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Por Jeffrey A. Zurloy Tatiana Barbosa (GE Water & Process Technologies)

Un repaso por las lecciones aprendidas
en la extraccion de los no convencionales
norteamericanos y su comparacion con
los desafios que presentan hoy para las
refinerias sudamericanas.
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crudo hacia fines de la Gltima década con la prolife-

racion de la produccion del shale gas y del shale oil
lo que supuso mayores margenes de ganancias y menores
costos operativos para las refinerias. Estudios recientes de-
mostraron que las reservas de petroleo y gas de esquisto en
América latina son una de las mas importantes en el mun-
do, que posicionan a la regién como una posible superpo-
tencia mundial de shale gas y shale oil. Como ejemplo, y

A mérica del Norte ha disfrutado de la revolucién del

conforme a la Administraciéon de Informacién Energética
de los Estados Unidos (EIA, por sus siglas en inglés), Argen-
tina posee la cuarta reserva mas grande de shale oil en el
nivel mundial; y Venezuela, la séptima.

El procesamiento de los shale oils, especialmente cuan-
do se mezclan con las pizarras bituminosas de petroleo pe-
sado mas tradicionales que constituyen mucho de la “die-
ta” de las actuales refinerias en América del Sur, presenta
un conjunto de desafios de procesamiento complejos en
diversas areas de la refineria, por ejemplo en los desalado-
res, en la gestion del patio de tanques, control de corrosiéon
y en la acumulacion de suciedad (fouling), en el rendimien-
to del producto y operacion de la planta de tratamiento de
aguas residuales.

Este informe hace hincapié en las lecciones aprendidas
en la altima década en lo que respecta a shale oils en Amé-
rica del Norte, compara y contrasta los shale oils de Améri-
ca del Norte y América latina, muestra los desafios actuales
que enfrentan las refinerias de América del Sur y analiza
como aumentar exitosamente el petroleo de esquistos en
la dieta de las refinerias de América latina.

Introduccidn

El mercado de las refinerias de América del Norte, im-
portador neto durante mas de treinta afios, se ha enfocado
en el procesamiento de petrdleo crudo con alto contenido
de azufre y pesado para aprovechar los precios mds bajos
ofrecidos en estas categorias de crudo. La enorme multi-
plicacién de la produccién de shale oil y de shale gas en
América del Norte durante la ultima década ha cambiado
literalmente el escenario de las refinerias en esta region, se-
gan parece de la noche a la mafiana. Actualmente, Estados
Unidos es un exportador neto de productos de hidrocar-
buros y es probable que se encuentre camino a la inde-
pendencia energética. Las refinerias de América del Norte
han cambiado sus condiciones operativas de manera sig-
nificativa, estan reconfigurando sus equipos, expandiendo
la produccion y construyendo nuevas instalaciones para
manejar de manera especifica las caracteristicas de menor
grado y bajo azufre de los shale oils que actualmente se
encuentran disponibles en abundancia.

En América latina, y mas especificamente en la Argen-
tina, estan dadas las condiciones para una revolucién si-
milar del shale. En 2014, la Administracién de Informa-
ciéon Energética de los Estados Unidos (EIA) confirmé el
potencial de la reserva de hidrocarburos de la Argentina, y
posicioné al pais como el tercero mas grande en recursos
de shale gas técnicamente recuperables (un 11% del total
mundial) y el cuarto mas grande en recursos de shale oil
técnicamente recuperables (un 8% del total mundial).
Ademads, Venezuela se encuentra séptimo en el puesto de
recursos de shale oil técnicamente recuperables (un 4% del
total mundial)?. En términos geologicos, las formaciones
de shale descubiertas en la provincia de Neuquén, Argen-
tina, fueron consideradas de una excelente profundidad
y presion para una produccion favorable de shale oil y de
shale gas. El terreno es bastante plano, lo que contribuye
al emplazamiento de la plataforma de pozos y movimien-
to de equipos. La provincia también presenta un nivel de
estrés hidrico relativamente bajo, clave para las grandes
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Tipo de produccion estimada de gas natural y crudo en cuatro paises. Ao 2014

Gas natural (billones de pies cubicos por dia)

China 0,25 Bcf/d de shale gas

Non-shale gas Shale gas
Unidos
0 15 30 45 60 75
Bcf/d

Crudo (millones de barriles por dia)

Argentina 0,02 mmbbl/d de tight oil

Non-tight oil Tight oil

Estados
Unidos

0 2 4 6 8 10
mmbbl/d

Figura 1. Produccion de shale gas y de shale oil. Fuente: Administraciéon de Informacién Energética de los Estados Unidos (EIA, 2015).

cantidades de agua que se necesitan en la fractura hidrauli-
ca®. Dado que la provincia de Neuquén ya cuenta con una
importante producciéon de hidrocarburos, el conjunto de
la infraestructura en el lugar es mas desarrollado respecto
a lo que ha sido en América del Norte cuando comenzo a
aumentar la produccién de shale.

De hecho, la revolucién ya ha comenzado. La Argen-
tina es uno de los cuatro paises productores de cantidades
comerciales de shale oil y de shale gas (los otros paises son
Estados Unidos, Canada y China) y el tnico productor de
shale en América latina*. Varias uniones transitorias de em-
presas (joint ventures) entre la empresa nacional de petréleo
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de Argentina, YPF, y productores internacionales han esta-
do reforzando la produccién. Asimismo, la introduccion
de tecnologias mas nuevas esta reduciendo el costo de
perforaciéon y produccién de las reservas de shale oil y de
shale gas. Una serie de refinerias de la Argentina ya estan
procesando shale oil en alguno de sus niveles, o bien estan
debatiendo seriamente acerca de como comenzar a proce-
sar este recurso local.

