplica una
operacion de despojamiento ("stripping”). La porosidad de las particulas hace que arrastre
una considerable cantidad de hidrocarburos adsorbidos, que no constituyen el clasico carbén
producido durante el proceso.

El aire de quemado es suministrado por maquinas soplantes centrifugas (compresores
de aire de baja presion y alto caudal).
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Fig. 57- Diagrama general de /_I:} Productos a fraccionamiento
un CC con Craqueo
en linea Ciclones
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Todos los sistemas de lechos fluidizados requieren separadores de solidos, tanto en los
vapores de hidrocarburos como en los gases de combustién. El equipamiento mas
comunmente usado es el de ciclones, generalmente de dos etapas, como el mostrado en la
Fig. 57. En la Fig.58 se muestra un esquema simplificado de una etapa de separacion ciclénica.

Fig. 58- Separador de Sélidos

Ciclénico
Vapores
limpios
-
Vapores
con solidos
Charnela de
- acumulacién
de sélidos

I

Ademas de la separacion de particulas solidas en el interior de los equipos de proceso,
se requieren separadores de polvos en las emisiones al exterior, como los gases de combustion
del regenerador. En estos casos son comunes separadores electrostaticos de alto rendimiento,
a fin de disminuir la contaminacion ambiental.

El catalizador para lechos fluidos tiene una granulometria aproximada de:
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0- 20 micrones 0%
0- 40 ! 8%
0- 74 ! 89%
0- 105 " 97%
0-+105 100%

La operacion deteriora los catalizadores, los cuales pueden sufrir dafios reversibles e
irreversibles.

La acumulacion de carbén propia del craqueo resulta en una contaminacion reversible,
por quemado del mismo en el regenerador, donde entra con un 0,6 a 0,9% y sale con un 0,3
a 0,5%. Entre las contaminaciones irreversibles se encuentra la introduccién de sodio y
metales pesados en la matriz.

Las Figuras. 59 y 60, tomadas de un trabajo del autor en colaboracién con el Dr Dardo
Zucherino(5.2.3.), se muestra la variacién de la actividad de un catalizador (Conversién % en
equipo laboratorio), en funcién de la contaminacién con sodio, vanadio y combinada.

Fig. 59- Microactividad de 25 .
catalizado en funcién 5
. .- L]
de la contaminacion z o
con sodio o 15
23
»2 (=] 10
E o
o
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=
0 | |
0 500 1000 1500 2000 2500 3000
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Fig. 60- Microactividad de i
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conNayV w18 . | 200 ppmiNa
[ =
- 15 ."“'m.‘__- L || .- Vanadio
g - "-..--_______._‘_
5514 \ | | T1 | Vanadio+
g \\ |- 200 ppm Na
g 12 +—1 !H""‘H. | &7 |
2 | 1 V+500
| — |
10 L ————

100 200 300 400 500 - V+1500

Vanadio ppm sobre catalizador

Efectos similares se encontraron en el trabajo mencionado para contaminaciones con
cobre y hierro.

Otro tipo de dafo permanente es el denominado efecto de "sintering”, o fusion en la
superficie del catalizador, con sellado de los poros y la consiguiente pérdida de actividad. Una
operacién defectuosa o algun problema mecanico, pueden causar temperaturas
anormalmente altas en el regenerador, ya sean generalizadas o localizadas. En la Bibliografia
(5.2.3.) se estudio este fenomeno, concluyéndose que los catalizadores contaminados con
sodio son mas afectados, puesto que el mismo presenta un efecto fundente.

En la Bibliografia (5.2.4/5.), en un trabajo del autor y otros, se comenta un caso donde
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las temperaturas localizadas se produjeron por la rotura del anillo de aire del regenerador,
produciendo la pérdida total del inventario de catalizador de la unidad. Las Figuras 61, 62, 63,
tomadas del mencionado trabajo, muestran el anillo de aire roto, el reemplazo que se colocé
en esa oportunidad y microfotografias de catalizadores virgenes y en equilibrio (circulantes).

Fig. 61- Anillo de aire de un
regenador de CCLF
danado

Fig. 62- Anillo de aire que
reemplazé al dafiado
de la Fig. 61

bo que el anillo
rpenerador, estaba

Fig. 61

La presencia de metales pesados en la carga a CC es la fuente de contaminacién mas
frecuente por estos elementos, por esta razén son evaluados, pudiendo causar deprecio de
los petréleos que los contienen en demasia. El sodio generalmente es aportado por el vapor
de agua inyectado, cuando se produce arrastre de liquidos del interior de las calderas en una
mala operacion de separacion de nieblas.

Las inevitables pérdidas de finos, propios de la granulometria del catalizador o
producidos por rotura en los choques del lecho, se compensan con agregado de material
nuevo para mantener niveles. Cuando se detecta por andlisis que la actividad ha bajado de un
determinado limite, se procede a renovaciones parciales de catalizador para mantenimiento.

TABLA 19 ESTIMACIONES PARA PROCESOS TERMICOS Y CATALITICOS

PROCESO LECHO CATALIZ. TEMP. PRESION CONV. A N° OCT.
Kg/cm2, NAFTA % NAFTA

TERMICO 470-540 2,0-7,0 30-50 65-75

CATALIT.  FLUID. ZEOLITA. 480-510 0,5-0,8 60-80 90
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La velocidad de circulacion del catalizador entre el reactor y el regenerador se estima
utilizando gréficos similares a la Fig. 64 (5.2.1.), previa la determinacién del carbon quemado
con la Fig. 65 (5.2.1.). Como se observa los graficos son funciones del analisis Orsat de los
gases de combustion, de la diferencia de carbén entre el catalizador agotado y regenerado y
del caudal de aire de la maquina soplante, en la bibliografia mencionada se da la deduccién
de las formulas de los graficos, basadas en calculos aproximados de la combustion.

FOTOGRAFIA Nro. 2 : Catalizador virgen, Silice-Aliimina 13 ®/0 — | cms: 26,3 miccones.

Fig. 63- Fotografias de
catalizador virgen y
circulante de una
unidad de CCLF.

Las relaciones de
tamanfo han sido
alteradas en la copia.

FOTOGRAFIA Nro, 3 : Catalizador de equilibrio normal, Silice- Alamina 13 %o — 1 em: 55,2 micrones

Los regeneradores tienen un inyeccién de gas ofl("torch oil") para calentamiento por
combustion en las puestas en marcha y ante dificultades operativas que disminuyan la
temperatura del sistema. Mantener el balance térmico con "torch oil" puede resultar en
dafios al catalizador por sinterizado por alta temperatura localizada, el mismo efecto puede
causar un anormalmente alto contenido de hidrocarburos no despojados sobre la superficie
del catalizador agotado (5.2.4).

El trabajo de la bibliografia (5.2.4.) concluye que la correcta distribucion de aire en el
interior del regenerador, el control de los despojadores de hidrocarburos adsorbidos y limitar
el uso de "torch oil", son esenciales para la combustién y la vida del catalizador.
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Fig. 64- Calculo del carbén
quemado en el
regenerador de CC en
funcién del analisis
Orsat de los gases de
combustién y el caudal

del soplante

Fig. 65- Calculo de la

circulacion de
catalizador en una
unidad de CCLF
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Unidad de Cracking
Catalitico a lecho
fluidizado modelo
Side by Side, similar
Fig. 56

En la Fig. 66 se esquematiza una planta simplificada de CCLF, el fondo de la torre
fraccionadora acumula el catalizador arrastrado desde el reactor, el cual debe ser separado del
aceite. Esta operacion de decantacién produce un gas oil decantado(carga de coque o fuel
oil), y un reciclo de lodos("slurry", aceite concentrado en catalizador) que retorna al reactor
junto con el reciclo de segundo paso de craqueo. El gas oil liviano generalmente es carga de
hidrogenacion y el gas oil pesado componente del Fuel oil como depresor de viscosidad

Fig. 66- Unidad de Craqueo Compresor de gases
e Gases de combustion
Catalitico a Lecho
Fluido v §1,c,_. GG+ Cs;
recuperacion de gases
Separdor de
particulas REACTOR (]__D
Nafta + gases
- P Arec. de gases
———— P Gas oil liviano de CC
REGENERADOR P Gas oil pesado de CC
Aire V |—> Gas oil decantado
A E_d
Decantador
Soplante Fraccionadora
' '
L 1

e—g Reciclo “Slurry*
Carga

* +C5, Pentanos y superiores

El control de la circulacién de catalizador esta vinculado a la erosion que la abrasividad
del catalizador puede causar. Los valores deben mantenerse dentro del disefio del sistema.

Las cargas a CCLF pueden proceder de unidades de destilacién conservativa o de
transformacion. Generalmente se trata de:

GOP de Topping, con predominio de hidrocarburos parafinicos, nafténico y aromaticos.
GOL de Vacio, nafténicos y aromaticos.

GOP de Coque, olefinas y aromaticos.

GOL o P de otras unidades térmicas, olefinas y aromaticos.

En cada caso se deben considerar las posibilidades de compuestos quimicos formados
por combinaciones de las series mencionadas, estimando los puntos de ebullicién entre unos
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200 a 500°C. A los hidrocarburos se suman las impurezas posibles en esos cortes, azufre,
nitrégeno, metales pesados (Fe, V, Cu, Ni). Los metales alcalinos (Na, Ca), generalmente
proceden de contaminaciones con agua en algun lugar del circuito.

Del envenenamiento (disminucién de la actividad) por sodio y metales pesados ya se
hizo alguna referencia. Fundamentalmente ocurre que los metales son catalizadores de
deshidrogenacion y condensacion de aromaticos, aumentando la produccion de hidrégeno y
carbon, disminuyendo la de nafta. Los metales se depositan practicamente en su totalidad
sobre el catalizador. El hierro es ademas catalizador de la combustion de CO a CO, en el
regenerador, alterando el balance térmico requerido.

El nitrbgeno es un veneno que neutraliza los centros acidos del catalizador, pero resulta
temporal puesto que se guema en el regenerador, no causando dafios permanentes. El azufre
no causa mayores dafios al catalizador, pero resulta en un importante contaminante de la
nafta producida, de los gases de hidrocarburos con SH, y del ambiente por el SO, o SO3 de
los gases de combustion al quemar el carbon con azufre en el regenerador.

Es posible en algunos casos aumentar la actividad de los catalizadores agregando
promotores, sustancias que en pequefas cantidades mejoran alguna propiedad del mismo. Se
conocen los promotores estructurales, como las tierras raras que aumentan la superficie
especifica mejorando la cristalizacion, y los quimicos. Estos Ultimos cambian la composicién
quimica en la superficie incrementando los centros activos, como por ejemplo el 6xido de
renio, que mejora la selectividad a motonaftas.

Con respecto a la calidad de la carga para el craqueo se han propuesto diversos
métodos para evaluarla, todos vinculados al sistema multicomponte de hidrocarburos que la
forma. Resulta evidente que la facilidad de "cracking" depende de la composicién guimica
media, considerando: parafinicos > nafténicos > aromaticos. El Factor K es un buen indice
quimico de un sistema, apareciendo como adecuado dentro de las limitaciones propias de los
sistemas multicomponentes estudiados. En la Fig. 67 se muestran relaciones entre la
conversion y la produccion de carbén en laboratorio, con respecto al Factor K. Se trata de
ensayos a condiciones operativas constantes.

