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1.- Sinopsis

Los crudos tradicionalmente procesados por Reéinktjan de Cuyo tienen un “Total Acid
Number” (TAN) promedio de 0.3 a 0.4. Son crudoenmacionalmente considerados de baja
acidez nafténica. Desde agosto de 2008, en Refihelan de Cuyo se comenz6 a recibir un
nuevo crudo proveniente de una cuenca del Sur deldta. Este crudo posee un TAN de 5.4,
valor extraordinariamente alto aun para los est@sdaternacionales de crudos de alto TAN. La
nueva condicién presentd un desafio técnico papraesamiento seguro en la Refineria.

En este trabajo se desarrollan los siguientes temas
- Que se entiende por Acidos Nafténicos. Cémo setifican.

— Se presentan los principales efectos que el protesto de crudos de alto tenor de Acidez
Nafténica acarrean sobre el proceso: corrosionémati, corrosion carboxilica,
estabilizacion de emulsiones en unidades de entiulda kerosene y estabilizacion de
emulsiones en desaladores.

— Se trata con un poco mas de detalle el fenomer@@od®sion Nafténica, por ser el efecto
mas complejo de resolver.

— Se establecen las condiciones de proceso en lkes asadesarrolla el fendmeno.

— Se indican los métodos de control: Blending de @sudhditivos quimicos y up grades
metalurgicos.

— Se explican los métodos de monitoreo con sus prosntras: Relacion Fe/Ni, Cupones,
probetas corrosimétricas, sondas de permeabilidddPd FSM, Radiografia y Ultrasonido.

- Finalmente se presentan brevemente las accionkzadzs en Refineria Lujan de Cuyo
para adaptar las instalaciones y el proceso didadadel crudo. Se comentan brevemente
los resultados obtenidos.



2. Introduccién

En este apartado se define que se entiende par @afténico y se discuten las generalidades de
los problemas que causan el procesamiento de cootoslto contenido de acidos nafténicos.

2.1. Definicidn de acidos nafténicos.

Un acido nafténico es un anillo alifatico (o vajiosnafteno con un grupo alquilo asociado, el cual
termina en un grupo acido carboxilico:

AN - (CH2)x - COOH
Donde AN es una estructura de anillo nafténicoradtuicon 5 6 6 lados.

En la préactica, existe una variedad muy grande addo& nafténicos que responden a esta
estructura general. Estos acidos se encuentranogncrudos en relativamente pequeiias
concentraciones, y debido a su relativamente @&so pnolecular tienden a concentrarse hacia los
cortes mas pesados (Gas Oil Liviano Atmosfeéricg Gt Pesado Atmosférico, Gas Oil Liviano y
Pesado de Vacio,...) durante el proceso de destiladid la figura 1 se muestran algunos
ejemplos de acidos nafténicos.
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Figura 1.

Los Acidos Nafténicos se destruyen completamenteaés del Cracking Térmico, Cracking
Catalitico, Hidrocracking e Hidrotratamientos. &ikio del cracking térmico ocurre por encima de
los 360 — 430°C (la temperatura de inicio de lacdegosicion térmica varia dependiendo de la
fuente consultada), pudiendo asegurarse que poname los 500°C todos los Ac. Naft. se habran
descompuesto térmicamente, dando lugar a una n@léewacido carboxilico y una olefina.

2.2. Crudos nafténicos. Forma de medicién

La forma tradicional de medicion del contenido de Aaft. de un crudo es a través de una
titulacion (neutralizacion) con KOH, denominada TANotal Acid Number). EI TAN indica los
mg de KOH necesarios para neutralizar las acideseptes en un g de muestra de Hidrocarburo.

La titulacion no es especifica, por cuanto el K@Qtla tanto Ac. Naft. como el resto de los &cidos
inorganicos y organicos naturalmente presentes eruéo. No obstante esta no especificidad, el
uso ha llevado a que se consideren crudos acidqsalos cuyo TAN > 0.5 mg OHK.

Los crudos con TAN > 2 se consideran crudos detopioiad.

La practica de la industria establece que en gralcrudo de TAN < 0.5 puede procesarse sin
riesgos para el proceso, aunque existen algunap@roes a esta regla.

Los proveedores de aditivos han desarrollado téasnimaliticas especificas (propietarias) para
discriminar entre acidez total y acidez nafténitamentablemente estas técnicas no son
transferidas a los clientes. Se destaca tambiémagsta donde se pudo averiguar, los proveedores



de aditivos tienen sus correlacion entre tasadesion y acidez nafténica (entre otros) en base
al TAN.