El shale oil, con su grado leve, bajo azufre y falta de
grandes cortes de residuos (residuum cut), rompe definiti-
vamente el molde de las caracteristicas historicas de los
crudos “de oportunidad”. Sin embargo, el procesamiento
de este nuevo crudo no sucede sin ciertos desafios y obsta-
culos. De aqui en adelante se presentan las caracteristicas
del crudo, identificando los principales desafios y algunos
métodos posibles para procesar con éxito los shale oils en
las refinerias existentes.

Medicion de la calidad del shale oil

El término shale oil deriva del hecho de que los deposi-
tos de petroleo y de gas se encuentran muy comprimidos
dentro de formaciones geoldgicas de rocas shale. A diferen-
cia de la produccién convencional, este petroleo no fluye
libremente, ya que la roca shale es muy densa y no es po-
rosa. Los pozos horizontales se utilizan para multiplicar el
area de la superficie del pozo expuesta a depositos ricos

Figura 2. Muestras de shale oil Eagle Ford.

en hidrocarburos, mientras que la fractura hidraulica se
emplea para aumentar la porosidad de la formacion y per-
mitir que los hidrocarburos fluyan. La produccion de shale
oils no seria econdmicamente viable sin estas tecnologias.

Las técnicas utilizadas para extraer suministros de shale
oil, a menudo, da como resultado un petréleo que con-
tiene mas quimicos de produccién y mayor cantidad de
solidos con menor tamafio de particulas si se los compara
con los crudos convencionales. Al ingresar en el proceso de
refinacion, los shale oils pueden alterar significativamente
los volimenes de cortes de destilaciéon producidos por las
unidades de crudo y de vacio, estabilizar emulsiones en
el desalador, aumentar el potencial de corrosiéon y fouling
(contaminacion) del sistema e impactar negativamente en
el tratamiento de aguas residuales.

Las caracteristicas del shale oil pueden variar enorme-
mente de un lote a otro, aun cuando el tipo de suministro

20 | Petrotecnia - febrero, 2016



Petrotecnia - febrero, 2016 |1 21



de petréleo crudo sea el mismo. Por ejemplo, en la figura 2
se pueden observar muestras de petréleo crudo que fueron
vendidas como crudo Eagle Ford. Si bien el crudo shale en
la Argentina se produce de manera similar al crudo Eagle
Ford, los sistemas de recoleccién y de transporte en el area
de Vaca Muerta en la Argentina son més avanzados que
las capacidades actuales en la formacién Eagle Ford, moti-
vo por el cual no se espera una variacion real tan drastica
en el caso de las refinerias argentinas; sin embargo, se ha
observado una variacion de la calidad del crudo entre em-
barques. Ademaés, el margen de grado API para los shale oils
puede ser bastante amplio, entre 20 y 55 grados, ubican-
dose la mayoria en 40 grados API, y por encima también.

En general, los shale oils tienen un bajo contenido de
nitrégeno y un alto contenido de parafinas. Los metales
pesados, como el niquel y el vanadio, generalmente son
bajos, pero los metales alcalinos (calcio, sodio y magnesio)
pueden ser altos, aunque no necesariamente. Los sélidos
filtrables (SSFF) pueden ser mas altos que los crudos con-
vencionales, con un mayor volumen y un tamarfio de par-
ticula mas pequefia.

En términos generales, el refinador actual se adapta
permanentemente a la variabilidad creciente de la calidad
del petréleo crudo. Esto, combinado con la mezcla de sha-
le oils dentro de la pizarra bituminosa de crudo estandar,
provoca que las operaciones normales de la refineria sean
dificiles de mantener. El procesamiento de estas mezclas
complejas puede tener un impacto negativo importante en
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Figura 3. Cortes de destilacion de diversos crudos.

la rentabilidad total, afectando la calidad del producto, la
confiabilidad de la unidad y el tiempo on-stream. Determi-
nar como encaja un nuevo crudo dentro de la operacion
de una refineria implica un entendimiento cabal de las
propiedades fisicas y de las caracteristicas distintivas de ese
crudo y como interactuara con el resto de la pizarra bitu-
minosa de crudo tipica.

En la figura 3 se muestran los cortes de destilacién de
shale oil en la Argentina comparados con los crudos shale
en los Estados Unidos y diversos crudos convencionales.
Para los shale oils (las dos barras de la izquierda) nétese
que la produccion de residuos es baja comparada con
los altos volumenes de la gasolina y destilados. Para las
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Analisis de componentes. Diferentes crudos

M Saturados, wt%
M Asfalteros, wt%

Peso (%)

Figura 4. Saturados y asfaltenos de diversos crudos.

refinerias que se encuentran configuradas para un mejo-
ramiento gradual del fondo-del-barril (bottom-of-the-barrel
upgrading), esto puede ser negativo y limitar la cantidad
de shale oil que puede agregarse a la mezcla de crudo. Para
equilibrar la mezcla de productos de la torre de destilacion
de crudo a fin de adecuar varias operaciones de la refine-
ria, la mezcla de shale oils con crudo asféaltico pesado tiene
sentido, ya que la mezcla puede representar un perfil de
destilacion deseable para muchos refinadores. Sin embar-
go, esta practica probablemente cause problemas de com-
patibilidad de mezcla que pueden afectar negativamente
las operaciones de la refineria.