Fig. 67- Conversion y 55
produccion de carbén

50 -

Vs Factor K °
S 45 4

g
c 40 T

(=]

W
35 +
30 +

11 112 11,4116 118 12 122 124

Factor K

2.3.3.4. REFORMACION CATALITICA, "Platforming". Catalizadores de oxido -
reduccion

Entre los procesos cataliticos que mas han aumentado su presencia en los uUltimos
tiempos se encuentra el "reforming" con catalizador de platino o "Platforming". Su principal
objetivo es convertir los hidrocarburos de bajo nimero de octano presentes en los cortes tipo
nafta, fundamentalmente en nafténicos y aromaticos. Como subproducto aparece una
importante produccién de hidrégeno que generalmente se deriva a procesos de
hidrogenacién. Las reacciones quimicas se pueden simplificar en la siguiente forma:
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C C C C
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Como puede observarse, de un hidrocarburo como el n-heptano de nimero de octano
cero, se puede obtener una mezcla de hidrocarburos aromaticos y nafténicos de mayor
numero de octano. Modernamente este proceso se combina con una extracciéon de benceno
y tolueno, que lo hacen econémicamente mas atractivo por su relacion con la petroguimica.
Es de considerar que la presencia de hidrocarburos aromaticos en las naftas es objetable desde
el punto de vista de la contaminaciéon ambiental, por lo cual su recuperacién para otros fines
se hace indispensable.

Los componentes clasicos de las cargas a reformacién son las naftas de "topping",
generalmente en el corte denominado pesado (nafta pesada de destilacién directa) de unos
80 a 220 °C, méas la nafta de cogque u otros procesos térmicos, que podrian haber sufrido un
"hidrocacking" previo.

En términos generales podemos decir que un analisis PONA(Ficha Técnica N°3) de la
carga y el producto de reformacién respondera aproximadamente a:

Carga Producto

Hidrocarburos Parafinicos 50% 30%
" Olefinicos 05% 00%
" Nafténicos 35% 10%
" Aromaticos 10% 60%

Las reacciones quimicas principales del proceso son la deshidrogenacion, la
isomerizacion y el hidrocraqueo. Durante la eliminacién de hidrégeno de la molécula ocurre
ciclizacién, proceso denominado deshidrociclizacion. La severidad de la operaciéon se mide
segln el numero de octano del producto obtenido.

A las reacciones queridas se superponen, como en todo proceso complejo, las
indeseables. En las condiciones de reaccion ocurre craqueo con formacion de hidrocarburos
livianos, C4, Cy, C3y C4, que se hidrogenaran sin aparecer como olefinas y que deberan ser
minimizados por una adecuada seleccion de condiciones de operacion.

Las reacciones mas importantes en reformacion son las de deshidrogenacion,
hidrogenacién y deshidrociclizaciéon, todas emparentadas con el equilibrio parafina - olefina -
cicloparafina - aromatico - hidrégeno.

Como mecanismo para las reacciones cataliticas que involucran pérdidas o ganancia de
hidrégeno de los hidrocarburos, se acepta el tipo oxido - reduccion. Este tipo de catdlisis tiene
como centros activos metales del grupo de transicion (Co, Mo, Ni, Re,....Pt), soportados sobre
silice, alumina o una mezcla de ambos.
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Los metales de transicion tienen la caracteristica de encontrarse completando sus
orbitales 3d, 4d y 5d, Fig. 68, en su estructura atémica, en busca de la estabilidad del gas
noble correspondiente (Kr, Zn y Rn).

Fig. 68- Tabla periddica
reducida, mostrando 3
la configuracion =
ele-ctrchca yla |
ubicacién de los 20
metales utilizados 4 i< 3d >4 4p >
. 37 38 39 40 |41 42 143 44 |45 46 |47 48 49 50 51|52 53 54
como catalizadores de < N Mo = e s X,
oxido - reducciéon 55 |56 |57 |72 |73 [7a | 75w |77 |78 |79 |80 | 81| 82| s38a |85 | 86
Cs *La Re Pt Rn
6 TP 5d P < 6 L
87 28 89 104 105 | 106
Fr *Ac
75 1|4 = 6d
r 58 59 60 61 62 | 63 64 65 |66 67 68 69 70 %
*Ce
< af >
90 91 92 a3 94|95 96 97 |98 99 100 | 101 102 10T
*Th
< 5f >

Por ejemplo tomando el platino, la configuracién electrénica en comparaciéon al gas
noble siguiente seria:

Pt = Xe, 6s25d84f14 ¢ (6515d94f14)
Rn = Xe, 6525d104f146p0

Los elementos de la izquierda de la tabla, alcalino y alcalinos térreos, tienen tendencia
a perder electrones tomando la configuracion del gas noble anterior, formando cationes. Los
de la derecha de la tabla, como los alégenos, ganan electrones tomando la forma electrénica
del gas noble siguiente, formando aniones:

Na. + .Cl: > Nat + CI
Ny

Ya sea que se encuentre en solucién como ion, o sélido en el cloruro de sodio, el metal,
alcalino se encuentra como cation 1+.

En el caso de los elementos de transicion, tomar la estructura de un gas noble no es
probable, dado que les faltan o sobran muchos electrones por su ubicacion intermedia en la
tabla.

Es conocido en quimica que los iones metalicos no permanecen libres en las soluciones,
formando complejos con el solvente, generalmente el agua, en un fenémeno conocido como
solvatacion:

MH + 4H,0 ———> M(H,0),*

La fuerza con que el cation retiene las moléculas de agua depende de la relacion N°
atémico(carga positiva)/radio iénico, conocida como (g/r). La molécula de agua es un dipolo y
la atraccion puede llegar a ser tal que sea expulsado un protén, actuando el cation como un
acido de Bronsted.

M(H,0)aH > [M(H,0)3(HO)2+ + H*

La formacién de complejos de coordinacion y su explicacion resulta simple en el caso
de los cristales iénicos, como el cloruro de sodio, formados por cationes neutros.
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Actualmente se ha llegado a la conclusion que los cationes son acidos o neutros,
dependiendo la acidez de la fuerza de repulsion sobre el protén. Tomando la tabla de la Fig.
68, resulta que la acidez de los metales de transicion crece de izquierda a derecha, con el
numero atémico, colocando al platino como un cation acido pleno. Esta caracteristica hace
que el platino no permanezca en solucion si no existe un medio acido muy fuerte. De las
valencias quimicas del platino como cation, 4+ ¢ 2+, la méas estable resulta Pt4+ por tener
menor radio y mas carga. En el caso del Na'+, se trata de un catién neutro, con g/r bajo.

La quimica de los complejos, denominados complejos de coordinacion,ha tenido en los
ultimos tiempos un gran desarrollo tecnolégico. Se considera como reaccién de formacién de
complejos de coordinacion a la sustituciéon de moléculas de agua por otra especie quimica,
denominada ligando, que se unird al cation central, formando un nuevo complejo. Los
ligandos (L), reemplazan a las moléculas de agua, atrapando(mordiendo) al ién metélico (M)
en el centro de una molécula mas grade.

M(Hzo)n + L M(H20>n_1|_ + Hzo

La cantidad maxima de moléculas de agua que el ligando puede reemplazar, depende
de una propiedad quimica del cation, denominada ndmero de coordinacion. El ligando debera
ofrecer en su molécula pares de electrones apareados libres, como :NHs, :OR, :CIR, etc.. Si
los electrones donantes resultan un par, se dice que el ligando es monodentado, si son dos o
mas, polidentado, resultando estos Ultimos los mas estables. Ademas el ligando puede ser una
molécula neutra o un ion, dando un complejo neutro o con carga.

Los complejos de coordinaciéon que tienen ligandos polidentados reciben el nombre de
complejos quelatos, siendo el ligando el quelante.

En el estado metalico, considerando el platino(de transicién), no resulta simple aplicar
la quimica de los complejos de coordinacion. Se estima que los iones negativos de los cristales
ionicos(Cl- en el CINa), son reemplazados en los cristales metalicos por una nube de los
numerosos electrones de valencia. La capa de valencia en el caso del platino tiene dos
electrones 65y ocho 5d, aunque se ha demostrado que un electrén 6s dada su proximidad
energética con la subcapa d, toma esa configuracién, quedando 6s75d9. La capa dincompleta
permite la formacién de compuestos de coordinacién con ligaduras ¢ o =, lo que facilita el
ataque por acidos fuertes como el agua regia, a pesar de la alta acidez del metal. Por
evaporacién de la solucion de agua regia se obtiene un muy bien conocido complejo, el acido
hexacloroplatinico, H,PtClg 6H,0, muy soluble en agua.

Una forma de coordinacion para el platino hidratado, precipitado por burbujeo de
acido sulfhidrico de una solucion acuosa de acido cloroplatinico, serfa:

En el complejo de coordinacion el platino actuaria con nimero de coordinacion 4. Si la
precipitacion ocurriera en un ambiente de un donante ligante bidentado como la
alumina(Al,03), que darfa un complejo mas estable, esta Ultima reemplazaria al agua.

=0 _0=Al=0=Al=Q__ 0=
Pt Pt
=0~ > 0=Al=0=Al=0 0=
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Pasando durante el secado del sélido precipitado un reductor como el H,, el quelato
formado se reduce en numero de coordinacién, pasando a dos. El sélido resultante se
encuentra incompletamente coordinado, presentando orbitales atdémicos d disponibles en los

nucleos ocupados por el metal, los que se conocen como agujeros, constituyendo centros
activos:

=0 _ - _ 0=
Pt\ Pt\
- 0=Al=0=Al=0"

Si bien la preparacion industrial de catalizadores de platino para reformacion es motivo
de patentes y secretos quimicos, todas las técnicas son variantes de un patrén general:

e Precipitacion de la alimina de una solucién de cloruro de aluminio.

e Agregado de acido clorhidrico o fluorhidrico.

e Mezclado del resultado de los dos pasos anteriores con una solucién de platino
coloidal, obtenido por pasaje de SH2 a acido cloroplatinico.

e Secado del resultante con pasaje de H2 hasta llegar a unos 500°C.

La cantidad de platino metélico, depositado como esponja de platino, estara entre un
0,1 a 1%, muy finamente dividido por el método de preparacién, presentando "valencias" de
coordinacion libres.

En los centros activos se producen reacciones de oxido reduccion por transferencia de
electrones con los hidrocarburos, formando particulas neutras, similares a los radicales libres.

S
N
---------- \l E’
O B0 ¢
H s
3
[ I ]
R-C-C-R !

R-C=C-R Deshidrogenacién

La deshidrogenacion de las parafinas da una mezcla de olefinas isémeras, dado que
todos los enlaces C-H equivalentes tienen las mismas oportunidades. Los radicales libres
absorbidos en el catalizador pueden dar distintas reacciones, considerando que el electron no
apareado de cada carbono puede ser de la misma o de dos moléculas distintas:

C_-\'"“*C C/C —> C\C o C"""#C Ciclizacién
[ ] [ ]
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El ciclohexano del ejemplo podra continuar la deshidrogenacion a benceno. En el caso
de moléculas distintas:

R
¢

o R-C-C- C-C  Polimerizacion

R-C-C-C-C

Si el polimero es de bajo peso molecular, se tendrd un hidrocarburo ramificado de
mejor numero de octano que las parafinas. Si el grupo R es grande, podré transformarse en
carbon, depositandose sobre el catalizador, desactivandolo.

La clasificacion de los catalizadores en dcido - base u, Oxido reduccién, no explica las
caracteristicas del Al,O3.Pt y las reacciones que promueve. La moderna tecnologia los
cataloga como bifuncionales, donde la alimina actuaria como acido de Lewis, y el platino
como un metal con un nimero de coordinacion incompleto. Sobre la alumina se producirian
reacciones semejantes al craquéo catalitico, con una serie de ciclos en las fronteras de los dos
catalizadores, que involucran radicales y carbonios. Las olefinas que no ciclen, se hidrogenaran
o polimerizaran, no apareciendo los productos con la inestabilidad clasica de los hidrocarburos
no saturados.