Una forma grosera de discriminar en parte la acidggiznica de la carboxilica es lavar el crudo
con un agente polar (agua destilada por Ej.). Deldonayor peso relativo del componente polar
(carboxilo) respecto del no polar (cola alifatie) las moléculas de los acidos carboxilicos
respecto de los Ac. Naft.,, una buena porcién de doslos carboxilicos e inorganicos se
solubilizard en el agente polar (mientras que losMaft. se solubilizardn muy poco), permitiendo
que la posterior titulacion del Hidrocarburo lavatbuna idea mas acabada del real contenido de
Ac. Naft.

2.3. Efectos en el proceso:
2.3.1. Corrosion nafténica (variables fundamentalgs

Los &cidos nafténicos producen fenédmenos de coémroatipicos, puesto que son capaces de
producir ataque localizado sin la presencia de ageaperaturas entre 200°C y 420°C.

Sobre el mecanismo de corrosion hay discrepanaida kibliografia. Algunos sostienen que los

Ac. Naft. se convierten en electrolitos no acuasoy corrosivos, facilitando la transferencia de

cargas iénicas necesarias para que se dé la drmsictroquimica del acero. En la ausencia total
de agua, el proton de estos acidos puede ser deddicectamente en la superficie metélica y los
atomos de hierro son oxidados a iones Fe2+, al éggeaocurre en la corrosién acud@a

Fe + 2RCOOH - (RCOO),Fe + 2H°

Otros aut(%res consignan que el ataque es en reatdaecto, sobre la capa protectiva de Sulfuro
de Hierro*”.

La corrosién nafténica se presenta con tasas neugdas en puntos especificos del sistema, donde
se conjugan una serie de factores coadyuvantebea: s

- Alto TAN

— Bajas concentraciones de Azufre: El azufre presemtel crudo forma una capa protectiva
pasivante natural de SFe. Hay limitaciones, solacentraciéon de Azufre sube demasiado
(algunos autores hablan de limites de 1.5% w/w)ieona a concurrir el fenomeno de
sulfidacion o corrosién por azufre a alta tempeeattl y normalmente las metalurgias
adecuadas para resistir sulfidacion no son las asgrara corrosion nafténica.

- Altas temperaturas: 200 a 420 °C (corte de GOL stémmo hacia abajo), siendo
normalmente mas agresiva en los cortes de GOLV R\GO

— Altas velocidades: El gradiente de velocidades spiestablece entre la vena liquida del
fluido y las proximidades de un elemento fijo (uhde cafieria por ejemplo), se traduce en
un esfuerzo de corte (Share Stress) sobre el miShal.elemento fijo esta recubierto por
una capa protectiva pasivante de SFe, y el esfubramrte es suficientemente grande, la
capa protectiva sea removida dejando el metal etpysara un nuevo ataque. Particular
atencion requieren las lineas de transferencidsod®s donde las velocidades son muy
altas y el flujo es bifasico.

— Cambios de direccion del fluido: ocurre el mismod&meno de altos esfuerzos de corte
sobre la superficie del metal.



— Metalurgia inadecuada: Los aceros al carbono e idables convencionales son
inadecuados para resistir la corrosion nafténios. Uinicos aceros comerciales resistentes
son los austeniticos con mas de 2.5% de Mo (SSHB16L, SS317 y SS317L).

La APl RP 581 “Risk-Based Inspection Technolo§y’presenta tablas con correlaciones de las
variables antes mencionadas y las tasas de corresigeradas. A continuacion se presenta un
extracto de tabla (Tabla 1) a modo de ejemplo:

Table 2.B.3.2 — High Temperature Sulfidic and Naphthenic Acid Corrosion — Estimated Corrosion
Rates for Carbon Steel (mpy)

Sulfur TAN Temperature (°F)
(wt?) | (mgig) 450 475 525 575 625 675 725 750
0.3 1 3 7 15 20 35 50 50
0.85 5 15 25 35 45 55 85 75
0.2 1.5 20 25 s BS 120 150 180 200
30 30 60 G0 120 130 160 240 240
410 40 80 100 160 180 200 280 300
0.3 1 4 10 20 30 50 70 80
0.65 5 10 15 25 40 60 80 o0
0.4 15 8 15 25 a5 a0 75 a0 110
3.0 10 20 35 50 70 100 120 130
410 20 30 50 70 a0 120 140 160
N P = an sz an an an ann

Tabla 1

De la observacion de la Tabla 1 se infiere que pareontenido de azufre de 0.2%w, un TAN de 4
y temperatura de 750F (398°C), debe esperarseagaalé corrosion de 300 mpy (7.6 mm/afio).