Aunque la estabilidad del asfalteno siempre ha tenido
un papel importante en la mezcla de crudos, el alto conte-
nido de parafinas de los shale oils aumenta enormemente
el impacto posible de mezclar la precipitacion de asfalte-
nos y el impacto negativo en el proceso de la refineria. A
modo de ilustracién, en la figura 4 se muestran los satu-
rados y el contenido de asfaltenos para diversos crudos.
Mientras que el contenido de asfaltenos de los shale oils
producidos comercialmente es bajo, los componentes de
hidrocarburos saturados son notablemente mas altos que
la mayoria de los demas crudos. Tal como se mencion¢, la
refineria tipica configurada para procesar alimentaciones
mas pesadas necesitard mezclar shale oils con otros crudos
mas pesados y asfalténicos. Debido a que los asfaltenos,
por definicién, son insolubles en hidrocarburos parafini-
cos, la mezcla de shale oils tiene, por lo general, un impac-
to importante sobre la estabilidad de los asfaltenos dentro
de los otros componentes de la mezcla.

Existen varios métodos de prueba establecidos y
en desarrollo que pueden evaluar un crudo de manera
individual, o una mezcla de dos o mas crudos para determinar
la estabilidad de los asfaltenos. Las fotografias en la figura
5 muestran la progresion (de izquierda a derecha) de una
prueba de compatibilidad realizada en mezclas incompatibles
de crudos que generan asfaltenos aglomerados. El mezclado
inicial de los crudos produce una mezcla homogénea. Con el
tiempo, los asfaltenos comienzan a aglomerarse de manera
tal que forman una fase separada muy marcada en el fluido.
Finalmente, ha ocurrido una aglomeracion significativa y
las particulas de asfaltenos forman particulas més grandes.
Estos asfaltenos precipitados contribuyen a la acumulacion
de suciedad (fouling) y también pueden estabilizar las
emulsiones del desalador.

Otra preocupacién con respecto al manejo y el procesa-
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Figura 5. Precipitacion de asfaltenos.

miento del shale oil es la posibilidad de formacién de ceras
(waxes) a baja temperatura. Estas ceras pueden contener
una cadena muy larga de compuestos de parafinas e iso-
parafinas. La posterior formacion de un lodo ceroso (waxy
sludge) puede ser problematica para el proceso de trans-
porte y los tanques de almacenamiento, impactando en la
capacidad de almacenamiento y drenaje de tanques; asi-
mismo puede aumentar la ocurrencia de fouling en el inter-
cambiador de enfriamiento del tren de precalentamiento
de la unidad de crudo aguas arriba de los desalinadores. En
la figura 6 se muestra una cromatografia de gases para una
cera extraida de una muestra de shale o0il en la Argentina.
Notese que las parafinas C70 estan presentes en la mues-
tra. Para referencia, una isoparafina C50 generalmente se
fundiré a los 100°C.
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Figura 6. Cromatografla del depésito de una cera de shale oil.

Si bien los shale oils tienen generalmente un bajo con-
tenido de azufre pueden, sin embargo, tener altos niveles
de H,S (acido sulfhidrico) que podrian requerir un trata-
miento de protecciéon del personal durante la produccion,
el transporte y el almacenamiento. Los secuestrantes de
H,S como la triazina se utilizan normalmente aguas arriba
para el cumplimiento de la norma EHS (seguridad, salud
ocupacional y medio ambiente). Sin embargo, la triazina
y sus productos reactivos contaminan el crudo y pueden
contribuir con la estabilizacién de la emulsién, la acumu-
lacion de suciedad en las sales de aminas-haluros, y la co-
rrosién debajo del deposito en toda la refineria. Mas recien-
temente, la deposicion de los productos reactivos tratados
a niveles altos (Figura 7) ha contribuido al atascamiento de
equipos®. La modificacion del pH en el desalador puede ser
muy efectiva para remover estas aminas del crudo y evitar
impactos aguas abajo.

El contenido de material particulado en shale oils va-
ria considerablemente si se lo compara con las fuentes de
crudo convencionales. Ademas, el tamaro de particula de
los sélidos es, con frecuencia, muy pequefio, posiblemen-
te como resultado del proceso de fracturacion. Los sélidos
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Figura 7. Depésitos del crudo tratado con agentes secuestrantes de H,S.

de un tamarno de particula pequefio pueden aumentar la
formacion de una emulsion relacionada con los solidos
en el desalador, pueden ser mas dificiles de remover por
el efecto de su didmetro pequefio segin la Ley de Stokes
o aumentar la acumulacién de suciedad en el sistema de
precalentamiento. Cuando los so6lidos del desalador son
removidos y transferidos a la salmuera directamente para
el tratamiento de residuos, pueden causar problemas en la
decantaciéon durante los procesos primarios de la unidad
de tratamiento de residuos. Los problemas en la decanta-
ciéon pueden aumentar los costos quimicos y/o provocar
problemas relacionados con los solidos en el proceso de
tratamiento bioldgico. Para graficar el alcance del proble-
ma, en la figura 8 se registran los resultados del ensayo de
solidos filtrables (SSFF) en un crudo de esquistos o shale
crude, utilizando diferentes filtros clasificados en micrones
(el ensayo segin la norma ASTM D4807 utiliza un filtro de
0,45 mm). Notese que el filtro de tamario pequefio captura
s6lidos de una orden de magnitud superior (en peso) res-
pecto del filtro de ensayo estandar.