En los catalizadores industriales se suele agregar otros metales de la familia de los de
transicion, como el Renio, denominandolos entonces bimetélicos(o polimetélicos), que
mejoran alguna propiedad como la estabilidad, la selectividad o el rendimiento, permitiendo
bajar la presion del proceso. La acidez de la alumina es mejorada con el agregado de
promotores, como el fltor o el cloro, que a su vez colaboran a la dispersion del platino con
quien forman complejos.

Durante la operacion se produce la desactivacion del catalizador, resultando venenos
del mismo, el agua, compuestos de azufre y nitrégeno, arsénico y otros metales, como el
carbén propio del proceso.

Previo al reactor de reformacién se procede a un pretratamiento de hidrogenacién, con
el mismo hidrégeno del proceso y catalizador de sacrificio de menor costo, de alimina -
cobalto - molibdeno. El agua se adsorbe sobre el catalizador, los metales se depositan,
depurandose la carga para preservar el costoso catalizador de platino.

El agua en la carga produce pérdidas de cloro, que se desprende como cloruro de
hidrogeno, produciendo corrosion al condensar. La reposicion de cloro se hace por agregado
a la carga de algun cloruro organico, como dicloroetano. El contaminante propio del proceso,
el carbon depositado, se elimina periédicamente por quemado controlado del mismo.

Previo al quemado del carbén se deben desconectar todas las posibles entradas de
carga o hidrogeno al reactor, proceder a lavar el sistema con un gas inerte, como el nitrégeno,
el cual se ira reemplazando por aire paulatinamente desde un 0,5% a un 2%, mientras la
temperatura sube desde unos 250 a 300 °C. El control de la temperatura es sumamente
importante tanto desde el punto de vista del catalizador, que puede dafarse, como de la
propia instalacién por el quemado de los metales de los tubos.

El catalizador se va agotando con el uso, de tal forma que las sucesivas regeneraciones
no lo llevan a los niveles iniciales de rendimiento. Por un lado se produce sinterizacion de la
alimina, agrandamiento de los cristales de platino y reduccion de la superficie especifica con
la correspondiente disminucién de centros activos. Llegando a unos valores acordados por los
técnicos de las plantas, se procede a la renovacion total del inventario, colocando una carga
de reemplazo. La carga agotada se envia a los fabricantes de catalizadores, los cuales evaltan
el contenido de platino y otorgan un crédito sobre el costo de una nueva carga.

El hidrégeno producido en la operacion de reformaciéon constituye un 1% de la carga
en volumen, empleandose en el pretratamiento y en la recirculaciéon a los reactores. El
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remanente, que suele ser una cantidad apreciable, un hidrogeno técnico de un 90% de
concentracion, se utiliza para procesos de hidrogenaciéon de naftas, gas oil o lubricantes.

Industrialmente se construyen tres tipos fundamentales de "catalitic reforming”,
agrupados segun la forma de regenerar el catalizador, los continuos, los ciclicos y los
semirregenerativos.

Fig. 69- Esquema unidad de HIDROGENO >
"Platforming” de Compresor de
. o Hidrogeno GAS
alta presion. Reciclo de hidrégeno
Pretratamiento Reactores
| ’E ! Estabilizadora
CARGA
Separador  REFORMADO
I TE— — — ——| de
EE=ant [ S hidrégeno
Horno primario Horno secundario

recalentador

Los procesos continuos permiten retirar el catalizador de la zona de reacciéon para
regenerarlo, devolviéndolo en forma continua con alta actividad. La casi permanente alta
actividad permite trabajar a baja presiéon, produciendo menos carbdn por los bajos tiempos de
contacto y mayores rendimientos, por eso, otra de las denominaciones con que se los puede
encontrar es de baja presion. En contraposicion aparece un costo mayor de instalacion,
mantenimiento y operacién, que se debe evaluar al tomar decisiones.

Como proceso ciclico se conoce a aquellos que disponen de un reactor alternativo a los
dos en operacién, el cual se encuentra en regeneracion. Sin sacar de servicio la unidad se
alterna la regeneracion y la operacion de forma de hacer continua la produccién. El cambio
se hace al llegar a un nivel de actividad acordado, que generalmente permite ciclos de 24 a
48 hs. Si bien trabaja a algo mas de presion que el anterior, es considerado de baja presion,
con sus mismas propiedades. El costo de instalacién, mantenimiento y operaciéon también es
alto.

El tercer proceso, de alta presion o semirregenerativo, es una catalisis tipica
heterogénea, sélido - gas de lecho fijo. En la Fig.69 se ha representado esquematicamente
una unidad clasica, las que resultan de bajo costo con respecto a las anteriores. El primer
horno u horno primario, se utiliza para llevar la carga a la temperatura de reaccion, alrededor
de 500°C, contactandola con un catalizador de cobalto - molibdeno, que oficia de purificador
de la carga. Luego de pasar por el reactor de pretratamiento, el material es llevado al horno
secundario o recalentador, para devolverle los 500°C, dado el proceso endotérmico ocurrido.
En el primer reactor la reaccién principal es la deshidrogenacion, muy endotérmica, por lo cual
la temperatura baja, haciéndose necesario un nuevo paso de recalentamiento a 500°C, antes
de pasar al seqgundo reactor.

El tiempo de operacién entre regeneraciones de catalizador depende de la severidad
del proceso, resultando entre unos 3 a 24 meses. La formacién de carbén sobre los centros
activos se gobierna con la presion de hidrogeno reciclado (por eso se llaman de alta presion).

Si consideramos la conversién de n Heptano y metilciclo hexano a tolueno, mostrada
en la Fig.70, vemos el efecto de la presién y la concentracion de hidrégeno sobre el equilibrio
de las reacciones: (ver paginas 51y 52)
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1
METILCICLOHEXANO ¢ >  TOLUENO + HIDROGENO
2
1
N-HEPTANO -« > TOLUENO + HIDROGENO
2

Puede concluirse que la baja presion y la alta temperatura favorecen las reacciones en
el sentido 1, aunque estas condiciones también favorecen otras no queridas, que son
formadoras de carbon sobre el catalizador. La formacién de carbdn se minimiza haciendo que
la reaccion ocurra en atmosfera de hidrégeno, lo que por otro lado retarda la
deshidrogenacion, haciendo que el equilibrio tienda al sentido 2. La atmosfera de hidrogeno
se obtiene reciclando el H, formado al reactor. Las condiciones reales de operacion seran una
relaciéon de compromiso entre estas alternativas, buscando aquellas con las que se obtengan
los mayores beneficios.

Fig. 70- Equilibrio
termodinamico
entre Metil Cicloexano
y n Heptano en la
reformacién a tolueno
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El corte de nafta utilizada como materia prima depende de las necesidades primarias
de la refineria que se trate. Si la prioridad es obtener benceno, el limite de ebullicién deberia
ser entre unos 60 a 85 °C, para tolueno, de 85 a 105 °C y para xilenos, 105 a 140 °C. Las
naftas con alto indice octano se obtienen de cortes entre 85y 180 °C, minimizando benceno
y aumentando tolueno y xilenos. La forma de obtener una mezcla completa de nafta con
benceno y otros aromaticos, es utilizar cortes de 60 a 180 (6 220)°C. Procesar hidrocarburos
por debajo de 60 °C de punto de ebullicién, con numero de carbonos menor que seis, no
produce aromaticos, aumenta el rendimiento de gases y, ademas, suelen tener por si mismos
un numero de octanos apreciable(RON 70). Por encima de 180 °C debe ser evaluado procesar,
aumenta el carbén(disminuye tiempo de operacion), aumenta el hidrégeno y puede disminuir
el numero de octanos del producto con respecto a procesar hasta 180 °C.

Como se menciond, las reacciones de deshidrogenacion son endotérmicas, para el caso
de las cicloparafinas del orden de 400 a 700 kJ/Kg y para las parafinas de 300 a 380 kJ/Kg.
Dado que el primer reactor recibird todas las cicloparafinas de la carga, a efectos de lograr
uniformidad en el efecto térmico, los primeros reactores tienen menos catalizador.

La temperatura del proceso puede variar entre unos 470 a 525 °C. A igual presion y
velocidad volumétrica, con el aumento de temperatura disminuye el rendimiento de nafta
reformada, aumenta el rendimiento de gas y carbén y aumenta el numero de octanos.
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FICHA TECNICA N° 3
Técnica Combinada de ensayo para petréleo y sus productos.
DETERMINACION: Analisis PONA (Parafinicos — Olefinicos — Nafténicos — Aromaticos)
METODO: ASTM: D 1159 — 98 “Numero de Bromo™
Técnica ; Extraccion con acido sulfirico.(ASTM D 2002/2003, discontinuados)
METODO: ASTM: D 2159 — 93 “Nafténicos por Intercepcion Refractiva™
REFERENCIA: 1999 Annual Book of ASTM Standards, Volume 05.01
1940 Conversion of Petroleum, Sachanen, Reinhold P C.
1,0 Fig.1 Correce, Rango Ebullic Alcance: Se estima aplicable a productos de petréleo en el
- : ; rango de las nafias, dado que los derivados totalmente
R —- sustituidos del benceno, presentes en los querosenos, son
\ estables al dcido sulfarico.
08 Sumario: Sobre la muestra original se determina el
\ Numero de Bromo, que es una indicacion de insaturacion
por contenido de olefinas. Sobre la muestra original se
extraen olefinas y aromaticos con dcido sulfirico. Por
6 diferencia se calculan los hidrocarburos aromaticos.
0 Rango de ebuil, 2 soucstra (4501 0 Sobre el refinado de la extraccion con acido sulfiirico, se
- - determinan los nafiénicos por Intercepcion Refractiva. Por
0.85 i;ﬁdz Yo, e S 200 | diferencia se determinan los hidrocarburos parafinicos.
sbodsuniione o Deseripeién de Métod :
> escripeion de o0s y técnica:
B —r M | 1. Niimero de Bromo: Una cantidad pesada de muestra se
f/ disuelve en diclorometano(solvente), se enfria a 5°C, se
0.75 = 100" | acidifica y se titula con una solucién valorada de bromuro
J — bromato de potasio.

<

>
+ ™C 5[|% dest. BrOy +35Br +6H" % 3Br,+3 H,0

0,65 0 ¥
50 150 730 Br, + R-CH=CH-R — R-CHBr-CHBr-R

Fig. 3 Contenido de nafiénicos Técnicamente el numero de Bromo es el numero de
Nafténicds %V gramos de Bromo que reaccionan con 100 g de muestra.

Ri 0%</
1.040

50% Y

1,05

Olefinas (peso % )=RBr M/160 =C
R= Correccion Rango ebu, muestra, fig.1
Br= Numero de Bromo

/ M= Peso molecular medio olefinas, fig.2

V.

4

1,03 ! / Olefinas (Vol %)=(A/B)C
0.6 0,7 0.8 09 d A= Densidad de la muestra
B= Densidad promedio de las olefinas fig.2

2% Extraccidn de olefinas y aromdaticos con dcide sulfitrico: Se ha demostrado experimentalmente que
con tres volimenes de dcido sulfrico concentrado por volumen medido de muestra, agitando por dos
horas, se extraen cuantitativamente las olefinas y los aromaticos en el extracto. El volumen de refinado
sobrenadante contiene los nafténicos y parafinicos.

