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éQué es el petroleo?
éCOmo se formo?
{Queé aspecto tiene?

¢Conocen alguna propiedad?
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¢Qué es el petroleo?
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Diferentes tipos de crudo de Argentina
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YPF Industrializacion de Hidrocarburos

éQué es el petroleo?

El petréleo (del griego: «aceite de roca») es una mezcla de compuestos organicos, principalmente
hidrocarburos insolubles en agua. También es conocido como oro negro, petroleo crudo o simplemente
crudo.

Se produce en el interior de la Tierra, por transformacion de la materia organica acumulada
(fundamentalmente zooplancton, algas y turba) en sedimentos del pasado geologico y puede
acumularse en trampas geologicas naturales y de donde se extrae mediante la perforacion de pozos.

En condiciones normales de presion y temperatura es un liguido bituminoso que puede presentar gran
variacion en diversos parametros como color y viscosidad (desde amarillentos y poco viscosos como la
gasolina hasta liquidos negros tan viscosos que apenas fluyen), densidad (entre 0,66 g/ml y 0,9785
g/ml), poder calorifico, etc. Estas variaciones se deben a la diversidad de concentraciones de los
hidrocarburos que componen la mezcla, esto hace que el petrdleo de cada pozo o fuente sea distinto
de otro.

Es una mezcla muy compleja de composicién variable, de hidrocarburos de muchos puntos de
ebullicion y de estados solido, liquido y gaseoso, que se disuelven unos en otros para formar una
solucion de viscosidad variable.

Es un recurso no renovable y actualmente también es la principal fuente de energia y materia prima
para la generacion de una gran variedad de derivados, entre los que se incluyen la mayoria de los
plasticos. El petréleo liquido puede presentarse asociado a capas de gas natural, en yacimientos que
han estado enterrados durante millones de afos, cubiertos por los estratos superiores de la corteza
terrestre.
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YPF Industrializacion de Hidrocarburos

¢Qué es el petroleo?

El petrdleo crudo es la materia prima principal de la industria de Refinacion del Petrdleo, esta
constituido por una mezcla de diferentes tipos de hidrocarburos, cuyas moléculas se componen de
Carbono e Hidrogeno, con un pequefo porcentaje de otros elementos conformando hidrocarburos de
estructuras mas o menos complejas como compuestos heterociclicos de nitrogeno, oxigeno y azufre,
compuestos organometalicos, ademas contiene sedimentos inorganicosy agua.

El crudo es una mezcla compleja de moléculas de hidrocarburos de diferente peso molecular. En un
estudio realizado en el Instituto Americano del Petréleo (API) fueron identificados cerca de 300
hidrocarburos individuales y alrededor de 200 compuestos de azufre, pero existen probablemente
cientos o miles de compuestos mas. Las moléculas de hidrocarburos son mas complejas a medida que
aumenta el punto de ebullicion de las mismas. En un crudo estan presentes, en mayor 0 menor
proporcién, hidrocarburos parafinicos, aromaticos y nafténicos.

Azufre 0.04-6 %p
Nitrégeno 0.1-1.5%p

11-14 %p Oxigeno 0.1-0.5%p
M Metales 50 - 250 ppm

PM 16 a >1000 (500k?)

84-87 %p

B carbono B Hidrogeno Otros 5
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Aptos para Lubricantes

Bajo RON (naftas)

Alto N° Cetano (Diesel)

Altos puntos de escurrimiento
Producen depositos de parafinas
Requieren calefaccion

Tipico en Shale Qil

En general son dulces vy livianos

*

Mejor RON (naftas)

Menor N° de Cetano (Diesel)
Menores puntos de escurrimiento
En general son dulces y livianos
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YPF

« No aptos para lubricantes

« Aptos para solventes

« Alto RON (naftas)

« Bajo N° Cetano (Diesel)

« Alto rendimiento en DM

« Bajos puntos de escurrimiento
« Normalmente bajo S

« Pueden tener alto TAN

« Crudos convencionales tipo

Industrializacion de Hidrocarburos
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YPF Industrializacion de Hidrocarburos

« No aptos para lubricantes

« Poco rendimiento en destilados
« Normalmente alto S

« Pueden tener alto TAN

« Pesados (Densidad alta)

- Requieren calefaccién

» Viscosos

 Baratos

- Requieren conversidon profunda
« Aptos para hacer asfaltos

« Alto rendimiento en Coke

« Muchos metales

Asfaltenos. Moléculas
poliaromaticas de
alto peso molecular
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YPF Industrializacion de Hidrocarburos

Contaminantes del crudo

Algunos compuestos de Azufre:

S AT O

Sulfuro de
Hidrogeno
Mercaptanos Tiofenos
Algunos compuestos de Nitrogeno: Algunos compuestos Oxigenados:
0D OO Qe ] %’
C C
™ = PN ~
y N N N R™"OH RT R
Pirrol Piridina Quinoleina Benzocarbazol Acidos Cetonas
carboxilicos
OH
O
(IE
Sales: NaCl, CaCl,, MgCl,, etc. R™ OH
Aldehidos Fenoles

Metales: V, Ni, Co, Mo, Fe, etc.
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YPF Industrializacion de Hidrocarburos

Contaminantes del crudo

Algunos compuestos de Azufre:

Sulfuro de

Hidrogeno
Mercaptanos Tiofenos

Algunos compuestos de Nitrogeno:

DO o

Pirrol Piridina Quinoleina Benzocarbazol

Se eliminan por craqueo e
Hidrogenacion CoMo (S) y
NiMo (N)
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YPF Industrializacion de Hidrocarburos

Contaminantes del crudo

Sales: NaCl, CaCl,, MgCl,, etc.