Si ademas la velocidad es mayor a 100 ft/s (30, mgta tasa debe multiplicarse por un factor de 5
(asi lo indica la APl RP 581), llevando la tasa.50Q mpy (38 mm/afio). Es de hacer notar que
estas condiciones se alcanzan facilmente en lideagansferencia de hornos de Vacio por
ejemplo.

De todas maneras, la misma APl RP 58&stablece textualmenteivhile various papers have
been presented on naphthenic acid corrosion, ncelywidccepted correlations have yet been
developed between corrosion rate and the variougofa influencing it. Consequently, the
corrosion rate to be used when naphthenic acid factor establishes only an order-of magnitude
corrosion raté.

En la figura 2 se muestran las zonas potencialeodesion nafténica conforme a las variables
principales antedichas:

Sistema de Vacio

Gases 'y
Petréleo Nafta Liviana
Crudo Columna Columna
Atmosf. Nafta P d De Vacio
afta Fesada Gas 0il Liviano de Vacio
Kerosene
370 C Gas Oil Gas Oil Pesado de Vacio
Desalador Gas Oll
Horno Pesado Horno

Asfalto

Figura 2



2.3.2. Corrosioén carboxilica

Como se indico, la descomposicion térmica de los Maft. da lugar a la formacion de acidos
carboxilicos, que aumentan las tasas de corros&tosl sistemas de cabeza en unidades de
Topping y Vacio, demandando un mayor consumo deamn'eutralizantesASncremento de acidos
fuertes) y filmicas (incremento de &cidos débites) proteger estos sistenfas

Una ‘Rule of Thumbcomentada en nuestras instalaciones por un expécnico de uno de
nuestros proveedores de servicio de corrosion icatées que por cada 0.5 de TAN de
incremento, se multiplica por tres el consumo denameutralizante. Nosotros no hemos visto tal
incremento, sino que el incremento seria del od#:i80% por cada 0.5 de TAN.

2.3.3. Estabilizacion de emulsiones en el desalador

Con el fin de producir el lavado del crudo pareliminacién de impurezas (sales, sélidos de
pequefia granulometria) en el sistema de desalad@saina emulsién de agua en crudo a traves
de la valvula emulsificadora. La emulsion permiténeremento del area interfacial favoreciendo
la transferencia de masa desde el crudo haciaua. &pta emulsion debe luego romperse por
efecto de la temperatura, el tiempo de residenelacgmpo eléctrico dentro del desalador.

La presencia de agentes surfactantes (Surface eAdigents) dificulta la ruptura de las
emulsiones. En gral, los agentes surfactantes swacoias o pequefios solidos de naturaleza
inorganica u organica, con solubilidad parcial erbas fases (fase organica no polar y fase acuosa
polar). Los acidos nafténicos son en si mismo agestirfactantes y en presencia de cationes de
Na y Ca saponifican, formando agentes surfactaputiegpromueven emulsiones duras.

Se recomienda que el agua de lavado tenga un pkbde6 para evitar la saponificacion de acidos
nafténicos a naftenatos de €a Los proveedores de aditivos poseen quimicos @ esicidos
organicos que permiten bajar el pH y controlar migg@mulsion en el desalador. Deben usarse en
conjunto con un inhibidor de corrosion y controlaruy bien el ensuciamiento en los
intercambiadores aguas abajo del desalador (emdRigfiLujan de Cuyo se han probado y usado
estoas aditivos con cierto éxito, no obstante,d@lva provisto por uno de los especialistas en
aditivos, condujo a un ensuciamiento prematuro2@dten de intercambio en apenas 10 dias de
tratamiento).

2.3.4. Estabilizacion de emulsiones en unidades eiedulzado de kerosene

El proceso de endulzado de kerosene consta detajpasede reaccion: una primera etapa con
NaOH a baja concentracién para saponificar losNedt. y eliminarlos del sistema (a través de la
purga) y una segunda etapa a alta concentracibta@# donde se produce la transformacion de
mercaptanos a disulfuros. Esta segunda etapavsedleabo en un lecho de carbon activado con
catalizador adsorbido en el lecho.