C¢Hy + H,SO;, —» CgH;SOsH + H,O

3% Nafiénicos por Intercepcion Refractiva: Se determina el indice de refraccion y la densidad en la
muestra de refinado de 2°, la intercepeion refractiva se caleula:

“Refractivity Intercept” Ri=n - (d/2)
n= Indice de Refraccion a 20°C
d= densidad

Con los valores de n y d aplicados en la fig.3, se obtiene el porcentaje de nafténicos en el refinado. Los
parafinicos representan la diferencia. Se deben llevar los porcentajes a 100 de la muestra original.
Este método es una aplicacién de los sistemas multicomponentes de hidrocarburos(ver paginas 8 — 11)

PRECISION: Se estima un 3 6 4% de desviacién
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La presion, que en definitiva significa presién de hidrégeno sobre las reacciones, al
aumentar permite mayores tiempos de operacién por menor carbén y disminuciéon en el
rendimiento de gas y aromaticos. La disminucién de la velocidad espacial, h™1, (Kg/hora de
carga/Kg de catalizador) produce disminuciéon de rendimiento y aumento de gas, carbon y
numero de octanos por aumento de aromaticos.

Las condiciones aproximadas de reaccion para distintos catalizadores de reformacion se
muestran en la TABLA 20:

TABLA 20 PROCESOS DE REFORMACION CONDICIONES OPERATIVAS POR TIPO DE

CATALIZADOR
CATALIZADOR PRESION TEMPERATURA VELOCIDAD ESPACIAL
Kg/cm2 °C P/h/P
Platino 10 - 40 450 - 510 1,5
Molibdeno 10 480 - 510 0,5
Cromo 12 510 - 560 0,7
Co - Mo 30 430 - 480 1,0

En las Figuras 71y 72 se muestran algunas relaciones de importancia en la operacion
de reformacion sobre catalizador de platino.

Fig. 71- Rendimiento en 95 +
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2.3.3.5. ISOMERIZACION CATALITICA

La isomerizacién es un caso particular de reformaciéon, donde los hidrocarburos
parafinicos normales isomerizan a ramificados, mejorando sustancialmente el numero de
octano. Las cargas mas aptas son los cortes de menos de 70 °C de punto de ebullicion,
compuestos fundamentalmente por pentanos y hexanos. La reacciéon quimica tipica serfa:

C-C-C-C-C ——> C-IC-C-C
C
n pentano(RON 62) isopentano(RON 92)

Ademas del uso en la industria del petréleo como mejorador de las mezclas para
motonaftas, el proceso de isomerizacion tiene amplia aplicaciéon en petroquimica, como por
ejemplo en la obtencién de isopreno(produccion de caucho sintético), por deshidrogenacion
del isopentano. En las refinerias suele isomerizarse el normal butano para obtener isobutano,
carga de unidades de alquilacion.

Las reacciones de isomerizacion de parafinas de bajo peso molecular son
termodindmicamente probables a bajas temperaturas(100 - 150 °C), auque la velocidad de
reaccion es muy baja. El uso de catalizadores permite poner los parametros de selectividad y
rendimiento dentro de valores tecnoldgicamente razonables.

Los primeros catalizadores usados eran compuestos con cloruro de aluminio, siendo
abandonados por su falta de selectividad al dar reacciones secundarias como el craqueo, y
corrosion por formacion de acido clorhidrico. Los catalizadores bifuncionales del tipo O3Al,-
Pt (o paladio), de buena selectividad, requieren temperaturas del orden de 300 - 400 °C, para
lograr buenos rendimientos.

Los procesos modernos utilizan catalizadores de alimina clorada, en atmdsfera de
hidrogeno, bajo presion de 30 Kg/cm? y temperatura moderada, 140 °C. Bajo estas
condiciones operativas se consigue maximizar la isomerizacién y minimizar el hidrocraqueo. El
catalizador pierde cloro como HCI, que debe ser repuesto agregando percloro - etileno.

Fig. 73- Unidad de " % %
isomerizacion :Tr

Secadores de H;

Reactores

&

H; de "Platforming”

5

Compresor

Gases
Cy/Cy

A 4
Secadores de nafta

Separador
de gases

Horno
L Pretratamiento

L‘LJ

Carga
fresca Nafta
Hidrotratamiento isomerizada

Las impurezas de las cargas a isomerizaciéon, como compuestos de azufre, nitrégeno y
oxigeno, dafan el catalizador y deben ser eliminadas previamente. La materia prima es
sometida a una depuraciéon por hidrotratamiento sobre catalizadores de cobalto - molibdeno,
utilizando parte del hidrégeno del "platforming”. La humedad provoca pérdidas importantes
de actividad por desclorinacion del catalizador, siendo por lo tanto necesario minimizarla.

\l
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Tanto la corriente de hidrégeno como la materia prima, son pasadas por tamices
moleculares para eliminar el agua.

En la Fig. 73 se muestra una unidad de isomerizacién tipica, de lecho fijo, sin reciclo de
hidrogeno, con el aprovechamiento del calor de reaccién para precalentar la carga.

Los gases separados, productos de reacciones secundarias, contienen pequenas
cantidades de &cido clorhidrico, debiéndose neutralizar con soda caustica. La reposicion de
cloro es minima, estando en el orden de 70 Kg/dia para una carga diaria de 700 Tm de corte
Cs/Ce.

En la TABLA 21 se dan andlisis tipicos de la carga fresca y el producto isomerizado
en una unidad como la de la Fig. 73.

TABLA 21 Andlisis tipico de carga y producto en una operaciéon de isomerizacion

Hidrocarburo Moles %

Carga fresca Isomerizado
Normal butano 4,3 1,5
Iso butano 0,4 0,3
Normal pentano 21,8 10,7
Iso pentano 21,8 35,8
Ciclo pentano 2,3 1,7
Normal hexano 17,8 4,3
Iso hexano 18,3 37,0
Metil ciclo pentano 7.2 3,9
Ciclo hexano 2,5 3,9
Benceno 2,6 -
Normal heptano 1,0 -
2.2.Dimetil pentano - 0,9
Total 100 100
Numero de octano, RON 70 83

La isomerizacion de las parafinas es exotérmica, involucrando unos 6 a 8 Kj/mol,
mientras que la energia de activacion es del orden de 40 Kj/mol. El equilibrio termodinamico
se desplaza hacia los reactivos(n-parafinas) con el aumento de la temperatura.

En presencia de catalizadores acidos el mecanismo de reaccion responde a la teorfa de
los iones carbonio(Rt), produciéndose en la continuad de la cadena de reacciones el
desplazamiento de los radicales metilo. Las bajas temperaturas y la presién del proceso
impiden se profundicen las reacciones como en el CC o el "platforming":

RH C R® C

R'+C-C-C-C-C-C @ RH+CC-C-C-C-C @& c-Ccc-C & cCccC
¢

Hexano Neohexano

El equilibrio aproximado para la isomerizacion del hexano con la temperatura se
muestra en la Fig. 74, la mezcla de todos los isémeros posibles, de acuerdo a sus
probabilidades termodinémicas, sera el resultado final de la operacion.

99



TOMO | La Refinacién del Petréleo
Fig. 74- Composiciones de 100 ! i
g p : — . n-hexano, RON 25
equilibrio del Hexano e i
c 3-metil pentano, RON 75
[+}]
¢ gy
< | 2-metil pentano, RON 73
~ N
- \
™~ Diisopropano, RON 103
Neohexano, RON 92
0 |
50 150 250
Temperatura °C
<
C-IC-C-C Neohexano - 22 dimetil butano
C

C-IC-CI-C Diisopropano - 23 dimetil butano
CC

Los catalizadores bifuncionales como los de platformacién también son utilizados en
procesos de isomerizacién, con temperaturas del orden de los 400 °C. La interpretacion del
mecanismo de reaccion, en este caso, sitla primero la formacion de un alqueno por
deshidrogenacion sobre el metal y su posterior transformacién en ién carbonio sobre la parte
acida del catalizador.

2.3.3.6. HIDROGENACION E HIDROCRAQUEO

El gran desarrollo de las unidades de "platforming" en los Ultimos afios, produjo una
econoémica disponibilidad de hidrégeno. Esto ha favorecido proyectos de unidades de
hidrogenacién, para mejorar productos de petréleo poco aptos para consumos especificos.
Puede mencionarse como ejemplo la hidrogenacién de cortes tipo gasoil como los de
"cracking" catalftico o coque, que por su inestabilidad quimica son poco recomendables para
motores Diesel ligeros, para transformarlos en un combustible de calidad superior para el
mismo destino.

Los procesos de hidrogenacion se conocian desde finales de los afos '20, aungue como
la mayoria de las actuales tecnologias, tuvieron su pico de desarrollo durante la segunda
guerra mundial. Las primeras aplicaciones de significacion lo fueron en el orden de obtener
gasolinas de aviacién y, posteriormente, combustibles para aviones a reaccion.

Contactando hidrégeno con fracciones de petréleo se pueden producir varias
reacciones, segun la carga y las condiciones operativas:

Saturacion de olefinas y diolefinas

C=C-C=C-C + Hy ———» C=C-C-C-C
C=C-C-C-C + Hy ———— > C-C-C-C-C

Desulfurizacién de mercaptanos, sulfuros y tiofenos

C-C-CCSH + Hy, ——» C-C-C-C + SH,
C-S-C + ZHZ —_—> 2 CH4 + SHZ

100
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| + 4H, ——» C-CC-C + SH,

NA—nN

s
\

Saturacion de arométicos

C C
7\ / \
C ﬁ -C C Cc-C
| +3Hy ——p | |
C\ C C C
\/ \/
Tolueno Metil ciclo hexana

Las reacciones de saturacion de enlaces multiples de hidrocarburos, son conocidas en
quimica como de adicién. Los compuestos de azufre sufren una hidrogendlisis (ruptura del
enlace C-S), con posterior adicion de Hy a los fragmentos formados. Los compuestos de
nitrégeno como el pirrol o la piridina hidrogenan con cierta facilidad, mas que los azufrados,
si bien la ultima y su familia (nitrégeno en la estructura ciclica tipo bencénica), presentan mas
dificultades.

C—C_ ¥ H, H,
e —5 — ¥
c\N P P c\N/c <« CH3(CH3NHy ¥ CH3(CH,);CH3 + NH3
|
H H
Pirrol
C C
ZANAN
C 3/, C C H, H,
|| < |c Ic < CH3(CHNHy P CH3(CH,)4CH3 + NH3

C C \ y
N\ /
N N
H
Piridina
Los compuestos oxigenados como fenoles, acidos nafténicos, perdxidos, se hidrogenan
al hidrocarburo correspondiente y agua. En los érgano metalicos el metal se reduce a su
estado metalico, depositdndose sobre el catalizador, liberandose el hidrocarburo asociado.
La saturacion de aromaticos es una reaccion reversible, cuyo punto de equilibrio depende
e las condiciones de reaccién, segun se observa en la Fig. 76, donde la conversion a metil ciclo
hexano a partir del tolueno (MCH/TOL), aumenta con la temperatura y la presion. Si la
temperatura del proceso se lleva a valores tales que ocurre craqueo de la carga, estamos en
presencia de otro proceso, denominado "Hidrocracking”. En la Fig. 77 se muestra el
desarrollo de las reacciones de hidrogenacion y craquéo para el naftaleno, las que combinadas
adecuadamente, segun las condiciones operativas del proceso, permiten explicar el
hidrocraqueo de la carga.
Las condiciones de reaccion para la hidrogenacion dependen de la carga al proceso y
los productos que se desean obtener. Las variables mas importantes son la temperatura vy la
presion.
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Con la temperatura aumentan tanto las reacciones de hidrogenacion como las de
"cracking”, pero hasta los 450 °C las de craqueo practicamente no son significativas. La
presion puede variar entre rangos muy amplios, llegando a 100 Kg/cm?2 o superiores,
dependiendo de que se trate de cargas pesadas o livianas y de las caracteristicas de los
catalizadores utilizados. Se debe considerar que a mayor peso molecular y mayor insaturacion,
se necesita mayor presion en el hidrogeno del proceso.