El desalado es el primer proceso al que se somete al crudo en una
refineria. A veces, dependiendo del crudo de formacion, también hay
desaladores en los yacimientos para alcanzar la especificacion de sales

<100 ppm
Formacion Emulsidon

Ll -

Crudo desalado Sales pasan al agua

.

Campo eléctrico
¥ produce coalescencia

2 G-

Salmuera

Crudo carga
—@®5— -
El agua decanta

Agua lavado
12
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YPF Industrializacion de Hidrocarburos

Contaminantes del crudo
Sales: NaCl, CaCl,, MgCl,, etc.
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YPF Industrializacion de Hidrocarburos

El petrdleo crudo (materia prima) es convertido en una gran variedad de productos con distintas
aplicaciones, utilizando un gran nimero de procesos.

Crudo .
Productos Usos N" C
Gases Combustible doméstico (GN-GLP) — M.P. Petroq. Ci1-C4
A Nafta Combustible Ciclo Otto — M.P. Petroquimica (BTX) C4-C12
Kerosén Combustible — JP1 — M.P. detergentes (LAB-LAS) C6-C16
Gas Oil Combustible Ciclo Diesel C8-C21
Procesos —_
Aceites Lubricantes — aislantes C18-C34
Fuel Oil Comb. Industria — Buques — Generacion Eléctrica C20-C70
Asfalto Caminos — membranas. Hasta C1507?
Coque Combustible — Fabricacién de electrodos N/A
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YPF Industrializacion de Hidrocarburos

El procesos productivo y su integracion en el Downstrean

Personas

Responsables
Control de Gestion Comprometidas.
Motivadas.
Técnicamente calificadas.
Experimentadas.
Con sentido de
pertenencia.
Con fuertes valores Eticos.

Planificacion Planificacion
Estratégica Operativa

Mantenimiento MASS SSTT: Ing. de Procesos
Optimizacion y control Lab.
de control de calidad Gestion
Energia y servicios Compras y Energética
auxiliares contrataciones.
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YPF

Industrializacion de Hidrocarburos

FACULTAD

REGIONAL

MEMDOZA
aine

WMAERSIDAD TECROLOGICE &

AL

La refinacion comprende diversas operaciones industriales destinadas a obtener productos a partir del
crudo de petroleo, los cuales se transportan mediante distintos medios de logistica.

Logisticade

MateriaPrima

Complejosindustriales
Procesos

Logisticade Comercial

Productos

Oleoductos
Buques Tanques
Ferrocarril

Camion /

ABASTECIMIENTO

DE CRUDOS

REFINACION DE
CRUDOS

Poliductos
Buques Tanques
Ferrocarril
Camibn
CLIENTES
Plantas
de
Almacenaje

DESPACHO DE DISTRIBUCION DE
PRODUCTOS PRODUCTOS
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YPF

Industrializacion de Hidrocarburos

¢, Como llega el petroleo
a las refinerias?
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YPF Industrializacion de Hidrocarburos

¢, Como llega el petroleo
a las refinerias?
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Industrializacion de Hidrocarburos

Cuenca *h

r

YPF

Cuencas productivas

A Paragua,
Norte guay

Formosa O-——

o
I cc

T Crudos Imporfados

WHAERSIDAD TECNOLGGICA SALIDREL

¢, Como llega el petréleo
a las refinerias?

Transportey almacenaje

Neuquina I.' —, I o'codductos | Puerto Rosales LaPlata 53.000m3/d

Exporiaciones Allen Puerto Rosales 35.000 m3/d

/ Puesto Hernadez Lujan de Cuyo 14.000 m3/d

CuencaGulfu-‘ .;.6
Comodo
San JGFEE Rivadavja (Calgtas) Capacidad de almacenaje en terminales maritimas
Caleta Cordova - Chubut 230.000 m3
- Caleta Olivia - Santa Cruz 230.000 m3
uenc Punta Loyola - Santa Cruz 120.000 m3
Austral Cruz del Sur - Tierra del Fuego 55.000 m3
Puerto Rosales - BaHia Blanca 385.000m3
Cruz del Sur 19
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YPF Industrializacion de Hidrocarburos

Clasificaciony propiedades de los crudos

Existen una serie de propiedades de los crudos, que se miden y agrupan con distintos
objetivos:

Clasificacion General:

Dan una idea del tipo de crudo de que se trata, y en general, permiten estimar su precio
en base al precio de otros crudos de referencia.

Cualidades asociadas al transp., almacenamiento, procesabilidad y rentabilidad:

Son aquellas propiedades que hacen mas o menos apto o atractivo, a un crudo para su
logistica y procesamiento en cada Refineria en particular.

Cualidades sine qua non (Especificaciones):

Son condiciones que deben alcanzarse en las plantas de tratamiento que estan en los
yacimientos, independientemente del crudo de que se trate, para que sean aceptables
por el mercado de Refinadores. Son de aplicacion internacional.

20
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YPF Industrializacion de Hidrocarburos

Caracterizacion y propiedades de los crudos

Clasificacion General:

* Densidad o Gravedad API

* Contenido de Azufre

« Composicion Quimica (KUOP)
« TAN

Cualidades asociadas al transp., almacenamiento, procesabilidad y rentabilidad:
* Viscosidad

* Puntode escurrimiento

* Curvade destilacion TBP

* Contenido en metales

* Contenido de cenizas

» Contenido de Nitrégeno

+ Contenidode Residuo de Carbon

« Etc.