Ademas de la inestabilidad de los asfaltenos y sélidos,
los shale oils podran introducir otros contaminantes que
pueden perjudicar la transferencia de calor en toda la re-
fineria. Los programas de tratamiento quimico pueden
abordar con eficacia muchos de los problemas relaciona-
dos con el procesamiento de las mezclas de shale oil, aun-
que el mejor programa de tratamiento para una mezcla
puede ser muy diferente del mejor programa para otra
mezcla. Un analisis critico de las caracteristicas de los cru-
dos, asi como el de las mezclas que se estan procesando,
sera necesario para abordar correctamente un rendimiento
pobre del desalador, temas de corrosion y de acumulacién
de suciedad (fouling).

Desafios del shale oil

En la figura 9 se destacan las principales areas en toda
la refineria que pueden ser afectadas por la introduccién
de shale oils, comenzando por el patio de tanques. La pre-
sencia de ceras, sélidos y problemas de compatibilidad de
la mezcla pueden conducir a problemas de descarga, de
acumulacién de lodo ceroso (wax sludge) y de atascamien-
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Figura 8. Prueba de sdlidos filtrables utilizando diferentes filtros.

to del drenaje del tanque. El aumento de sélidos, sales y
otros contaminantes contribuye a la acumulacién de su-
ciedad en los intercambiadores de calentamiento y de en-
friamiento, hornos y columnas atmosféricas. Las ceras, los
asfaltenos precipitados en la mezcla y los sélidos también
pueden causar problemas con la estabilidad de la emulsi6n
en los desaladores, y asi el control del desalado y de la cali-
dad de la salmuera serd un desafio ain mayor.

Los bajos rendimientos de gas oils y residuos pueden
significar que los indices de produccién de heavy ends se
encuentren afectados; los volimenes de asfalto proba-
blemente se reducirdn. Asimismo, el poco empleo de las
plantas de azufre y de mejoras del heavy-end, debido a la
escasez de volumen de alimentacién también puede supo-
ner la disminucién de las limitaciones para estas unidades.

El proceso de reformado de la gasolina puede verse
afectados porque los shale oils no producen, en general,
productos de alto octanaje. En contraste, las unidades de
craqueo catalitico pueden beneficiarse, ya que los shale
oils producen buena materia prima de gas oil para estas
operaciones.

Ademas, el bajo contenido de porfirinas metélicas pue-
de indicar que el craqueo de residuos sea una nueva opciéon
valida para el refinador. Los shale oils tienden a producir
una cantidad un poco menor de jet-fuel (combustible de
aviacién) y las propiedades de fluido en frio de los com-
bustibles de destilacién media pueden cambiar y requerir
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Figura 9. Areas afectadas en la refineria de shale oils.



nuevas recetas de mezclado y/o cambios en los programas
de tratamiento de propiedades de flujo frio. Como la pro-
duccion de shale oil y la de shale gas estan muy alineadas,
a medida que la produccion de shale oil aumenta, los pre-
cios del gas natural generalmente bajaran, debido al mayor
suministro. Si esto ocurre, el aspecto econémico del gas
combustible comprado también mejorara.

Finalmente, la planta de tratamiento de aguas residua-

les puede sufrir dificultades operativas al mezclar los shale
oils dentro del suministro. Los altos niveles de sélidos y
el tamafio més pequefio de particulas pueden significar
un desafio para el equipo de tratamiento de residuos pri-
marios, que podré requerir un rediseflo o un cambio en
el programa de tratamiento quimico.
Los niveles altos de COD (demanda
quimica de oxigeno), BOD (demanda
bioquimica de oxigeno) y de carga de
nitrégeno en la planta de residuos que
surge de los contaminantes removi-
dos por el desalador; por ejemplo, los
s6lidos, otros contaminantes y los se-
cuestrantes de H,S introducidos en el
suministro de crudo aguas arriba de la
refineria pueden colocar una carga adi-
cional en el sistema biologico.

A partir de las experiencias de
aprendizaje de América del Norte, los
principales enfoques del procesamien-
to exitoso de crudos de esquisto (shale
oil crudes) pueden describirse en un par
de puntos importantes. Estos enfoques
incluyen:

* Permitir mejores estrategias de
mezclado para identificar y res-
ponder a temas de compatibili-
dad.

* Definir nuevos margenes seguros
de funcionamiento de la unidad e
incentivar los mercados para que
prueben los cambios en el volu-
men de produccion.

* Adoptar diferentes enfoques de
tratamiento, desde los patios de
tanques hasta el tratamiento de
residuos, el enfoque de tratamien-
to quimico tradicional no siempre
funciona con este nuevo crudo,
por lo tanto a menudo se necesita
de un cambio de paradigma.

* Identificar las inversiones en bie-
nes de capital (CaPex) necesarias
para eliminar los cuellos de bote-
lla que se generan al transportar
shale oils a la dieta de crudos de
la refineria.

Se presentardn mas detalles especi-
ficos asociados con el procesamiento
de los shale oils en tres secciones dife-
rentes: desafios del desalado, corrosion
y acumulacion de suciedad o fouling.
Las experiencias practicas en campo

con estos crudos destacan lo que tienen en comun, asi
como también sus diferencias.

Desalado de crudos

El rendimiento del desalador se ha medido tradicional-
mente por su capacidad de remover las sales, la deshidra-
tacion del petroleo y la eficiencia en el control de cloruros
en la torre de crudos; sin embargo, el influjo de crudos de
oportunidad, que incluye a los shale oils, ha introducido
una enorme variabilidad en la calidad de las mezclas de cru-
do, lo que motivo a varios refinadores a repensar el rol del
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desalador. Actualmente y con frecuencia, los refinadores
usan este equipo como una unidad de extraccion, removien-
do muchos mas contaminantes, no solo la sal. Mientras que
los desafios individuales del desalador pueden no ser parti-
cularmente nuevos, si lo son la combinacién de temas.