Los catalizadores mas utilizados corresponden a metales tales como cobalto,
molibdeno, niquel o platino, combinados segun las patentes de los fabricantes, soportados en
silice - alumina sintética.

La Fig. 75 esquematiza una unidad tipica de hidrogenacion con recirculacién de
hidrogeno. El suministro de hidrogeno se hace por medio de compresores de alta tecnologia,
que lo aportan a la presion de trabajo del proceso.

Fig. 75- Unidad de

Hidrégeno de reciclo
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C Vapor
fresca Horno "
Despojador
e

Separadro =
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La hidrogenacién de hidrocarburos puede ser utilizada como una depuracion de cargas
a otros procesos, eliminando compuestos de azufre, nitrégeno, oxigeno y érgano metalicos,
saturando ligaduras multiples. Asi mismo puede tener como objetivo primario "terminar”
combustibles y lubricantes, mejorando condiciones quimicas y aspecto. El gas oil, combustible
para motores Diesel ligeros, adquiere Nimeros de Cetano préximos a 70 por hidrogenacion
de un gas oil de coque de menos de 50.

El hidrocraquéo de hidrocarburos se aplica a cortes del tipo gas oil, ya sea de destilaciéon
directa o algun proceso de "cracking", para obtener naftas de alto numero de octanos y
estables por no contener dobles ligaduras. Las unidades son mecanicamente similares a la
hidrodepuracién, diferenciandose en la mayor temperatura y menor presiéon de trabajo. La
zona de destilacion de los productos del reactor es mas completa, para permitir la separacion
y rectificacion de los gases, nafta y gas oil obtenidos.

Ademas de los destilados, modernamente se somete a hidrocraquéo a residuos no
destilados. Los procesos se encuentran en desarrollo, presentando problemas de
contaminacion de los catalizadores por las impurezas de los no destilados. La obtencion de
residuos de menor viscosidad y cantidad de contaminantes, como el azufre, es uno de los
objetivos cumplidos. Las aplicaciones para obtener livianos, como naftas, o sea un
hidrocraquéo profundo de residuos, si bien se han construido algunas unidades, auin estan en
pleno desarrollo.
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2.3.4. RECONSTRUCCION DE HIDROCARBUROS. Alquilacién y Polimerizacion

Los procesos de reconstruccion de hidrocarburos nacieron como una necesidad de
transformar en cortes tipo nafta la gran cantidad de gases, propanos y butanos, formados por
el cragueo de hidrocarburos pesados. Estos gases son ricos en olefinas reactivas y por
tecnologias apropiadas pueden ser transformados en productos liquidos de mas valor.

La alquilacion de una olefina (buteno), con una iso parafina (iso butano),

"Alkilation "(Alquilacién), y responde a la siguiente ecuaciéon quimica:

g k
g-c + C=C-C-C ——» CL-CcCC

2, 2, 4 Trimetil pentano
(Iso-Octano, RON 100)

recibe el nombre de

El mecanismo de reaccién mas aceptado es el de formacién de iones carbonio, en un

medio catalizado por acidos, segun:
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H'
C-CC=C ——» C-C-C'-C

%-C + ccC'-C ———p +(EC + C-C-C-C

C
C—§+—C + C=C-C-C—» C%-C ccc ¥ C-¢-C (lé’ -C
C

cag-c-gc + gc ——— c{c-c‘Ec + CJE*

En la Ultima etapa se regenera el ion carbonio, continuando la cadena de reacciones.
La reaccion final es una adicién de un alqueno a un alcano, pudiendo producirse entre
propanos o, entre butanos y propanos, segun la carga, dando una mezcla de hidrocarburos
parafinicos ramificados de buen numero de octanos.

Los catalizadores méas usados para alquilacion son el acido sulfurico y el fluorhidrico,
siendo una reacciéon exotérmica, en un reactor liquido - liquido. El acido sulfdrico no debe
bajar su concentracion de 85% para no perder cantidad y calidad de productos y el
fluorhidrico debe mantenerse entre 85-92%. Ambos procesos son a baja temperatura,
debiendo refrigerarse el que usa sulfurico, mientras que con fluorhidrico se mantiene a
temperatura ambiente sin refrigeracion. La Fig.78 nos nuestra un esquema simplificado de
una planta comercial de alquilacion con &cido sulfurico. La TABLA 22 nos da una hoja de
operacioén tipica de una planta de "alkilation". Puede observarse en la TABLA 22 que no se
ha seleccionado la carga a la unidad, utilizdndola directa del "cracking" catalitico,
obteniéndose un rendimiento del 56,8 % en la operacion.

Los procesos con una carga seleccionada, préxima a las concentraciones tedricas para
una reaccién particular, por ejemplo Buteno - Isobutano estequiométrico, permiten mayores
rendimientos, segun se observa en la TABLA 23, donde el rendimiento de liquidos superiores
a los pentanos es del 91%. La produccién del hidrocarburo teérico de la reaccién, el 2,2,4
trimetilpentano, llegé al 24,3 %, resultando el mayor volumen de un hidrocarburo particular
obtenido. La razén entre el iso octano a los otros productos alquilados, es una medida de la
selectividad del sistema. El rendimiento se calcula sobre el total de pentanos y superiores(C5+)
obtenidos con respeto al carga, resultando otra medida mas practica de la selectividad el
ndmero de octanos del alquilado. En la TABLA 24, se dan analisis tipicos de productos
provenientes de procesos de alquilacién. Cuando se hace referencia a niumero de octanos
limpio, se refiere a la determinacion sobre el producto puro sin agregado de antidetonantes.
El nimero de octano mencionado en la TABLA 24 como F4, es una determinacion clasica de
las aeronaftas, relacionado a la maxima potencia obtenible en un motor estandar de ensayo.
EI TEL es un compuesto antidetonante de plomo.

Los procesos de alquilacion por 4acido sulfdrico producen muchas reacciones
secundarias, entre las cuales se encuentra el ataque por el 4cido de los hidrocarburos, con
formacion de sulfatos acidos de alquilo(SO4H-R), que se acentla al subir la temperatura. El
efluente que resulta de drenar el 4cido agotado para mantener concentracion, es un material
muy contaminante de dificil disposicion. El acido fluorhidrico, en cambio, no da practicamente
reacciones secundarias, siendo menos sensible al aumento de la temperatura, pudiendo ser
regenerado por destilacion para mantener concentracion. Tanto el acido sulfdrico como el
fluorhidrico requieren cuidados e instalaciones especiales por su agresividad y peligrosidad. En
el caso del fluorhidrico se deben extremar los controles de fugas por su volatilidad y la alta
toxicidad de sus vapores.
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Fig. 78- Alquilacién por acido

sulfarico
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TABLA 22 ALQUILACION CON ACIDO FLUORHIDRICO OPERACION TIPICA

CARGA PROVENINTE DE UN CRAC.CATAL. % VOL.
PROPANO 0,9
PROPILENO 0,9
BUTILENOS 32,5
ISOBUTANO 40,2
n BUTANO 25,5

TOTAL 100

RENDIMIENTOS DE PRODUCTOS

PROPANO 0,9
ISOBUTANO 11
n BUTANO 25,5
ALQUILADO (C5y SUP) 56,8

RENDIMIENTO TOTAL 84,4

PROPIEDADES DEL ALQUILADO DEBUTANIZADO
DENSIDAD 0,706
DESTILACION ASTM °C

1° GOTA 71
50 % 107
MAXIMO 200
RON ASTM

+ 0 TEL 93,1
+ 1 TEL 101
+ 3 TEL 105

Para la disposicién de acido sulfurico agotado, que como se menciond es un problema de
dificil y costosa solucién, generalmente se procede a devolverlo a las fabricas de acido fresco
para su recuperaciéon. Normalmente se lo quema, entrando como SO2 al proceso de
fabricacion.
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TABLA 23 ALQUILADO TIPICO PARA UNA CARGA BUTENO-ISOBUTANO
SELECCIONADA

PENTANOS E INFERIORES 8,9 %VOL.
EXANOS 6,2
HEPTANOS 6,4 "
OCTANOS VARIOS 36,7

2,2,4 TRIMETIL C5 24,3
NONANOS 54 "
SUPERIORES Y PERDIDAS 12,1

TABLA 24 ANALISIS TIPICOS DE ALQUILADOS

PROCESOS C/H2504 PROCESOS C/HF

DENSIDAD 0,705 0,700
DEST.ASTM °C

10% 91 93

50% 107 107

90% 127 130

MAXIMO 182 200

NUMERO DE OCTANO
RON, LIMPIO 95 93
F4 + 4,6 cm3 TEL 155 154

En la POLIMERIZACION, otro de los procesos de reconstruccion de hidrocarburos, se
produce la combinaciéon de dos olefinas, para dar una molécula mayor, segin

I | | |

C-C + C=C-C 4—' C-C-C=C-C

La reaccion es satisfactoriamente explicada por la teoria del ion carbonio, dado que se
necesita un medio acido para su desarrollo. El catalizador mas utilizado es el acido fosférico
soportado en algun material inerte. En la Fig. 79 se muestra un esquema de una unidad de
polimerizacién, cuyas condiciones de reaccion son unos 200-260 °C y una presion de 35
Kg/cm?. Los rendimientos del proceso varian entre el 75 y el 95 %.

El mayor valor de la polimerizaciéon estriba en el alto nimero de octano del producto
obtenido (RON prox.100) y su buen comportamiento en mezclas por la susceptibilidad al TEL
que presenta, TABLA 25. Como negativo se puede mencionar su inestabilidad quimica, por
ser no saturado. En la actualidad la instauracién se corrige sometiendo a la nafta de
polimerizacién a procesos de hidrogenacién, con lo cual el producto toma el caracter de un
alquilado.

En comparacion con la alquilacién, la polimerizacién es un proceso de menor costo,
tanto de las instalaciones como de la operacion. Si la carga de olefinas contiene acido
sulfhidrico o mecaptanos, deberan ser eliminados por ser venenos del catalizador.

A los efectos de producir la ioniacién del acido del catalizador, se agrega a la carga a
polimerizacién una pequefia cantidad de agua, del orden de 400 ppm.
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TABLA 25 ANALISIS DE GASOLINAS DE POLINERIZACION

CARGA PROPENOS BUTENOS MEZCLAS

DEST.ASTM °C

19 GOTA 105 60 56
10% 131 99 97
50% 155 11 133
90% 194 183 189
MAXIMO 209 228 226

NUMERO DE OCTANO
RON LIMPIO 93 99 97
+3cm3 TEL 99 106 101

Fig. 79- Unidad de
polimerizacién con
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En la polimerizacién, al igual que en todas las reacciones catalizadas por acidos, en las
cuales el intermediario es el i6bn carbonio, ocurre una reacciéon llamada dismutacion o
desproporcion, segun la cual hidrocarburos del tipo del isopentano, se convierten en dos
moléculas diferentes:

2iC5H'|2 — > iC6H14+iC4H1O

Tanto la dismutaciéon como la transferencia de hidrégeno, otro fenémeno clésico de las
catdlisis acidas, en el cual las moléculas absorbidas sobre el catalizador sufren una
polimerizacion profunda, formando materiales alquitranosos, modifican la selectividad y los
rendimientos esperados o tedricos. La polimerizacion que ocurre en la superficie del
catalizador, libera hidrégeno, el cual satura dobles ligaduras o destruye iones carbonio,
modificando el camino primario de la reaccion. El carbon formado, acorta la vida del
catalizador.