Cualidades sine qua non (Especificaciones):
+ Contenidoen sales

* Aguay sedimentos

* Contenido de Sélidos Filtrables (SSFF)

* Contenido de Cloruros Organicos

21
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YPF Industrializacion de Hidrocarburos

Caracterizacion de petrdoleo (Crude Oil Assay)

La caracterizacion de los crudos se realiza normalmente en Niveles, siendo cada nivel de
investigacion con un proposito diferente. Los niveles son progresivos y las compafiias los
hacen segun su conveniencia. Esta informacién es normalmente confidencial.

Nivel 1. Propiedades Generales: Densidad, Azufre, Nitrégeno, viscosidad, otros contaminantes, etc.

Objetivo: Conocimientos generales del crudo para determinar su precio y la factibilidad de
procesamiento con la configuraciénde la Refineria. Estimacion gruesa de rendimientos en destilados.

Nivel 2. Agrega Curvas de destilacion TBP (True Boiling Point) y Destilacion simulada, con
rendimientos potenciales de Nafta y gases, Kerosene, Gas Oil y Residuo Atmosférico.

Objetivo: Ver a grandes rasgos los rendimientos potenciales y los margenes econdémicos de su
procesamiento.

Nivel 3. Se hacen todas las propiedades de los Niveles 1y 2 para cada corte.

Objetivo: Sirve para la planificacion de operacion de las Refinerias. Se utiliza un método Simplex
(PIMS) que permite definir, en funcidon de las restricciones de cada unidad de proceso, la
maximizacion de la funcion econémica a través de la locacion de cada corriente intermedia en calidad
y cantidad a cada unidad de proceso, con el objetivo de obtener la canasta de productos finales mas
valiosa. El Nivel 3 se mantiene actualizado con cierta periodicidad.
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YPF Industrializacion de Hidrocarburos

Nivel 1 - Caracterizacion de petroleo: Propiedades para Valorizacion

La calidad de un crudo usado para su compra, se especifica a través de una serie
minima de propiedades:

 Densidad o Gravedad API

« Contenido de Azufre

« Composicion Quimica (KUOP)
* TAN

La Densidad o Gravedad API, permite una diferenciacion entre los crudos en términos de ligero,
medio o pesado. Los crudos mas livianos (menos densos), dan mayores rendimientos en destilados,
menos en carbon, y requieren instalaciones mas sencillas y baratas por cuanto son mas caros. En
funcion de este parametro se puede “estimar grosso modo” los rendimientos en destilados.

El contenido en azufre permite una primera valoracion de las dificultades de procesamiento,
asociada a temas de materiales y corrosion, y ademas de especificaciones de productos cada dia mas
exigentes, que obligan a tener procesos de hidrotratamiento de esos productos.

El KUOP, es un Numero calculado en base a a la curva de destilacion TBP y la densidad, que permite
clasificar al crudo como parafinico, nafténico, aromatico o asfalténico.

El TAN (Total Acid Number), mide el contenido de acidos nafténicos presentes, que dan una idea de la
complejidad y tipo de metalurgia que una Refineria debe tener para poder procesarlos.

23
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YPF Industrializacién de Hidrocarburos rcurTas
Clasificacion General
> 37
de 31l a 37 I
Segun su densidad (°API) de22a 31
de10a 22
<10
Segln su contenido de <1 I
. dela?
Azufre (% S) > o
: Kuop<10,5
Segun su comp. Quimica 10.5 < Kuop < 11.5
(KUOP)* 11.5< Kuop<12.2
Kuop > 12.2
Segun su acidez (TAN mg <0.5 [
HOK/g muestra) >0.5

. _PARAFINICOS: Elevadosrendimientosen naftas, reducido contenido en azufre y elevados puntosde congelacion.
. NAFTENICOS: Elevadosrendimientosde destiladosmedios, bajo contenido en azufre y bajo punto de congelacion.
. _ASFALTICOS: Elevadorendimiento en residuo, alto contenido en azufre y metalesy alta viscosidad.

La mayoria de los crudos argentinos son base Nafténica a Parafinica, dulces, livianos o medios y de bajo TAN

- *KUOP= 1,216 * TMP 2 | Dens (15) Siendo TMP=temp media ponderada °K = T20+T50+T80/3 de curva TBP 24
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YPF ‘ Industrializacion de Hidrocarburos

Los rendimientos de los distintos productos dependen del tipo del tipo de crudo procesado
y el esquema de refinacion.

Tipo de crudo Esquema de refino

Refineriasimple Refineriacompleja

40%

Crudo liviano

Gases

Naftas
Destilados Medios I:I I:I | Va|0r dEI barril r»
Fueloil y otros

55% (1)

Q0
00
TOo
4
4 o<
Crudo pesado 3048 Tg‘-'a
>o

50%

—
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YPF Industrializacion de Hidrocarburos

Esquema de Hydroskimming

GAS
LPG

NAFTA LIGERA

NAFTA

vV v VvYY

GASOLINA

HIDROGENO

CRUDO KEROSENE

% JET FUEL

GAS OIL

% DIESEL

P FUELOIL

Esquema de complejidad baja — Crudos livianos

26



YPF Industrializacion de Hidrocarburos

Esquema de Conversion

P GAS /LPG
LPG I
P GASOLINA
HIDROGENO ‘
KEROSENO
CRUD0 P JET FUEL
' P DIESEL
>
ASFALTO
>

Esquema de complejidad media — Crudos medios
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YPF