Los problemas de compatibilidad pueden surgir de la
mezcla de crudos de alto contenido de parafinas con crudos
asfalténicos, lo que conduce a la desestabilizacion de los
asfaltenos que pueden estabilizar las emulsiones, asi como
también acelerar el precalentamiento y la acumulacion de
suciedad en el horno. Los shale oils también pueden provo-
car la precipitacion de las ceras, lo que puede producir un
lodo ceroso en los tanques de almacenamiento, degradar
las temperaturas del desalador y atascar los intercambia-
dores del tren de enfriamiento. La variabilidad, debido a
la sal y al BS&W (porcentaje de agua y sedimentos), puede
estabilizar las emulsiones en el desalador, asi como tam-
bién afectar el control de corrosion en el sistema de tope
(overhead system). El aumento de carga de solidos puede
exceder la capacidad de disefio del desalador, generando
problemas de control de la emulsion, la aceleraciéon en la
acumulacién de suciedad en el tren de precalentamiento
y en el horno, asi como también una separacion de fases
aguas abajo mas dificil en los sistemas de separacion pri-
maria de aguas residuales y de manejo de residuos sélidos
impregnados con hidrocarburos (slop oil).

Uno de los efectos observados en las refinerias de la
Argentina que procesan crudos de esquistos es el de las
temperaturas del desalador relativamente bajas, de 100 °C.
Las temperaturas bajas del desalador dificultan el éxito del
desalado creando emulsiones mas estables, reduciendo la
movilidad del fluido debido a una mayor viscosidad del
mismo e inhibiendo el lavado eficiente del crudo. En gene-
ral, se recomienda operar los desaladores a altas tempera-
turas (superiores a los 120 °C para la pizarra de crudo tipica
presente en la Argentina y que contiene shale oils).

Las aminas conocidas como “tramp” se definen como
aquellas aminas que no se introducen intencionalmente
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en el sistema de tope de la torre de destilacion de la uni-
dad de crudo para la neutralizaciéon de haluros. Las aminas
tramp encontradas en crudos de esquistos son predomi-
nantemente el resultado de secuestrantes de H,S basados
en triazina, pero pueden estar presentes en otros tratamien-
tos aguas arriba (no es comun que las aminas se presenten
naturalmente en las formaciones de crudo). Estas aminas
pueden causar problemas de emulsificacion en el desalador,
asi como también aumentar el potencial de sal en la torre
de crudo y en el sistema de tope. La formacion de sales de
aminas puede aparejar una corrosion severa si no se maneja
adecuadamente. Las aminas y los amoniacos adicionales en
las corrientes de agua de proceso aumentan la carga de ni-
trogeno en los sistemas de tratamiento de residuos. Diver-
sos metales pueden provocar el envenenamiento catalitico
en la unidad de craqueo catalitico fluido (FCCU, por sus
siglas en inglés) asi como también perjudicar la calidad del
coque. Por lo tanto, se sugiere un nuevo paradigma para
tratar los desaladores. Se demanda el uso de “palancas”
multiples de quimicas seleccionadas para un fin especifico
a fin de abordar temas relativos a una planta de refineria.
El anterior enfoque de una quimica tnica introducida en
un solo lugar, en general, no conduce a un rendimiento
operativo mas eficiente cuando se procesan crudos shale.
Estas “palancas” pueden incluir opciones, como la alimen-
tacion dividida (split-feed) del demulsificador, inyectando
el demulsificador primario tanto en el petréleo como en el
agua, los estabilizadores de crudo, los agentes humectantes,
demulsificadores para revertir la emulsion, acidos de elimi-
nacién de aminas/metales y modificadores de pH.

Como siempre, los programas quimicos deben evaluar-
se cuidadosamente. Se deberan tener en cuenta varias con-
sideraciones, que incluyen la deshidratacién del tanque
de crudos, el manejo del sistema de residuos s6lidos im-
pregnados con hidrocarburos (slop system) y la calidad del
agua de lavado. También debe considerarse la preparacion
de la quimica elegida al acceder al programa de tratamien-
to completo. La tecnologia de aplicacion es otra variable
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Figura 10. Mejora de la eliminacién de sélidos.

que puede afectar el rendimiento del programa. Por ello,
como y dénde se aplica el tratamiento quimico es casi tan
importante como la seleccién de la quimica en si.

La eliminaciéon de aminas y amoniaco puede mejorarse
reduciendo el pH del agua, de este modo se contribuye al
particionamiento de componentes mas basicos en el agua.
Existe un enorme beneficio asociado con la remocién de
aminas del desalador. Si las aminas o amoniaco no se parti-
cionan en el agua, permanecen en el crudo y forman sales
de aminas y cloruros de aminas en la torre de crudo y en el
sistema de tope. Son especialmente problematicas cuando
se forman en las areas circundantes a la bomba superior.