El denominado carbon, mencionado antes, ya dijimos trata de moléculas grandes con
un alto porcentaje de carbono sobre hidrégeno. Es de destacar que en pequefia medida,
durante las catalisis acidas, la dismutacion puede llegar a producir carbono libre:

CH2=CH2 < CH4+C
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3.

La Refinacion del Petréoleo

ASPECTOS ECONOMICOS DE LA REFINACION

EJEMPLO 4: Optimizacion de una refineria por Programacion Lineal(método Simplex).

1° Refineria disponible. Capacidades maximas por planta, productos a obtener(facilitado).

1500 1500 4110
1000 2 Reformad 2500
500.; C.’-:parcr.nZS(;JGr 100% P NAFTA
2500 ey A
= 5325
470
10% 25% 14 ;:33 1| Ker+Gol
TOPPING 2610
CR 10000 - rass 870 2270
Capacidad 3 4350 785 3185
N 70000 | 10000 midia ] ) Crac. Cat.  60% f——
600 X | Capacidad 20
2 boo »| 5000 n/dia
70 47 2
870
7000 | 4700 3925
o 785
S
2000 | 5000 w 4700
Vacio 30% > §
Capacidad 20 !
5000 ni/dia o
50 >
— ole 3120
» &1 2000 v .|
4P| FuELolL
2500 y 2350 1250
Coque 50% __’ Iy 1175 1020
Capacidad 50 " 250
2500 ni/dia 235
20
500
r 500 COQUE
470
470
2° Rendimientos promedios de las unidades* (volumen).
Vacio Gas oil Liv. de vacio 30%
Gas oil Pes. de vacio 20%
Crudo red. de vacio 50%
Craqueo Catalitico** Nafta 60%
Gas oll 20%
Gas oil decantado 20%
Coque Retardado** Nafta 20%
Gas oil liviano 50%
Gas oil pesado 10%
Coque 20%
Reformacion Catalitica** Nafta 100%

* A los efectos de facilitar el calculo manual, no se han estimado pérdidas.

**No se consideran minimos de carga a las plantas de elaboracién, solo maximos.

No se ha considerado la produccion de gases, Cq, Cy, C3, Cy, los que podrian estar incluidos en la nafta.
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3° Planteo.

a.- En la refineria disponible se pueden procesar los siguientes petréleos:

Neuquen C. Rivadavia
Densidad 0,866 0,915
% Nafta 25 10
% K + G.O. 24 14
% GOP Topp 4 6
Residuo 47 70
Precio $/m3 145 110

TOMO |

b.- La informaciéon de mercado indica las siguientes posibilidades de ventas en m3:

Nafta 2 5000
K+GO = 2100
Fuel oil < 2000
Coque 2 350
Petroleo a Topp. 10000
c.- Objetivo

Minimizar el costo de petréleo.

4°.- Resolucion por programacion lineal método gréfico.

a.- Rendimientos de cada petroleo en la refinerfa(ver diagrama de flujo):

Petréleo Comodoro Rivadavia
m3

Motonafta 4110

Kerosene + Gas oil 2270

Fuel oil 3120

Coque 500

Total 10000

b.- Funcional objetivo
C1 .X1 + C2.X2 = MINIMO!

Restriccion
X1 + Xy = 10000

c.- Matriz de célculo:
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Neuquen
a1
Nafta 0,53 xq+
K+GO 0,32 xq +
Fuel O 0,10 xq +
Coque 0,05 xq+
F. Obj Cl xq+
Restric. Xq +
d - Igualdades:
Si xy esigual a cero, xq1 =bq/ay
Sixq esigual a cero, x2 =by/ay

1000

v
K+GO 4— \
N

X1
0,53 x 9434 = 5000
0,32 x 6562 = 2100
0,10 x 20000 = 2000
0,05x 7000 = 350
xq = 10000

X2

La Refinacion del Petréoleo

C. Riv. Programa
ay b1
0,41 x > 5000
0,23 xy > 2100
0,31 x < 2000
0,05 x, 2 350
2 x MINIMO!
X2 10000
X2

0,35x 14286 = 5000
0,21x 10000 = 2100
0,29x 6897 = 2000
0,05x 7000= 350

X5 = 10000

Nafta

OBJETIVO

4

Restriccion

~

f;//,/
A

NA/

Poligono de soluciones

NRNR
coqud” NN
/ N~ . Fuel Ol
// // \.\‘\"-L_ |
/
0 s X
0 Solucién 20000
Nafta (0,53 x 8000) + x 2000) = 5082
K+GO (0,32 x 8000) + x 2000) = 3002
Fuel O (0,170 x 8000) + x 2000) = 1440
Coque (0,05 x 8000) + x 2000) = 476
F. Obj (140 x 8000) + (110 x 2000) = 1340000
Restric. 8000 + 2000 = 10000
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El poligono de soluciones resultaria si se corrige la restriccion a < 10000 m3. Con los
valores de representacion grafica y los redondeos del célculo, no es apreciable la diferencia,
sin embargo procesar menos petroleo cumpliria con los objetivos en forma méas economica.

3.1.- SITUACION LEGAL E IMPOSITIVA

Los combustibles liquidos y el gas natural en la Republica Argentina se encuentran
gravados por el denominado Impuesto a los Combustibles (Titulo Il de la Ley 23966). El
Decreto 74/98 del 22/01/98, establece un Unico texto reglamentario que incluye las normas
que regulan el gravamen. Los aspectos mas salientes del Decreto 74 se pueden resumir:

e Las empresas que elaboren o fabriquen hidrocarburos comprendidos en el régimen
(empresas petroleras), seran sujetos pasivos del impuesto, ITC o Impuesto a la
Transferencia de Combustibles(autorizados a retener y liquidar el impuesto).

e Se establece un registro de empresas petroleras.

e Se establece un registro de empresas comercializadoras.

e Se consideraran sujetos pasivos los importadores por cuenta propia o de terceros.

e Se define al solo efecto fiscal los combustibles comprendidos(dejando a la Secretaria
de Energia, las normas de calidad):

o Nafta (se estima mas conveniente motonafta): mezcla de hidrocarburos livianos
para uso en motores Otto(no incluye aeronaftas).

o Nafta sin plomo: maximo 0,013 gr/I de plomo.

o Kerosene: mezcla de hidrocarburos intermedios para artefactos domésticos.

o Gas oil: mezcla de hidrocarburos intermedios para uso en motores Diesel, con
numero de cetano mayor de 45.

o Diesel oil: idem, con numero de cetano menor de 45.

o Solventes: hidrocarburo o mezcla de hidrocarburos sin plomo para uso industrial,
quimico o doméstico, con curva de destilacion hasta 150°C.

o Aguarras: idem, con curva de 140 a 260°C.

o Gasolina natural: hidrocarburos liquidos en condiciones estandar(1 atm, 15°C),
obtenidos en la separacion primaria liquido - gas, del gas natural.

o Nafta virgen: mezcla de hidrocarburos livianos de destilacion directa del petréleo,
con un maximo de 225°C.

o GNC(Gas Natural Comprimido): gas natural distribuido por redes destinado a ser
comprimido para uso automotor.

e Los productos cuyas especificaciones permitan clasificarlos en méas de una categoria,
serdn gravados con el mayor monto del impuesto.

e La Administraciéon Federal de Ingresos Publicos(AFIP), establece el régimen de
inventario permanente para los responsables.

e La AFIP fija tolerancias por faltantes o excedentes.

e No estan gravados los combustibles consumidos por el responsable en su propio
proceso.

e Se puede descontar del impuesto a las ganancias, en determinadas circunstancias, el
gravamen aplicado a la actividad minera o pesquera.

A modo de ejemplo sobre la incidencia de los gravdmenes, en forma aproximada y a
solo titulo ilustrativo, se puede decir sobre la motonafta especial o stper, estimada a la fecha
a 1,05 $/I(1,05 U$S/1) como precio de venta al publico:

A - Al publico +1,0500
B - Estacion de servicios -0,1050 Ax0,10. Estimado 10% comision
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C - Gravamen 1 -0,0236 Ax0,0225. Ingres. Brutos medios
D - Gravamen 2 -0,4865 Impues. Transferencia de Combust.
E - Gravamen 3 -0,1183 (A-D)x0,21, IVA
F - Transporte -0,0556 Medio estimado
G - Empresa Petrolera +0,2610 A-(B..F). Incluye:

M. prima, Industrializacién y comercializacion.

En lo que respecta a la calidad, a la fecha, la Ultima resolucion de la Ex Secretaria de
Obras y Servicios Publicos(hoy Ministerio), Resolucion SO y SP N° 54 fija algunas pautas,
principalmente en lo referente a la incidencia de la composicion del combustible con respecto
a las emisiones gaseosas contaminantes.

En los considerando de la Resolucion 54, se hace mencion al aumento del parque
automotor, al aumento de las emisiones por tal motivo y a la contaminacion no solo por la
emisiones en si, sino por la calidad de los combustibles que las producen. Sefiala el derecho
constitucional de los habitantes del pais "a gozar de un ambiente sano y equilibrado, apto
para el desarrollo humano y de la economia en general”.

En el Anexo | de la Resolucion 54 se dan la especificaciones aceptadas, como por ciento
en volumen, para los componentes oxigenados, mencionandolos como que hacen a la calidad
del aire. En la TABLA 26 se resume el Anexo |, con el resto de las especificaciones.

TABLA 26 ANEXO I, RESOLUCION SO y SP N° 54
MOTONAFTAS

Producto Nivel Maximo Nivel posible, advirtiendo
que es alconafta*
MTBE(metil terbutil eter) %V 15
Etanol %V 5 12
Alcohol isopropilico %V 5 10
Alcohol terbutilico %V 7 7
7

Alcohol isobutilico%V 10

Oxigeno total %P 2,7 3,7
Benceno %V 4 4
Aromaticos total %V 45 45
Plomo(naftas con Pb) gr/l 0,20 0,20
Plomo(naftas sin Pb) gr/l 0,013 0,013
RON (nafta comun) 83 minimo 83 minimo
RON (nafta super) 93 minimo 93 minimo
GAS OIL

Azufre %P 0,25

N° de Cetano 48

FUEL OIL

Azufre %P 1,4

*Se debe anunciar en el surtidor por tener menor poder calorifico.

En un Anexo Il de la Resolucion 54, aparecen definiciones mas completas de los
combustibles, que se veran en el Segundo Tomo de esta obra al tratar los productos
combustibles del petréleo. Los valores estipulados en el Anexo Il hacen a las garantias de los
consumidores

Las limitaciones a la composicion quimica de los combustibles tienen marcada
incidencia en la economia de fabricacion. Consideremos el NUmero de octano de las
motonaftas, cuyo crecimiento con el tiempo como consecuencia del aumento en la
compresion de los motores se muestra, en forma aproximada, en la Fig. 80.
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La obtencién de nimeros de octano altos requiere procesos de transformacion de alto
costo, tanto de instalacion como de operacién, tales como reformacién, isomerizacion,
alquilacion, etc.

Hasta los afios 70 - 80 una forma aceptada de elevar el NUumero de Octano de la mezcla
era el agregado del antidetonante plomo tetra etilo(PTE o "TEL"), que comenzé a utilizarse en
1923.