Industrializacion de Hidrocarburos

Esquema de Conversion Profunda

» GAS/LPG

- GASOLINA

KEROSENO

JET FUEL

> DIESEL

> ASFALTO
FUEL OIL
COQUE

Esquema de complejidad alta — Crudos pesados

28



YPF ‘ Industrializacion de Hidrocarburos

Principales Rendimientos y Productos CILC

Transformacién del Barril de Crudo
Destilacion: 19.600 m3/d (123.282 bbl/d)
Conversion: 13.500 m3/d (84.900 bbl/d)
HDS (N+GO): 7.970 m3/d (50.120 bbl/d)

indice de Complejidad: 11,5

6% - 8% B GLP

| Naftas

Destilados
Medios

Fuel Oil

h

CRUDO
RENDIMIENTOS

B Carbon

PROCESAMIENTO
J Consumos

y Mermas

% en Peso

29

El CILC es una Refineria de conversiéon profunda y completa, orientada a
Destilados Medios (Gas Oil — Kero). No produce Fuel Qil, ya que convierte todo el

mismo a cortes mas livianos y valiosos.
29



YPF Industrializacion de Hidrocarburos

Esguema

| DESTILACION | | UPGRADING | PRODUCTOS

Fuel Gas
=

Fuel Gas MERICHEM
Aerokerosene
- =L

Kerosene

|
= Isomerado
Nafta liviana
SOMERIZACION
= Nafta Virgen

TOPPING

g
e

ALQUI IPYUL)L!HU propileno r\_j
l— v gl 8
' Alquilado | Nafta Ultra
A MTBE _
AMINAS > =
ﬂ}u“imx\n:) - Nafta siper i—j

Nafta Pesada

h S =i

- METANOL

Butanos BE

Gas oil

Gas HIDROGENC l
Natural

Crudo
Reducido

—] — —

CRACKING Reformado o Nafta comin ﬁ—j
- gl

CATALITICO

. o Azufre
i -

P -

Qiesel L HTG Gas oil =
— f—
— Hidrocraquec v
-;G
LUBRICANTES

VACIO

Gpses agrios

Y

Asfalto

COQUE

Coque
»

Lubes
—
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YPF

Industrializacion de Hidrocarburos

UTN

FACULTAD
REGIONAL
MENDOZA
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Petroquimica
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Nafta Premium
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YPF Industrializacion de Hidrocarburos

Caracterizacion de petréleo: Propiedades para Valoracion

En base a las propiedades indicadas (TBP, API, S y TAN), los crudos se “precian” en
comparacion a crudos de referencia que cotizan en los mercados. Algunos ejemplos:

WTI: West Texas Intermediate: liviano dulce tipico de Texas

* Brent: liviano y dulce del mar del Norte

* Dubai Crude: medio, acido del Golfo Pérsico

» Urals Oil: mezcla de pesado de la region de los montes Urales y liviano del oeste de
Siberia, ambos acidos

Asi, de acuerdo a la referencia que
se tome, un crudo se valoriza por | _

i - 0 $180
ejemplo como WTI -2,2 % sie0 WTT (USD/bbl)

Como se indico, las Refinerias se | s
disefan para procesar ciertos tipos | ***
de crudo, por cuanto seran aptas |
para procesar crudos similares al| s
de disefio y como son instalaciones
medianamente flexibles, tal vez
puedan procesar otros crudos al
menos como parte de su canasta,
pero con menores margenes de
ganancia.

560

340

520
1950 1960 1970 1980 1950 2000 2010 2020
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YPF Industrializacion de Hidrocarburos

NOTA: Otros referentes de precios de HC

Ademas del crudo, existen otros mercados de referencia para hidrocarburos, siendo los
mas relevantes:

524
522
520
518
516

514

s12 Henry Hub
Referencia Gas Natural

&8

56

54

52

2000 2005 2010 2015 2020

FRED -/ — Propane prices: Mont Behviey, Texas
20

Mont Belvieu
Referencia C3

5
N
[}
&
L
£
z
[=}
1994 1996 1998 2000 2002 2004 2006 2008 2010 2012 2014 2016 2018 2020 2022 2024
Shaded areas indicate U.S. recessions. Source: U.5. Energy Information Administration fred.stlouisfed.org
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YPF Industrializacion de Hidrocarburos

Nivel 1 - Densidad (valoracion)

La densidad en °API se define a partir de la densidad relativa o “specific gravity 60/60°F"” mediante la
siguiente expresion:
°AP| = (141,5/ Sp.Gr.)-131,5

Fisicamente, la densidad API da una idea de la composicién del crudo, que sera mas ligero cuanto
mayor es su °API, con mayor proporcion de destilados ligeros y por lo tanto mas favorable para la
obtencién de productos destilados de mayor valor afnadido como nafta y gasoil mediante un esquema
de refino simple, mientras que un crudo con menor °API, mas pesado, necesitara de un esquema de
refino mas complejo ( y mas caro) que incluya procesos de conversidn para obtener los mismos
destilados.

La determinacién de la densidad, de la densidad relativa o de la gravedad API se puede realizar

facilmente a través de dos ensayos normalizados: ASTM D 5002, densidad y densidad relativa por
analizador digital. Otra norma que utiliza un medidor digital de densidad es el ASTM D 1298.