Al incrementarse el contenido de Ac. Naft., la saficacion en el primer reactor se incrementa a
valores que pueden producir arrastres de jabon28 edactor, o Ac. Naft. sin reaccionar (que
formaran jabones en el 2° reactor). Los jabongantdos poros del lecho de reaccién, inhibiendo
la reaccion de endulzado.

La fotografia siguiente (Figura 3) muestra el agpde los jabones en la Unidad de Endulzado de
Kerosene de Refineria Lujan de Cuyo:






3. Desarrollo

En este capitulo se discuten en el punto 3.1 Idaedogé de control de corrosion nafténica y
monitoreo disponibles en la industria, en el puhfbse realiza un breve andlisis de la variacion de
la calidad del crudo y finalmente en el punto & 8lsscriben las acciones realizadas en Refineria
Lujan de Cuyo para mitigar los riegos asociad@s@ltrosion nafténica.

3.1. Métodos de control y Monitoreo

3.1.1. Métodos de Control

Existen tres métodos industriales para mitigaeebmeno de corrosién por AN:
- Blending de crudos
— Up grade metaldrgico (a 316 SS alto Mo 6 317 SS)
— Uso de aditivos pasivantes

Las referencias bibliograficas asi como las recalaeiones de los proveedores de aditivo fijan
como limite de seguridad TAN max. 1.5 en el crudoga para procesamiento con pasivantes
guimicos. Por encima de 1.5 de TAN, debe recurdarkecombinacion de up grade metalurgico y
pasivantes quimicos.

Los pasivantes quimicos son ésteres fosforicogfosfidricos (éstos ultimos con menor contenido

de P que reduce la posibilidad de envenenamientaiddéizadores de hidrotratamiento. También

existen pasivantes sélo base azufre, pero resaehlatratamientos mas caros ya que las dosis
recomendadas para igual nivel de proteccion son elésdas. Debe evaluarse el potencial

envenenamiento de los catalizadores a la horandartona decision.

Los pasivantes son productos de alto peso molequiamo destilan, por tanto para proteger los
internos de columnas, es necesario inyectarlosuatog superiores a la zona que se pretende
proteger. Aln asi, las partes inferiores de phatiessoporteria de los mismos que normalmente no
es mojada por el liquido que desciende por la codymo son protegidas.

Resulta particularmente complicada la protecciétaddineas de transferencia, puesto que el flujo
bifasico no permite asegurar que toda la superéisié en todo momento mojada por el pasivante.

3.1.2. Métodos de monitoreo

El monitoreo de la corrosiéon por AN es uno de lostps mas conflictivos puesto que el fendmeno
generalmente se presenta como corrosion localieadauntos muy especificos. Ademas se trata
de circuitos/equipos que operan a altas tempegthezho que dificulta la medicién de espesores
por Ultrasonido y radiografia.

Seguimiento analitico

Los especialistas recomiendan el monitoreo deld&iten Fe/Ni. No obstante, referencias internas
de nuestra compafiia ponen en duda la sensibiliel&std relacion, puesto que, por tratarse de un
fendmenos muy localizado, el aporte de Fe produetocorrosion puede resultar bajo en
comparacion con los caudales que se manejan.

Sondas de permeabilidad de Hidrégeno

Como se indico en el apartado 2.3.1, la reaccidatatgue por corrosion nafténica es:

Fe + 2RCOOH - (RCOO),Fe + 2H°



El H° producto de la reaccion difunde por el metade recombina en el exterior g.HEste
Hidrégeno es susceptible de ser detectado medéhniso de sondas de permeacion, sin embargo
existen dudas de su efectividad dado que la veldcie permeacion del H° varia en varios
ordenes de magnitud en funcion de la metalurgiadgnmes la sonda debe estar colocada
exactamente en el punto del ataque quimico (pladelexterno).

Tecnologia FSM

Siglas de “Field Signature Methdd™. Se trata de un método que determina la variacién
resistencia eléctrica entre una red de electrodesg sueldan en el exterior de puntos criticas (po
ejemplo, un codo en una linea de transferenciag Bamedicidon de la resistencia eléctrica entre
cada par de electrodos, es necesario establecaampo eléctrico homogéneo de corriente
continua sobre la superficie en cuestion (ver iglicampo naranja homogéneo sobre red de pins;
los centros rojos corresponden a los electrodosmglueen el campo).