Fig. 80- Aumento del N°
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Aumentos de nimero de octano desde una nafta de "topping" de 45 - 50 RON, a 70
- 75 RON de las motonaftas de los afios 60 - 70, se podian lograr en forma relativamente
econdmica con el agregado de "TEL"(antidetonante que se vera en el TOMO II). El maximo
aceptado en esa época del organometdlico (CyHs)4Pb, era 3 cc/galon, equivalente a 0,9 gr/l
de plomo metdlico. En la actualidad el maximo, TABLA 26, es 0,2 gr/l, con lo cual en la
comparacion generalizada que estamos haciendo, con una nafta de un crudo intermedio
promedio, no llegariamos a 60 RON, Fig. 81.

Si bien hoy en dia se fabrican componentes de mezcla y antidetonantes permitidos,
estos no son tan eficientes. Ademas los avances en el cuidado del aire llevan a preparara
naftas con 0,013 gr/l de Pb, las denominadas sin plomo, lo que representa una contaminacion
sin efecto antidetonante.

Fig. 81- Suceptibilidad al
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3.2.- ESTIMACION DE LOS COSTOS DE REFINACION

Un estudio detallado de la contabilidad o de los sistemas de costos no es el objetivo de
estos escritos, solo se dard un extracto que abra la posibilidad de incursionar en las diversas
alternativas que para los fines existen. Cada empresa tiene su propio sistema de reunir,
procesar y controlar los costos de fabricacion, basados en los elementos de la Contabilidad
Patrimonial, la cual tiene como funcién especifica ofrecer informacién financiera en términos
monetarios a agentes externos a la empresa, como reparticiones publicas, bancos, accionistas,
etc.

Interiormente a la empresa, los datos contables ampliados y generalmente asignados a
areas especificas, constituyen la denominada Contabilidad analitica, no obligatoria como la
anterior. La contabilidad analitica basa su utilidad en la rapidez sacrificando exactitud e,
inclusive, haciendo uso de ciertas aproximaciones o estimaciones. Mientras la contabilidad
patrimonial puede considerase histérica, basada en hechos consumados, la analitica permitira
tomar decisiones sobre sucesos futuros.

El precio de venta esta formado por diversos elementos, como se vio en el caso de la
motonafta de 3.1., donde se estimo que la empresa petrolera retenia del total el rubro G para
comercializacion y fabricacion. El desdoble de los distintos elementos nos lleva a la Fig. 82,
como una aproximacion a la realidad.

Fig. 82- Elementos del costo .
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Los elementos de la segunda columna de la Fig. 82 incluyen:

Comercial: comprende los costos de la estructura de ventas; vendedores, propaganda
y todo aquello relacionado con la funcion de vender. (10% del Rubro G = 0,031 $/1)

Varios administrativos: Oficinas generales centralizadas, investigacion, desarrollo,
relaciones publicas, etc. (5% del Rubro G = 0,015 $/I)

Financieros, de capital, etc.: Intereses por prestamos externos, por capital.(5% del
Rubro G = 0,015%/1)

Estos ultimos gastos se consideran fuera de los portones de la fabrica, el cuarto
elemento representa el valor que cubrira el verdadero costo de fabricacion, el cual esta bajo
la responsabilidad del ejecutivo mayor de operacion de la instalacion industrial. Considerando
constantes los datos de la primera columna de la Fig 82, la disminucién de los gastos fuera de
los portones, como los costos de fabricacién adentro, aumentan las ganancias.

En la tercera columna de la Fig. 82 se han desarrollado los costos de fabricacion,
divididos en materia prima y otros materiales directos, como:
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Petréleo

Aditivos y componentes de mezclas
Catalizadores

Otros materiales de proceso

En mano de obra directa:

Mano de obra de fabricacién
Supervision
Considerando sueldos y cargas sociales

Servicios de asignacion directa:
Energia
Vapor
Agua:
Aire
Combustibles y lubricantes

Por dltimo los gastos generales de fabrica, que incluyen:

Mano de obra indirecta:
Laboratorista
Personal de mantenimiento
Ingenieria
Direccién y administracion
Materiales de trabajo indirecto(drogas de laboratorio)
Servicios indirectos(calefaccién de oficinas)
Seguridad y vigilancia

Los elementos mencionados no agotan los listados, pero se consideran los mas
representativos.

Retomando el Ejemplo 4, en la Fig. 83 se ha representado el movimiento de costos para
la refineria hipotética disefada, seria una aproximacion a la contabilidad patrimonial para los
costos de fabricacion.

Las simplificaciones son muchas, entre otras:

No se han supuesto saldos en las distintas cuentas.

Que se vende lo que se fabrica, sin movimiento de "stocks".

Que toda la produccion se vende al equivalente de motonafta super, un solo
producto un solo precio.

Se han tomado para las distintas cuentas solo algunos conceptos
representativos.

Como en el Ejemplo 4, no hay pérdidas.

Todas las cuentas se cobran en el periodo y todas se pagan.

El flujo de costos se ha representado segun el denominado asientos por partida doble,
con cuentas que crecen en el Debe y disminuyen en el Haber. Las lineas del cursograma
indican la transferencia de dinero de cuenta a cuenta.

El proceso lo iniciamos en la Cuenta 2, Materia Prima.

Cuenta 2, Materia Prima: La MP directa, el petrdleo, tiene un precio internacional,
orientado por organismos y publicaciones internacionales (Platts Oil Gram), con cotizacién

115



TOMO | La Refinacion del Petréleo

hora por hora. Una de las formas de presentar los precios es sobre el Golfo de Méjico,
tomando petréleos tipo como el Intermedio del Oeste de Texas(WTI), con lo cual se debe
computar el transporte en las relaciones comerciales(o sobre el Golfo Pérsico). Los precios
reales estdn sujetos a negociaciones que contemplen cantidad, calidad, forma de pago,
anticipacion en los negocios y oportunidad de la compra.

Los precios internos siguen las tendencias de los internacionales, dadas las alternativas
a comprar importados existentes. Para el caso de la Fig. 83 se ha tomado la estimacion libre
del costo del Ejemplo 4, puesto en la refineria.

Otras MP, se refiere a catalizadores, acidos, sodas, etc., necesarios para los distintos
procesos, estimada en un 2% de la MP directa, si bien es una funcion de la complejidad de la
refinerfa.

En lo que respecta a los catalizadores generalmente el costo de la carga inicial se
incorpora a la inversion, considerandose como insumo la reposicién por pérdidas o desgaste.

MP directa = 1.340.000 $/d (Ejm 4) x 30 d/mes = 40.200.000 $/mes
MP.indirecta = 40.000.000 $/mes x 0,02 = 804.000 "

Cuenta 3, De Ventas: Las ventas se han simplificado reduciendo todos los productos
posibles; motonaftas, kerosén, gas oil, fuel oil y otras especialidades, a la motonafta especial,
utilizando el Rubro G del desarrollo del precio. Como no se estipularon pérdidas, se simplifico
a multiplicar por el total de MP directa(10000 m3/dia):

Las estimaciones para Comercializacion, Varios y Administrativos y Financieros y de
Capital, de la Columna dos de la Fig. 82, suman 0,061 del Rubro G, dejando para cubrir el
Costo de Fabricacion 0,20 $/1 (0,026 - 0,06). Luego:

10000m3/d x 200 $/m3 x 30 dias/mes = 60.000.000 $/mes

Cuenta 5, Mano de Obra: La incidencia de la mano de obra en las modernas
instalaciones muy automatizadas tiene relativa importancia, no obstante con la Fig. 84 se
puede hacer una estimacion grosera. La supervision sobre la mano de obra directa se calcula
como un porcentaje de la misma, que podra estar entre un 5y un 15%. En nuestro caso
tomaremos 5% al suponer una refineria muy automatizada.

De la Fig 84, para 10000 m3/d = 0,22 hh/m3/d
0,22 x 10000 = 2200 hh/d
2200 hh/d / 8 hh/d/hom = 275 hombres (operarios)

Supervision, 275 Operarios x 0,05 = 14 Supervisores.

La estimacion en unidades monetarias depende de la zona de instalacién y otras
condiciones ambiéntales, tomaremos valores mensuales hipotéticos, sin distincion de
categorias:

Operarios: 275 x 1500 $/mes/Operario = 412.500 $/mes
Supervisores: 14 x 3000 $/mes/Superv. = 42.000 "
Gerenciamiento, Administracion, Otros = 50.000 "

Total MO = 504.500 $/mes

Cuenta 10, Regalias y otros: Regalias por procesos comprados. En otros se incluyen
gastos bancarios, seguros, financieros directos de la fabrica, etc. Se ha estimado en un 1% de
la materia prima directa. (0,40 M$/mes).
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Cuenta 11, Gastos Generales: Existen divergencias entre los criterios para considerar a
los gastos como generales, dado que la dificultad que pudiera haber para asignarlos a
determinado producto depende de cada empresa. En realidad se trata de todos aquellos que
no se relacionan (o hay dificultades para relacionarlos) con la operacién propiamente dicha.

En el caso en desarrollo hemos tomado a todos los servicios como generales, sabiendo
que se pueden asignar parte en forma directa(energia, vapor, agua...). A los consumos
promedio a capacidad normal se los denomina consumo especifico, resultando ser los
estimados en este trabajo. Los consumos que se producen en circunstancias especiales,
puestas en marcha, emergencias ....... , mayores que los estandar, son los consumos pico, que
influyen en el disefio y el costo inicial de las instalaciones.

La energia eléctrica es un claro ejemplo de asignacién, por un lado se encuentra la
utilizada por el proceso y la iluminaciéon de las areas de proceso y por otro la utilizada en el
resto de la fabrica. La estimacion requiere de dos valores, el coeficiente de consumo (Kwh/m3)
y el costo local de la energia por unidad. El costo local de la energia depende de factores
ambiéntales, cantidad consumida y promociones industriales que puedan existir, como si es
produccion propia o compra externa. Los coeficientes de consumo se pueden estimar del
disefio, si bien por lo general resultan de comparaciones de plantas similares, considerando la
proporcion de bombas accionadas por electricidad y por vapor. Por regla general se estima
gue el 80% de las necesidad de EE depende de la producciéon o esta directamente vinculada
a la produccién, mientras que el 20% es fijo para iluminacién, aire acondicionado, etc..

El servicio de mantenimiento generalmente se estima como un porcentaje constante de
la inversién fija(2 a 4%), estd forma no contempla que los primeros anos resultan de menor
mantenimiento, cargando desproporcionadamente los proyectos.

El total de los servicios se ha estimado en 12,5% del Costo de fabricaciéon resultante
del Rubro G (60 M$/mes x 0,125 = 7,5M$/mes), remitiendo a los interesados a la bibliografia
por escapar un mayor analisis a estos escritos(4.1.22/23/24).

Cuenta 7, Materia en Proceso: Todos los gastos incurridos sobre cuentas tales como las
2,5, 10y 11, descargan sobre la cuenta de materia en proceso, también denominada de
mercaderias o productos en proceso. Esta cuenta da origen a la Cuenta 8, de Productos
Terminados y a la Cuenta 9 que registra el costo a agregar a la venta. Estas tres cuentas en
nuestro ejemplo resultan iguales, por la simplificacion de tomarlas sin saldos anteriores y
agotarlas en el periodo considerado.

Vista nocturna de
una refineria

117



TOMO |

Fig. 84- Cursograma de

movimiento de costos

de la refineria del

Ejm. 4

La Refinacion del Petréoleo
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Cuenta 12, Pérdidas y Ganancias: Esta cuenta cierra con dos asientos, el dinero entrado
como parte de las ventas y destinado al proceso(interna a los portones), y el costo de las
mercaderias vendidas, supuestas todas. La situacion ideal que representa la falta de saldos
acreedores o deudores en las cuentas, el haber cobrado el total de las ventas sin diferimientos
o incobrables y las profundas simplificaciones usadas, hace que la diferencia represente la

ganancia neta del periodo.