Sp.
o

Arabia Ligero 33.19 0,8592
Brent 38,18 0,8339
Condensado Argelino 64,37 0,7224
Forcados 29.81 0,8772
Maya 21,44 0,9252
Mezcla Nacional 25 0,9041
Neuquén RN 35,07 0,8495
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Nivel 1 - Azufre (valoracion)

El contenido en azufre de un crudo es un factor importante, ya que se trasladara casi en su totalidad a
los productos de refino, que estdan sometidos a fuertes restricciones de calidad respecto a su
contenido. Por lo general son mas abundantes en las fracciones mas pesadas. Sera necesario
eliminarlo de forma adecuada mediante una serie de procesos industriales que encarecen la
operacién, como procesos de endulzado o HDS.

El azufre puede presentarse como acido sulfhidrico, que se encuentra disuelto en el crudo, o formando
parte de compuestos hidrocarbonados como mercaptanos, sulfuros, tiofenos y benzotiofenos.

También puede desprenderse como sulfuro de hidrdgeno (H2S), el cual es altamente téxico.

Estos compuestos de azufre contribuyen a Ila corrosidon de las instalaciones productivas, al
envenenamiento de los catalizadores involucrados en los procesos y también al incremento de la
contaminacién ambiental como resultado de la combustién de los derivados utilizados como
combustibles.

El contenido en azufre depende del origen y antigiedad del crudo, los hay con un contenido muy bajo,
con valores del orden del 0,1 % en peso hasta valores superiores al 6% en peso.

La determinacidon del contenido de Azufre se realiza mediante el ensayo normalizado ASTM-D 4294, de
fluorecencia espectroscopica por energia dispersiva de rayos X, o por ASTM D-2622.

(0)
CRUDO S %
DESO

Arabia Ligero 1,91

Brent 0,38 1500 ppm

Condensado Argelino 0 288 Egm

Forcados 0,18 50 ppm

Maya 3,17 10 ppm

Mezcla Nacional 0,15

Neuquén RN 0,42 35
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YPF Industrializacion de Hidrocarburos

Nivel 1— Azufre (valoracion)
ASTM D-2622

La fluorescencia de rayos X por dispersion de longitud de onda
o FRX, utiliza rayos X de alta intensidad para excitar elementos
de interés dentro de una muestra. Tras la exposicion, la
muestra emite rayos X fluorescentes a niveles de energia que
son Unicos para cada elemento. Ademas, la sefial de fondo, una
regidon de energia no caracteristica del azufre u otros elementos
interferentes se recoge y se resta de la sefal de azufre para
mejorar la precisidn y el limite de deteccidén.

X-RAYS FROM SAMPLE

SAMPLE «— DETECTOR

\ SELECTED

MONOCHROMATIC
SAMPLE X-RAYS

POLYCHROMATIC
X-RAYS

FROM SOURCE \

MONOCHROMATIC
EXCITATION
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YPF Industrializacion de Hidrocarburos

Nivel 1 - TAN (valoracion)
ASTM D-664

Un acido nafténico es un anillo alifdtico (o varios) o nafteno con un grupo acido
carboxilico.

Estos acidos se encuentran en los crudos en concentraciones relativamente pequenas
y por su relativamente alto peso molecular tienden a concentrarse hacia los cortes
mas pesados durante el proceso de destilacidon (gasoil liviano atmosférico; gas oil
pesado atmosférico; gasoil liviano y pesado de vacio).

COOH

COOH

El TAN (Total Acid Number), mide el contenido de acidos nafténicos presentes, que dan una idea
de la complejidady tipo de metalurgia que una Refineria debe tener para poder procesarlos.

Se determina por neutralizacion con KOH. EI TAN mide los mg de KOH necesarios para
neutralizar 1 g de crudo.
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YPF Industrializacion de Hidrocarburos

Nivel 1 - TAN (valoracion)

La corrosion nafténica es extremadamente peligrosa, puesto que se da en cortes
pesados (temperaturas de proceso superiores a las de autoignicion) en forma
localizada, por cuanto las técnicas normales de inspeccidn metalirgica no son
efectivas.

La corrosion nafténica es una funcion del TAN, concentracidon de S, Velocidad,
cambios de direccién o fase y metalurgia. Ocurre entre los 200°C (energia de
activacion) y los 400°C (inicio del cracking). Afecta principalmente a las unidades de
Topping (destilacion atmosférica) y Vacio (destilacién al vacio) y en los circuitos de
productos pesados que salen de estas unidades.

El maximo TAN procesable con metalurgia de 317L y aditivos pasivantes es de 1,8 en
el crudo (en los cortes es de 2,5). Crudos con mayor TAN deben “blendearse” con
otras de bajo TAN. Los crudos de alto TAN (>0.5) son mas baratos.

Petroleo |- - = === =-- .
Crudo I

* Gasesy | # Sistema de vacio
| nafta liviana ' |
I

I
Columna : I Columna
+ Atmosf. | 1 [ de Vacio » Gasoil liviano de vacio
I ¢+ Mafta Pesada !
e | —+ Kerosene | N .- -
370°C -SSR - — === - - 390 °C
Desalador — —* Gasoil

|
|
|
|
|
— % —* (3asoil pesado de vacio I
|
|
b Asfalto :

|
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Nivel 1- TAN (valoracién)
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YPF Industrializacion de Hidrocarburos

Nivel 1 - Caracterizacion de petréleo segun necesidades de transporte:

El crudo debe transportarse desde su lugar de produccion hasta una refineria para su
procesamiento donde debera almacenarse, ello implica una manipulacion fisica del
mMismo: carga en buque tanque o petrolero, bombeo por oleoducto, descarga desde el
barco a tanque de almacenamiento, etc..