Si se produce adelgazamiento del material, latezgig| aumenta y esto es traducido a través de un
software propietario en un mapa tridimensionalad®pografia interna de la linea.

Dado que la magnitud de las corrientes que circelatine electrodos es muy pequefa, y a la
presencia en la planta de campos electromagnéticognientes de motores, contactores, etc., las
corrientes parasitas (corrientes de Foucault) pugmeducir interferencias que enmascaren el
resultado de la medicion. Algunos tecnélogos indicme sus software estan especialmente
disefiados para filtrar estas corrientes paras{fasno en el caso de cualquier método de
monitoreo, si la malla de electrodos no se colacal @unto exacto, no sirve de nada.

EFv SIMULATION RESULTS

Figura 4 (cortesia de Fox-Tek y Baker Hughes)

En la figura 5 se muestra una fotografia de lalaston fisica:
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En la figura 6 se muestra un reporte instantdnqueddidas de espesor sobre la matriz de sensores
y en la figura 7 un reporte temporal de evoluciériasas de corrosion.
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Figura 6 (cortesia de Fox-Tek y Baker Hughes)
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Figura 7 (cortesia de Fox-Tek y Baker Hughes)

Sondas corrosimétricas

Las sondas corrosimétricas miden el adelgazaméntm filamento sometido al medio agresivo a
través de la variacion de su resistencia eléctBegpueden usar para el monitoreo de la corrosién
nafténica, no obstante, se debe tener en considerqge cualquier elemento que perturbe el flujo
(incremento del esfuerzo de corte) se vera afeadadma tasa de corrosion superior a la real.

Existe un tipo de probetas denominadas “Flush Madinfver figura 8), donde el elemento sensor
no s introduce en la vena fluida, sino que quedgeate a la misma (sigue la envolvente del
cafo), minimizando la distorsién de la lectura. $wds caras y requieren de nozzles de mayor
diametro.

Figura 8



Cupones

Los tradicionales cupones de corrosion adolecemoslanismos inconvenientes de las sondas
aungue en mayor medida (mayor perturbacion ded)tluj

Radiografia convencional

Es un buen método de monitoreo, que incluso pemhid® experto identificar morfologias tipicas
de corrosion. Existen limitaciones dimensionalafeytemperatura que dificultan la aplicacion de
éste método.

Radiografia digital

Se trata de una tecnologia nueva que permite @gmafiado en zonas de alta temperatura. El
equipo no esta disponible en el pais, por lo qqaieee de la importacion temporaria del mismo
por parte de la empresa que realiza el servicideynés sus lecturas son relativas (se requiere de
un blanco previo cuando la linea se encuentra endsucondiciones).

Corrosion Monitoring Loop:

Es un método de monitoreo de tasas de corrosiooanssste en un rack de cupones, que se
encuentran aislados de la cafieria a través deadladas que forman un by pass. Esto le confiere
mayor seguridad al operador al extraer los cupgmpeEsmite colocar en una sola posicion cupones
de distintos materiales (por ejemplo: acero al@aobacero aleado, acero inoxidable, etc), con lo
cual en una sola extraccion se pueden medir viasas de corrosion. Ver figura 9.
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Figura 9 (cortesia Nalco)

3. 2. Cambios en la calidad del crudo de alimentaim a Refineria Lujan de cuyo

Desde hace tiempo se monitorea, entre otros pam@snedl TAN de ambos oleoductos que
alimentan a Refineria Lujan de Cuyo. EI TAN histordel Oleoducto Norte esta en el entorno de
de 0.4 a 0.45, mientras que en el oleoductos $abasistoricamente entre 0.2 y 0.3, hasta agosto
del 2008 cuando comenz6 a incrementarse en forstarsda, habiendo llegado a valores de hasta
1.26.

En la figura 10 se muestra la evolucién del TANekaleoducto Sur a partir de junio del 2008:
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Figura 10

El oleoducto Sur nace en Puesto Hernandez y regbdes en el camino de la cuenca del Sur de
Mendoza.

3.3. Acciones realizadas en Refineria Lujan de Cuyo

El incremento de acidez nafténica evidenciado esleglducto Sur llevo a establecer una serie de
medidas para mitigar los riesgos asociados a leancedidad del crudo.