La quimica auxiliar de los agentes humectantes también
puede ser muy til cuando se procesan shale oils. El proceso
de fracturaciéon hidraulica o fracking aumenta la cantidad
de sélidos arrastrados. Comparados con aquellos sélidos
encontrados en crudos tradicionales, estos solidos son mas
pequerios y, consecuentemente, el volumen generalmente
es mayor. El aumento de la carga de solidos puede superar
facilmente la capacidad del desalador de removerlos efecti-
vamente. Las cargas que rondan las 300 libras por mil barri-
les (ptb) en el petroleo crudo bruto han sido documentadas
al procesar ciertos shale oils. La contaminacién por solidos
puede generar emulsiones estabilizadas que podrian provo-
car arrastre de agua en el petr6leo que sale del desalador y
salmuera aceitosa u oleosa. Esta salmuera puede ser una im-
portante fuente de problemas en la planta de tratamiento de
aguas residuales y reducir la capacidad total de la refineria
aumentando los volimenes de reprocesamiento de los resi-
duos sélidos impregnados con hidrocarburos (slop oil). Los
s6lidos son particulas inorgénicas cubiertas de petréleo. Los
agentes humectantes ayudan a eliminar la capa de petrdleo
de las particulas y facilitar su remocién del desalador.

Los programas de tratamiento del desalador pueden
combinarse o modificarse para mejorar la eliminacién de
solidos. Un refinador de la Costa del Golfo de los Estados
Unidos quiso mejorar la eliminacién de sélidos para abor-
dar el problema de la acumulacion de suciedad en el inter-
cambiador de calor aguas abajo y en el horno. Las modi-
ficaciones del desalador incluyeron cambios del programa
quimico y de los pardmetros de funcionamiento. Previo a
estas modificaciones, el programa del desalador ha funcio-
nado exitosamente en lo que respecta a la eliminacién de sal
y la deshidratacién. Sin embargo, en la figura 10 se ilustra
claramente el beneficio de las modificaciones al programa,
con una eficacia de eliminacién de sélidos cercana al 90%.

Cuando los shale oils parafinicos se mezclan con cru-
dos asfalténicos, los asfaltenos pueden desestabilizarse y
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aglomerarse, provocando la estabilizacion de la emulsion,
el aumento de petréleo en el efluente, asi como también
la acumulacién de suciedad en el intercambiador de calor
y en el horno. En la fotografia de la figura 11 se ilustra el
beneficio de aplicar una quimica auxiliar, denominada es-
tabilizador de crudo y disefiada para acondicionar el crudo
y mantener a los asfaltenos fuera de la precipitacion. Aqui
la quimica auxiliar se usa independientemente del demul-
sificador para minimizar el desarrollo de la capa conocida
como rag layer en el desalador y controlar la calidad del
agua efluente. La quimica se agrega solo cuando sea ne-
cesaria, en base a la estabilidad de la mezcla que esta en
proceso en un momento determinado.

Despuis

Antes

Figura 11. Mejora de la calidad de la salmuera en el desalador.

Maximizacién de la corrosion y del destilado

El aumento del rendimiento de la produccion de des-
tilado es una tendencia generalizada en las refinerias en el
nivel mundial. Algunos refinadores estan bajando las tem-
peraturas de la parte superior de la torre para aumentar los
volumenes de destilaciéon continua. Mientras esto redun-
darad en una produccion mayor de destilado, también po-
dré aumentar el potencial de corrosién y reducir la confia-
bilidad de la unidad. La formacién de sales corrosivas y/o
de cambios de la temperatura de la sal puede comprometer
la integridad de la unidad de crudo.

Gracias a los mejores sistemas de agua de lavado y al
menor uso de amoniaco como neutralizador primario, la
industria ha presenciado un cambio drastico desde los me-
canismos de corrosiéon tradicionales, 1éase ICP (Punto de
condensacion inicial) o punto de rocio hacia la corrosion
por sales de aminas. Las aminas conocidas como tramp se
estan volviendo mucho mas preponderantes contribuyen-
do a la corrosion inducida por sal y a un aumento de la
acumulacién de suciedad en intercambiadores del sistema
de tope y ventiladores.

Ademas de los temas de corrosién de la parte supe-
rior de la torre y del sistema de tope, la corrosion acida
nafténica a alta temperatura puede ser una preocupaciéon
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Figura 12. Formacién de sales en el sistema de tope (Overhead system).

indirecta cuando se procesan crudos de esquistos. Tal
como se mencionod, la mezcla de shale oils con crudos mas
pesados es una practica normal para lograr el volumen ne-
cesario de los diversos cortes de destilacion de la refineria.
En la Argentina se observo que los crudos que se mezclan
con shale oils, con frecuencia, contienen altos niveles de
acidos nafténicos, lo cual produce un aumento neto de los
valores TAN. Aunque fuera del alcance de este informe en
lo que refiere a detalles, el aumento de acidos nafténicos
en el suministro de crudos puede aumentar la corrosion a
alta temperatura en los sectores calientes de los sistemas de
destilacion al vacio y de crudo, estabilizar las emulsiones
en el desalador y aumentar la toxicidad de las aguas resi-
duales de la refineria a medida que algunos acidos nafténi-
cos son absorbidos en la salmuera que sale del desalador.

Aminas conocidas como tramp

Segun las propiedades y la concentracién de las aminas,
las sales de aminas se pueden formar en el punto de rocio
del sistema, o por encima de ¢€l, dificultando el control de
la corrosion relacionada con los depositos de sal. Ademas,
cuando se introducen aminas tramp, puede ocurrir una
neutralizacion de 4cido no controlada y contribuir con la
acumulacién de sales en la parte superior de la torre y/o del
sistema de tope. En algunas instancias, los sistemas de tope
se saturan tanto de estas aminas que los neutralizadores
tradicionales se desactivan. Aun sin el agregado de neutra-
lizadores, el pH se mantiene muy por encima de los limites
de control en algunos de estos sistemas. Los clorhidratos
de aminas que se forman en esta situacion pueden produ-
cir indices de corrosion de mas de 1.000 mils por afio bajo
ciertas condiciones. Como consecuencia de la concentra-
cién de aminas tramp y la consiguiente formacién de sal,
la gestion total del sistema de aminas es extremadamente
critica en cuanto a la confiabilidad del equipo.