Por ello es importante conocer las caracteristicas del crudo que deben tenerse en
cuenta en esta manipulacion, se deberd conocer, ademas de su densidad, sus
caracteristicas de fluidez y comportamiento en frio para prever su bombeabilidad y
manipulacion, su volatilidad en términos de presion de vapor y su inflamabilidad son
requisitos necesarios, para asegurar también su manipulaciéon y almacenamiento en
condiciones seguras tanto desde el punto de vista de explosidon e incendio como de
intoxicacion, en este ultimo aspecto su contenido en acido sulfhidrico disuelto sera un
dato importante.

 Punto de escurrimiento o pour point
* Viscosidad

* Presion de vapor

« Contenido en sulfhidrico
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YPF Industrializacion de Hidrocarburos

Punto de escurrimiento o Pour Point (Logistica)

El punto de escurrimiento de un crudo es una indicacién de la minima temperatura a la
gue un crudo puede ser movido con una bomba o almacenado en estado liquido.

En condiciones de bajas temperaturas, pueden precipitar los hidrocarburos parafinicos
de bajo punto de congelacion (especialmente notable en el SHALE OIL).

Para determinados crudos, altamente parafinicos, esta temperatura puede ser superior
a la ambiental en determinadas latitudes y épocas del afio, en cuyo caso hay que
prever cuando se procede a su transporte o almacenamiento el adecuado
calentamiento con serpentines o tracing con vapor u otros sistemas y el necesario
aislamiento de lineas y tanques para evitar pérdidas de calor.

Los crudos con un alto contenido de aromaticos tienen mas bajo punto de
escurrimiento.

La determinacibn del punto de escurrimiento se realiza mediante ensayos

normalizados como ASTM D 5853, ASTM D 97 (manual), ASTM D-6749 y ASTM D-
7346.
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Punto de escurrimiento o Pour Point ASTM D-7346 (Logistica)

Al enfriar la muestra y el espacio de aire en la parte
superior de la muestra, el volumen de aire
disminuird, lo que hara que la muestra fluya hacia
la celda de medicion. Cuando la viscosidad es
demasiado alta (punto de escurrimiento), la
muestra no flura y se medird una presion
diferencial. De esta manera, se detecta el punto de
escurrimiento.

Pressure —E
Sensor I
WSealed
Coupling

MPP Test

Insert Temperature

Probe

Mini Test Tube

Optical Emitter
& Receiver




YPF Industrializacion de Hidrocarburos

Viscosidad (Logistica)

Esta propiedad es importante para fijar condiciones de transporte y
para el disefio de equipos de bombeo, con la misma bomba a mayor
viscosidad se podra mover menor caudal.

Se determina normalmente la viscosidad cinematica, que puede

describirse como una medida de la resistencia de un liquido a fluir y Weiag pindp of Mo visometar :

se mide como el tiempo que un liquido tarda en descender en bt

condiciones de gravedad a través de una restriccion calibrada by sucton

(capilar de cristal). | i

Se realiza mediante el ensayo normalizado ASTM-D 445. s S

La viscosidad es funcion de la temperatura, de forma que a mayor Bt
Seconds

temperatura del fluido menor es su viscosidad.

Stop Mark

Time is measured in
seconds as fluid flows
from start to stop
marks (efflux time)
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YPF Industrializacién de Hidrocarburos

Presion de vapor — Punto de Inflamacion — Sulfhifrico (Logistica)

La tension de vapor mide la tendencia de las moléculas a dispersarse de una fase liquida para
generar una fase vapor en equilibrio termodinamico. Es una funcidon creciente de la
temperatura y especifica de cada compuesto puro.

Esta caracteristica es muy significativa ya que de una manera indirecta indica el contenido en
productos livianos que determinan la seguridad durante el transporte, las pérdidas en el
almacenamiento y en el transporte, y la volatilidad de las naftas. Representa el factor clave en
la emision de compuestos Volatiles, COV. Y se determina con el método ASTM D-5191

El punto de inflamacion de un liquido combustible es la temperatura a la cual debe calentarse
para producir una mezcla inflamable del vapor procedente del liquido calentado y aire, situada
en la superficie y expuesta a una llama abierta. El punto de inflamacién de un crudo sera
menor cuanto mayor contenido en hidrocarburos gaseosos Yy Vvolatiles contenga. La
determinacion del Punto de Inflamacion se realiza mediante el ensayo normalizado ASTM-D
93, Test Flash Point by Pensky-Martens Closed Tester, o ensayo equivalente en otras normas
nacionales o internacionales.

El 4&cido sulfhidrico al pasar a la fase vapor es un gas venenoso (Sulfuro de Hidrégeno) que
puede ser causa de graves accidentes durante la manipulacion del crudo, por la formaciéon de
atmosferas irrespirables y con consecuencias fatales.

La determinacién del contenido en Sulfhidrico no esta normalizada y su analisis se realiza
mediante técnicas analiticas adecuadas (cromatografia).
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YPF Industrializacion de Hidrocarburos

Metales (Generales)

Los metales pesados forman parte de estructuras organicas complejas que se concentran en los
residuos de destilacién atmosférica o de vacio. Su presencia también es posible en fracciones pesadas
de destilacién a vacio como consecuencia de un pobre fraccionamiento que conlleva un arrastre de
fracciones pesadas en destilados mas ligeros.

Este tipo de metales pesados estan formados principalmente por Niquel, Vanadio, Covalto y Hierro (N°
atdmicos entre 23 y 28), pudiéndose encontrar también Sodio. Otros metales como Arsénico y
Mercurio se encuentran en proporciones menores.