Aceptando alguna aproximacion a la realidad de los nUmeros hallados en la Fig. 84,
para la refinerfa hipotética del Ejem. 4, podemos resumir a modo de balance(TABLA 27):

Que la ganancia presumible representa el 13,47% de la asignacion por ventas.
Comparado sobre el total recaudado, incluido impuestos, el 2,57%.
Sobre lo retenido por la empresa petrolera, sin impuestos, comisiones y transporte,

10,32%.

TABLA 27 Balance de la refineria del Ejm 4 / M$ = Millones de pesos

Ingreso total por ventas
Impuestos

Comisiones y transporte
Empresa petrolera

Empresa petrolera
Fuera portones fabrica
Para costos fabricacion

Para costos fabricacién
Petréleo

Otros

Ganancia

M$/mes
315,00
188,52

48,18
78,30

78,30
18,30
60,00

60,00
40,20
11,72

8,08

%
100,00
59,85
15,30
24,86

100,00
23,37
76,63

100,00
67,00
19,53
13,47
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La incidencia de las variaciones del precio internacional del petréleo sobre el precio final
de venta de las motonaftas, es generalmente motivo de discusion. Como puede observarse
de la TABLA 27, el costo del petréleo en nuestro caso hipotético representa el 12,76 de lo
recaudado en total por ventas. Si dejaramos constantes todos los valores menos el precio del
crudo y aplicaramos totalmente la disminucion al precio de venta final, obtendriamos la Fig.
85, que partiendo del precio final que adoptamos, 1,05 $/I, para una disminucién del 20% en
el precio del petréleo crudo, llegariamos a un precio de venta de 1,023 $/I (-2,5%).

Otra conclusién de valor, aplicable a los encargados de las operaciones de plantas de
proceso, esta vinculada con los ahorros posibles en los gastos. Suponiendo disminuciones de
1% en 1% en los gastos de proceso excluido el petréleo, se llega a la Fig. 86, donde un 1%
de reducciéon produce un ahorro de 120000 $/mes(m$ = miles $), afios de sueldos del

causante.
Fig. 84- Estimacion M/O horas hombre
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Fig. 86- Ahorros en refineria

por disminucién de
gastos (exepto crudo)
m$/mes

4.- ADJUNTOS

La Refinacion del Petréoleo

4. 1.- TABLAS DE CONVERSION
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Las tablas se han resumido de las presentadas en la Bibliografia (5.1.30), a las que se
remite para una actualizacion en unidades de medida y mayor informacion.

TABLA 28 Conversion Peso Especifico*(60/60 °F) - °API(60°F)

Peso Especifico °API
0,600 104,33
0,625 94,90
0,650 86,19
0,675 78,13
0,700 70,64
0,725 63,67
0,750 57,17
0,775 51,08

Peso Especifico
0,800
0,825
0,850
0,875
0,900
0,925
0,950
0,975
1,000

°API

45,38
40,02
34,97
30,21
25,78
21,47
17,45
13,63
10,00

En los paises que emplean el sistema métrico la Densidad y el Peso Especifico se expresan a 15°C.
En EEUU, la Gravedad API(°API), se expresa a 60 °F(15,56°C)
Cuando el Peso Especifico se expresa con relaciéon al agua a 4°C, el "nimero" resultante es equivalente a la Densidad.
La relacién, para un valor de referencia resulta:

Peso Especi. 60/60°F

0,700
0,800

0,699 8
0,799 6

Densidad a 15°C D a 60 °F(15,56 °C)

0,699 3
0,799 2

TABLA 29 Conversion de temperaturas

°K

0

50
100
150
200
250

273,15

t°C t°F
-273,15 -459,67
-223,15 -369,67
-173,15 -279,67
-123,15 -189,67
-73,15 -99,67
-23,15 -9,67
0 32

°API a 60°F

70,64
45,38

°R

0

90

180
270
360
450
491,67
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En el Sistema Internacional de Pesas y Medidas(Sl), la unidad termodindmica de
temperatura es el Grado Kelvin, Kelvin o K, también representado como °K y °T. Ademas son
de uso comun las escalas:

Celsius(centigrado) °C
Fahrenheit °F
Rankine °R

La relaciéon entre las distintas escalas resulta:

°K = 273,15+t °C = (5/9) °R = (5/9) (459,67 + t°F)

t°C = (t°F - 32)/1,8

TABLA 30 Conversion de unidades de Fuerza

Multiplique Pir Para Obtener

Newton 1,019 716 x 1071 kgf

2,248 089 x 10-" Ibf

[N]= kg . m . seg? 105 dina
DINA 105 N

1,020 x 1073 grf

g.cm.seg? 2,248 x 106 Ibf
Kilogramo fuerza 9,806 650 N

9,807 x 10° dina

kgm x 9,806 65m x seg? 2,205 Ibf

kgm = kilogramo masa

La relacion entre fuerza y masa resulta de la segunda Ley de Newton:

F =k dmu)/at
Donde: F = fuerza
m = masa
u = velocidad
t = tiempo

k = constante funcion de dimensiones

De donde se deduce que la fuerza es el régimen de cambio de momento con el tiempo.
Como:

F = ku dm/dt + km du/dt, a masa constante
F = km du/dt = kma, Donde: a = aceleracién.

En los trabajos de ingenierfa la fuerza se relaciona con la masa y con la aceleracion de
la gravedad, resultando los kgf el denominado Peso de los cuerpos. Por lo tanto el peso de un
cuerpo, resulta ser la fuerza (kgf) que imprime al kgm la aceleracion gravitacional local en
metros por segundo por segundo.
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F =kmg, Donde: g = aceleracion de la gravedad.
Para hacer a F numéricamente igual a m, se da a k el valor 1/gs:
F=g/gsm Donde: g = aceleracion de la gravedad local.
gs = Aceleracion de la gravedad estandar, igual
a 9,806 65(9,8) m . seg™?
En las aplicaciones tecnoldgicas, g/gs se toma igual a la unidad, luego:
F [kgf] = m [kgm], equivalente al Peso en kg en la practica.
La libra fuerza(lbf), es la fuerza que imprime a la /bm la aceleraciéon estandar de 32,174
0 pies por segundo por segundo. Se ha determinado que dentro del territorio de EEUU, los
valores maximos y minimos de g/gs, son: 1,00006 y 0,9982, para un promedio de g de 32,2

pie seg™?, lo que indica que para propositos practicos el valor de uno representa suficiente
exactitud.

TABLA 31 Conversion de unidades de Presiéon

Multiplique P+or Para Obtener
Kilo Pascal 9,869 233 x 103 atm.
(kPa) 1,019 716 x 102 kgf/cm?
1,450 377 x 107" Ibf/pulg?
k(N . m-2) 104 DINA/cm?
kgf/cm2 9,806 650 x 10 kPa
9,678 409 x 107! atm
1,422 394 x 10 Ibf/pulg?
(kg/cm2) 9,806 65 x 10° DINA/cm?
Ibf/pulg? 6,805 x 1072 atm
7,030 x 10-2 kgf/cm?
(Ib/pulg?) 6,895 x 103 Pa

La unidad de Presion principal es el Pascal (Pa), definido como un Newton(N) por metro
cuadrado:

Pa=N/m? =1,019 716 x 1071 (kgf/m2) = 1,019 716 x 10" (kgf/10000cm?)
Pa = 1,019 716 x 10> (kgf/cm?)
kPa = 1,019 716 x 102 (kgf/cm?)

Por convencion:
1 atm normal = 1,013 250 x 106 (dinas/cm?)
1 atm normal = 1,013 250 x10€ x (1/9,806 65 x 10°) (kgf/cm?)

1 atm normal = 1,033 227 (kgf/cm?)

1 atm normal = 1,013 250 x 106 /104 (kPa)
1 atm normal = 1,013 250 x 102 (kPa)
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1 atm normal = 1,013 250 x 10> (Pa)

1 hecto Pascal = Pa x 102

1 atm normal

TABLA 32 Conversion de unidades de Calor

Multiplique

Caloria Internacional

cal

Unidad Britanica de

Calor internacional

BTU

4.2. CORRELACIONES PROPIEDADES FISICO QUIMICAS

Fig. 87- Calores especificos de
petréleo y fracciones
sobre la base del "Mid.
Continent", con factor
de correccién para
otras bases
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= 1.013 hPa
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Fig. 88- Calor latente de

vaporizacion y peso
molecular en funcién
de punto de ebullicion
volumeétrico promedio

y °API
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Cv Kcall°C/Kg. presién atm.

Punto de ebullicién volumétrico °C

Las figuras 87 y 88, son simplificaciones aproximadas de los graficos de la bibliografia
(5.1.4.), a la cual se remite para lograr la exactitud que los trabajos originales proponian.

4.3. ESTADISTICAS, ARGENTINA (5.2.6)

Fig. XX- Argentina.
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PRODUCCION DE PETROLEO MES DE MARZO DE 2000

Produccién diaria por provincia

Chubut
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Mendoza
Neuquen

132
130
128 1999
£3 126
EE
124
12284
120 4-4-F 2000
e EEL L LR R R DE
2 %z 3 8§ 3
= 3 z
17.729 m3/dia 14,43 %
651 0,53
87 0,07
1.389 1,13
16.871 13,73
44.748 36,41

124

« home



« home

La Refinacion del Petréleo

TOMO |

Rio Negro 7.704 6,27
Salta 2.218 1,81
Santa Cruz 26.625 21,66
Tierra del Fuego 4.872 3,96

Produccién diaria total pais 122.895 m3 100 %

Produccién mensual total pafs 3.808.756 m3

Produccién media diaria por operador
YPF S.A. 48.300 m3/dia 39,30 %
P SAN JORGE 12.355 10,05
PERZ CONPANC  11.632 9,46
ASTRA 11.042 8,98
PAN AMERIC. E 10.275 8,36
TOTAL A 5.829 4,74
TECPETROL 5.096 4,15
VINTAGE O A 4.317 3,51
PLUSPETROL 2798 2,28
C.G.C.Q 2678 2,18

OTROS 8.573
PETROLEO ELABORADO Y PRODUCTOS OBTENIDOS
Mes de Marzo de 2000, m3/mes

6,99 (menos del 2% c/u)

Petroleo crudo nacional 2.396.986
Petroleo crudo importado 102.242
Otras cargas n 239.427
Gas de Refineria Mm?3 60.073
Gas Licuado n 90.076
Motonafta Comun 195.267
Motonafta super 423.005
Nafta Virgen 261.960
Solventes 4.904
Aguarras 3.218
Kerosén 4.864
JP 174.791
Gas Qil 1.019.918
Diesi Oil 4.938
Fuel Qil Tn 114.903
Lubricantes 19.430
Grasas n 106
Asfaltos n 59.631
Carboén Residual (Coque) Tn 122.250

Otros Productos Tn 283.662
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VENTAS TOTALES PRINCIPALES PRODUCTOS POR EMPRESA
Mes de Marzo de 2000, m3/mes

YPF  SHELL ESSO EG3 OTRAS TOTAL
Motonafta Comin ~ 46.857 18.151 15.643 14.012 16.786  111.449
Motonafta Super ~ 126.235 68.666 47402 32.561 28852  303.716
Kerosene 4685 1.227 750 1.147 1.333 9.142
JP 79.337 35438 34.750 149.525
Gas Ol 475.712 177854 166.000 114.268 106492 1.040.326
Diesel 54 54
Fuel Oil Tn 3.142 34.045 2.155 5.099 16.610 57.051

Otras: DAPSA, REFINOR, REFISAN, RHASA, SOL PETROLEO
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