En la figura 12 se muestra como y donde se pueden
comenzar a formar estas sales tan corrosivas. Ademas de
los secuestrantes de H,S, existen muchas otras fuentes de
aminas tramp que pueden ingresar al sistema a través de:

¢ Neutralizadores de vapor.

e Residuos soélidos impregnados con hidrocarburos

(slop oils) recargados en el desalador.
e Aguas agrias usadas como agua de lavado del desalador.
e Corrientes de reflujo de la torre atmosférica.
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Figura 13. Analisis del depdsito de aminas.

Las corrientes de reflujo frias y himedas de la torre at-
mostérica pueden agravar este problema si se reciclan las
diferentes aminas en el sistema de tope. Excepto que sean
purgadas adecuadamente, estas aminas recicladas se pue-
den concentrar arriba y conducir a niveles de sal mds altos
y a un aumento del potencial de corrosion en el tope.

En la figura 13 se detalla el analisis del depésito de una
bomba que fall6 en torno a un intercambiador en una re-
fineria de la Costa del Golfo de los Estados Unidos. El sis-
tema de tope experimento tres fallas relacionadas con la
corrosion en un lapso de dos afios. Anteriormente, no ha-
bian experimentado un evento de corrosiéon no planifica-
do durante décadas. Los resultados del anélisis del dep6sito
revelaron que la amina neutralizante, probablemente del
reflujo hamedo, fue la concentracién mas alta; la segunda
concentracion mas alta fue la amina de planta usada para
el endulzamiento del gas acido que ingresa a través del sis-
tema de slop-oil, y la tercera concentracion de aminas mas
alta provino de una fuente de crudo tratado con secues-
trante de H,S. Anteriormente, la planta no habia tenido
conocimiento de las aminas provenientes del secuestrante
de H,S. La planta ha mantenido un buen rendimiento del
desalador y del control de cloruro en el sistema tope; sin
embargo, las altas concentraciones de aminas aumentaron
la temperatura de formacién de sal a tal punto que se for-
maron en el drea que circunda a la bomba superior de la
torre, dando como resultado altos indices de corrosion.

Como se menciond, la corrosion iniciada por sal preva-
lece en la industria. Los refinadores que estan consideran-
do procesar los crudos shale més livianos o disminuir las
temperaturas de la parte superior de la torre deben estar al
tanto de los cambios que se deberdn producir en el moni-
toreo para optimizar los beneficios econ6micos mientras
se maneja la corrosion.

A continuacién se detalla como GE ayud6 a un refina-
dor a definir un nuevo margen seguro de funcionamiento
(operating envelope) para limitar la corrosion en el sistema
de tope y mejorar el equilibrio econémico de la unidad. En
primer lugar, la relacion entre el punto de formacion de sal
y el punto de rocio de agua se calcul6 utilizando un mode-
lo de (sistema de) tope de equilibrio i6nico. Se identifico
y calificé la corrosién en el sistema de tope mediante la
superposicion de los datos con las condiciones operativas.
Cada una de las barras en la figura 14 representa las dife-
rencias de temperatura en grados entre los puntos de rocio
de agua y los puntos de dep6ésito de sal.



Petrotecnia - febrero, 20161 33



Las barras violetas representan mediciones donde el
punto de rocio de agua es de 10 °F o mayor que la tem-
peratura del punto de depésito de sal. Las barras amarillas
indican una temperatura diferencial de 0-10 °F. Las barras
rojas son casos donde el punto de depésito de sal cae por
debajo del punto de rocio de agua en el sistema. Antes de
diciembre de 2010, el refinador habia experimentado una
corrosiéon muy alta como consecuencia de varios aconte-
cimientos cuando el punto de depdsito de la sal cay6 por
debajo del punto de rocio de agua. Al reconocer el impacto
del punto de formacién de sal sobre el control de corro-
sion, el resultado del modelo de equilibrio iénico fue uti-
lizado para establecer margen de funcionamiento nuevo
y mas seguro a fin de minimizar la corrosioén del sistema.
Desde entonces, los indices de corrosion se han mante-
nido a 5 mils por afilo o menos, y el margen de funcio-
namiento seguro es manejado activamente en base a los
puntos de deposito o formacioén de sal calculados a medida
que cambian las condiciones del sistema.

Fouling o acumulacion de suciedad

Ademas de los desafios de desalado y de corrosion aso-
ciados con el procesamiento de shale oils, la acumulacién
de suciedad en los equipos también puede ser una preocu-
pacion importante. Generalmente, el procesamiento de
crudos livianos con poco porcentaje de asfaltenos no es
considerado particularmente problemético. Sin embargo,
existen problemas especificos asociados con estos crudos
que fueron identificados como la causa de problemas en el
proceso de la refineria.

El tren de enfriamiento puede experimentar la preci-
pitacién de ceras con la resultante pérdida de transferen-
cia de calor produciendo temperaturas bajas del desalador
ademds de una mayor caida de la presién en todos los
intercambiadores de calor del tren de enfriamiento. Tam-

bién, con estos crudos se puede experimentar un aumento
de acumulacion de suciedad en el precalentador y en el
horno debido a la precipitacién de asfaltenos, la polimeri-
zacion catalitica por metales y/o depdsitos de sélidos.