Alrededor de 30 trazas de metales diferentes se ha encontrado en los crudos y con el crecimiento de
los métodos analiticos es probable que otros sean detectados.

Los compuestos de vanadio pueden causar dafio en los tubos y refractarios de los hornos, los
compuestos de sodio, asi como algunos compuestos organometalicos volatiles pueden contaminar
fracciones de destilados y provocar reduccidon en su estabilidad o mal funcionamiento de los equipos
que los utilizan como combustible.

La presencia de los metales pesados tiene un doble significado, en primer lugar si se concentran en
combustibles residuales tipo fuel oil daran lugar a cenizas corrosivas en su proceso de combustion y
en este sentido esta limitada su presencia en los mismos. Por otra parte, tanto los metales pesados
como los ligeros pueden ser venenos para los catalizadores que se utilizan en los diferentes procesos
de conversién.

La determinacién de los metales se realiza mediante técnicas especificas de analisis elemental. Las

utilizadas frecuentemente son: Espectrometria de absorcidn atémica (AAS). Emisidn por plasma
inducido (ICP).
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Metales

Espectrometria de emisién atdmica (AES) acoplada con plasma inducido (ICP).

Plasma
Emitted
: Light
RF
Power
Supply X
i
RF
y I Induction
‘ Coll
L 1N Echelle Monochromator
\\Argonh
' Nebulizer
La Longitud de onda emitida depende de | .
cada elemento (salto de electrones entre ‘
’ . Sample
érbitas). i l Adsosl
Chamber To Argon . 4
waste in o

Peristaltic Pump
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YPF Industrializacion de Hidrocarburos

Otras determinaciones (Generales)

Contenido de Cenizas: Se incinera una muestra contenida en una vasija adecuada
con un mechero hasta que so6lo quede carbdén y cenizas. El residuo de carbon se
reduce a cenizas en un horno mufla a 775 °C, se enfria y se pesa, constituyendo este
valor el contenido de cenizas del crudo, que puede ser el resultado de componentes
metalicos solubles en agua o solidos extrafios tales como suciedad y polvo.

Nitrégeno.

Los niveles superiores a 0,5 % de este elemento causan problemas, la basicidad de los
compuestos nitrogenados envenena los catalizadores. El nitrégeno es dificil de eliminar
por hidrogenacién, su concentracion determina la severidad y el costo del proceso. Su
medicion se realiza por técnicas de combustion.

Residuo de carbdn

Esta determinacidn provee alguna indicacion relativa sobre la tendencia de formar
coke. Es la cantidad de residuo que queda después de la evaporacion y pirolisis. Se
realiza segun las normas: ASTM D 189, carbon Conradson, ASTM D 524, carbdn
Ramsbottom y ASTM D 4530, micro método.
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Nivel 1 - Otras propiedades que se analizan en laboratorio

Industrializacion de Hidrocarburos

CARACTERISTICAS DEL CRUDO

PEOPIEDADES

METODO

Densidad a 15°%C ...
P. Especifico 15,6/156°C ....................]
Densidad APl ..o

BAUOP) cieiii e e |
Punto de Vertido ...
Viscosidad 20°C ..
Viscosidad 30°C ..o
Viscosidad 40°C ..o
Residuo de Carbon ...
Asfaltenos ..., ]
MItrOgeno ...
Vanadio ..o
MIQUEL oo
MN? de Neutralizacion ............cccoocveicinns
Contenido en agua ..........cccooeeevieeeeciennnn.
SalES )
Sedimentos ...
g (L= (o ]

e

ASTM D-5002
ASTM D-5002
ASTM D-5002
ASTM D-4294

ASTM D-445
ASTM D-445
ASTM D-445
ASTM D-4530
IP-143

ASTM D-5762

ASTM D-664

ASTM D-4928
ASTM D-3230
ASTM D-4807

Cromat. Gases
Cromat. Gases
Cromat. Gases
Cromat. Gases
Cromat. Gases

LNIDAD

g/mil
g/mil
AP

%op/p

°C

cSt

cSt

cSt

%op/p
%op/p

ppm p/p
ppm pip
ppm p/p
mg KOH/g
%op/p
Ib/1000bbl
%p/p

ppm p/p

Yop/p
%opip
%opip
%opip
%op/p

VALOR

0,8415
0,8419
36,57
0,397
11,5
-15
8,099
6,346
5,110
2,20
0,4
335
8,7
1,9
0,42
0,23
20,0
0,03
72

0,11
0,53
0,54
0,95
1,35

*FACULTAD
REGIONAL
MEMDOZA

WA EEIDAD TECNOLSICA MaCiDRaL
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YPF Industrializacion de Hidrocarburos

Nivel 2 — Curvas de destilacion

Si bien, como adelantamos, la Gravedad API (o densidad), permite estimar groseramente
el rendimiento en destilados y por ende la canasta de productos a obtener, para una
mejor valoracion se requiere de una curva de destilacion.

Existen dos curvas dos curvas de destilacion que se utilizan para determinar con mayor
precision la canasta de productos obtenibles de un crudo:

Curva TBP (True Boiling Point): Es la mas importante y relaciona la temperatura de
ebullicion verdadera para cada fraccion del crudo TBP: T = f( % volumen). Requiere
de torres de destilacion a escala laboratorio y demanda mucho tiempo.

Curva de Destilacion Simulada: Es una curva que se realiza a través de un sistema de
cromatografos y permite aproximar en un tiempo corto a la curva TBP.

Con estas curvas se puede determinar en forma precisa el rendimiento que tendra un
crudo en cada corte (Naftas, Kerosene, Gas Oll, etc.)

49
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YPF Industrializacion de Hidrocarburos

ASTM D-2892. Es una destilacion atmosférica efectuada en
un equipo de destilacién provisto con un relleno y un reflujo
capaz de producir una buena separacion de los componentes.
Aproximadamente tiene 15 platos tedricos y un reflujo igual a
5 a 1. Grafica % de destilado vs T. La max. temperatura de
trabajo son 400°C.

ASTM D-5236. Es una destilacion Batch, que se realiza a un
vacio de 1 mm Hg. Permite destilar a menores temperaturas,
fracciones que destilan a temperaturas >400° C a presion
atmosférica.

NOTA: A partir de los 400° C comienza el crackeo térmico

—— CRUDO

800 /

700 /

600 a
~ 500 ~
O

o
~ 400 ]

300 —

100
/

0 20 40 60 80 100

%LV
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Industrializacion de Hidrocarburos

Nivel 2 - Destilacién Simulada TBP (Generales)

(ASTM D-7169)

'Mys CI‘\ . I.a . o l demCarbur\ .
Cromatografia en fase gaseosa para fraccion liviana (ASTM
D-7900) + cromatografia en fase liquida para fraccién pesada .
8
: 5
Métodos a consultar: ASTM D-7900 + ASTM D-7169 i
=3 o 15 R.m;;m o n z& a
e W
BP{"C) Recovensd Fasidunl Fraction - Name
mass (%) mass (8)  mass (%)
15,00 o079 | 078 GASES
96,00 6.04 5.8 5.25° NAFTA LIVIANA
7000 13.82 5618 773 NAFTA PESADA
250.00 23.52 TEAS 989 KERO :
350.00 B3 9.7 17.31 - GOIL
44000 57.05 42.95 16.22 GOV
540,00 T2.08 re2 1802 GOPY
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YPF Industrializacion de Hidrocarburos

CUT POINTS - Curvas TBP de distintos crudos (Generales)
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Como se ve el crudo de la linea roja tiene una capacidad de obtencién de nafta
de alrededor de 40%, mientras que el violeta cerca del 5%: De acuerdo al
objetivo y a las instalaciones se podra optar por uno u otro. 52
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Industrializacion de Hidrocarburos

CUT POINTS - Curvas TBP de distintos crudos (Generales)
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Como se ve el crudo de la linea roja tiene una capacidad de obtencién de nafta
de alrededor de 40%, mientras que el violeta cerca del 5%: De acuerdo al

objetivo y a las instalaciones se podra optar por uno u otro. 53
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Industrializacion de Hidrocarburos

Destilaciéon Batch ASTM D-86 (Generales Nivel 3)

Método sencillo de “Destilacion Batch”, para determinar el
rango de ebullicion en cortes livianos hasta gasoll.
Es uno de los métodos de prueba mas antiguos. Dado que el
meétodo de prueba se ha utilizado durante un periodo tan
prolongado, existe una enorme cantidad de bases de datos
histéricas para estimar la sensibilidad al uso final de productos
y procesos. Rapido y equipo sencillo y barato.

Métodos a consultar: ASTM D-86
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Especificaciones: Contenido de agua y sedimentos

La presencia de agua y sedimentos en el crudo se debe a la propia localizacion del crudo, en
yacimientos en los que se impregna con determinadas estructuras sedimentarias y se mezcla con
aguas salinas. Ademas puede producirse un aporte adicional como consecuencia de toda la
manipulacion del crudo en el proceso de extraccion, carga y trasporte del mismo.

Los sedimentos, generalmente inorganicos, pueden ser arenas, arcillas, rocas etc. El agua suele
encontrase libre 0 en emulsion (pequeias gotas dispersas entre las moléculas hidrocarbonadas), en
el agua se encuentran disueltas las sales.

La presencia de agua, ademas de causar problemas de corrosion, puede provocar sobre
vaporizaciones con modificaciones puntuales de la presion en determinados equipos y que pueden
provocar la rotura de los mismos.

Desde el punto de vista econdmico, por ejemplo en el caso de compra de crudo, el agua y los
sedimentos, al no ser hidrocarburos, deben descontarse del volumen de crudo realmente
comprado/vendido.

La determinacion del contenido en agua y sedimentos se realiza mediante el ensayo normalizado
ASTM-D 96 o ASTM D 4807, Test for water and sediments in Crude Oils.

El ASTM D 473 se aplica a crudos y fuel oil y es un método por extraccion con tolueno y es mas
exacto.

El ASTM D 4006 de agua por destilacion en crudo se utiliza como criterio de venta. También se
puede utilizar el Karl Fisher, ASTM D 4928, agua por destlacion en crudo, por titulacion
columbométrica.
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ASTM D 4007 |
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La presencia de sdlidos de muy baja granulometria, de naturaleza colidal o seudo coloidal (no
separables por centrifugacion), produce emulsiones estables Crudo-Agua, ya que los mismos
poseen caracteristicas similares a los agentes surfactantes.

El agua y sales se extraen del crudo
antes de ingresar a las unidades de
procesos, en unos equipos
denominados “Desaladores”. Los
SSFF impiden el correcto
funcionamiento de los desaladores.

El método de ensayo es el ASTM D
4807
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SSFF consecuencias:

« Corrosion cabeza

« Emulsiones estables. Costo

* Ensuciamiento de trenes de intercambio
« Cokizacion de hornos
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Muchas Gracias
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