En general existen dos tipos de acumulacion de suciedad
en el tren de calentamiento y en los hornos. El coque y los
solidos inorganicos son los principales culpables. El coque
puede surgir de la precipitacion de asfaltenos o de los subpro-
ductos de la polimerizacién que se separan del volumen de
liquido o fluidos hacia las tuberias y se deshidrogena. En
cierto modo, la polimerizaciéon catalitica por metal es poco
frecuente en los crudos; sin embargo, ocurre ocasionalmente
debido a picos esporadicos en los niveles de metales reacti-
vos. Finalmente, la alta carga de s6lidos —comin en estos
crudos-, junto con cualquier otro arrastre de material desde
el desalador, puede contribuir significativamente a proble-
mas de fouling. La mayoria de los refinadores funcionan du-
rante aflos antes de que la acumulacion de suciedad haga
necesaria la limpieza de los hornos. Algunos refinadores en
los Estados Unidos han tenido que esperar tan solo tres me-
ses entre procesos (turnarounds) para limpiar los hornos de
crudo al tiempo que trataban de procesar shale oils en sus
regiones. Los tiempos de ejecucién aumentaron mediante
un enfoque combinado: la quimica, las modificaciones en
el disefio del horno, el control de la fuente de crudo y una
agresiva gestion del quemador.

Asfaltenos y precipitacion de asfaltenos

Los asfaltenos son compuestos insolubles en n-heptanos
y solubles en tolueno; se cree que se encuentran suspendidos
por las resinas. Las resinas son compuestos poliaromaticos
con un peso molecular considerablemente mas bajo que los
asfaltenos y ayudan a la suspensién de los asfaltenos en el
crudo. Cuando estas resinas se desestabilizan, por ejemplo
cuando se las calienta o mezcla con crudos parafinicos, se

Punto de rocio del agua vs. Punto de depésito de sal
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Figura 14. Evaluacién de la condicién de la torre de crudo.
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Figura 15. Indice de estabilidad de asfaltenos.

puede producir una aglomeraciéon en el desalador, en el
volumen de liquido, en el tren de precalentamiento o en
el horno y provocar la acumulacién de suciedad. Las foto-
grafias de la figura 4 presentadas anteriormente, muestran
los resultados de la técnica de laboratorio que GE desarrolld
para ayudar a predecir la estabilidad de asfaltenos. Este en-
sayo puede desarrollarse en sitio para ayudar a determinar
el potencial de precipitaciéon de los asfaltenos de un crudo
especifico o de una mezcla de crudos, permitiendo a los re-
finadores predecir mejor el comportamiento de las mezclas
de crudo, asi como también ayudar a establecer las estrate-
gias de mezclado. En la figura 15 se muestra el Indice de Se-
paracion de Fases de Asfaltenos, una medida de un crudo
o mezcla que causa una alteracion en la estabilidad de los
asfaltenos cuando se lo mezcla con otros crudos. Si se los
compara con las otras referencias, se puede observar que los
shale oils analizados de la Argentina se encuentran muy altos
en esta escala, solo superados por el shale 0il de Eagle Ford en
los Estados Unidos.

Los refinadores utilizan muchas estrategias de gestion
de performance para reducir o mitigar la acumulacién de

N p—
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suciedad en los equipos, incluyendo ajustes operativos y
mecanicos asi como también quimicas anti-fouling. Algu-
nos de los enfoques operativos o mecanicos comunes son
la reduccion de so6lidos y sales mediante la optimizacién
del rendimiento del desalador, el aumento de las veloci-
dades de los fluidos para minimizar el potencial de de-
posicion y la modificacién de los patrones de llama del
horno a partir de la limpieza o cambio de las boquillas del
quemador para maximizar el rendimiento y minimizar el
impacto que puede producir la coquizacion.

Estas quimicas se han usado exitosamente a lo largo
de los afios para ayudar a reducir la acumulacién de sucie-
dad en los equipos. Se ha recomendado un enfoque multi-
funcional para los shale oils debido a los mualtiples meca-
nismos que estan en juego cuando se procesa este tipo de
crudo, realizado a medida de la refinaria en particular y
enfocado a abordar cada problema especifico con el pro-
grama mas rentable o eficaz en funcion de los costos.

El uso de los métodos de caracterizacion adecuados
para comprender cudl fue el origen de la acumulacién de
suciedad en los equipos puede ayudar a determinar las es-
trategias de gestion mas adecuadas. Cuando se comienza a
procesar mezclas de crudos problematicas o se produce un
aumento de un tipo de crudo problematico en una mezcla,
un efectivo monitoreo estdndar de referencia serd extre-
madamente importante para comprender el estado del sis-
tema actual asi como también anticipar que limitaciones
podria desarrollar.

Conclusion

Los desafios singulares asociados al procesamiento de
shale oils podrdn superarse con una combinaciéon de mo-
nitoreo estandar y permanente, mediante la definicion e
implementacion de nuevos margenes seguros de funciona-
miento, la inversion de capital para modificar la configura-
cion de los equipos y el uso de programas de tratamiento
quimico polivalentes que le proporcionan a las refinerias,
las herramientas y la flexibilidad para abordar los proble-
mas de proceso especificos a medida que van surgiendo. La
revolucion del shale en Ameérica del Norte ha cambiado ver-
daderamente la cara de la industria energética alli; existe la
posibilidad de hacer 1o mismo en América latina. [l
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