Todo el trabajo fue realizado por un grupo intemgisnario compuesto por personal de los
Departamentos de Procesos, Operaciones, Inspedeidaquipos, Laboratorio e Ingenieria de
Refineria Lujan de Cuyo y se contd soporte Técuiecespecialistas del Centro de Tecnologia
Argentina de YPF S.A.

Se fij6 una estrate()gia mixta de control con ad#tiyoup grade metallrgicos, basados en estudios
rigurosos de riesg® realizados por especialistas (ver ejemplo endidulr).
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Los estudios de riesgo se realizaron por triplicés invitd a participar del concurso a tres
proveedores de aditivo diferentes de probada ttagacy se establecio como condicion para
presentar oferta, que la propuesta técnica estuliasada en un estudio de riesgo). Para la
realizacion de los estudios de riesgo se entrefdrnmiacion de las instalaciones (P&IDS,
Isométricos de todas las lineas involucradas, glaeoequipos, reportes histéricos de Inspeccion,
metalurgias, etc.) e informacion sobre las condieso de proceso en cada linea y equipo
(temperaturas, caudales, concentracion de azuiid, &tc.).

Los resultados de los estudios de riesgo presentpdp dos de los tecnologos fueron muy
similares mientras que el del tercero tuvo difei@nsignificativas.

También se solicité a los proveedores muestrassiaditivos pasivantes, que fueron evaluados en
condiciones estaticas pero con altas concentraxibm@cidos nafténicos.

En base a la informacidn anterior, mas los antetedalentro y fuera de la compafia de los tres
proveedores preseleccionados, se adjudicaron tegiss a dos de ellos, que son actualmente
guienes nos prestan el servicio.

Se estableci6 un programa de monitoreo exhaustivomegdiante diferentes métodos
complementarios; los puntos de monitoreo tambiédesmieron en funcién de los estudios de
riesgo. En los péarrafos siguientes se da una gesani de lo realizado.



3.3.1. Tratamiento quimico

Se realiza tratamiento quimico en los circuitosico$ de las unidades de Topping y Vacio. Se
cuenta con dos proveedores distintos (que tratalades diferentes). Se aditiva en los siguientes
puntos:

Topping lII:
— Crudo carga, agua debajo de la torre preflash
— Gas Oil Virgen

Circulante del GOL
Crudo Reducido

Topping IV:
— Crudo carga, aguas abajo del desalador

— Circulante del GOPA

Vacio:

— Circulante del GOPV
Ademas de los indicados, hay otros puntos de aditim que por ahora se mantienen en “hold” y
que se utilizaran si el monitoreo indica que lo aiae.

Las dosis se ajustan en funcién del TAN y Azufrelenoleoductos y de los resultados de los
monitoreos.

3.3.2. Up grade metallrgico
En los estudios de riesgo se identificaron tresorasjmetallrgicas que era necesario realizar:

1. Linea de GOL Virgen en Topping Il de CS a SS 3{6h ejecucién — se ha realizado el
cladding de nozzles en el paro, resta cambiamkalicuando terminen de recibirse los
materiales).

2. Linea de Transferencia de hornos de Vacio de CS 3l3L (realizada en paro de oct-nov
08). Se cambi6é geometria y metalurgia (habia tracunogos al 97% de la Vel. Critica, con
alta tendencia a erosion). Ver figuras 12 y 13.

3. En Topping lll se esta construyendo un nuevo hopum reemplaza a tres existentes y de
alta eficiencia térmica. La linea de transferemambién se construira enteramente de SS
317L (PEM prevista mediados 2011).
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3.3.3. Monitoreo

3.3.3.1. Probetas corrosimétricas convencionalesyopetas corrosimétricas flush mounted,
permeacion de hidrégeno y FSM.

En Refineria Lujan de Cuyo, se realiza el monitaiectasas de corrosion mediante diferentes
dispositivos. Se utilizan probetas corrosimétricaavencionales, probetas corrosimétricas flush
mounted y sondas de permeacion de hidrogeno firagwles. Se dispone de un equipo de FSM
en el horno de Topp. IV, Gnico horno comprometidmat no se ha decidido por ahora un up
grade metalurgico.

La tabla 2 muestra los puntos donde se realizagelimiento a través de este tipo de dispositivos.

Probeta
Probeta "Flush Sonda de
conveccional| Mounted" |Permeac. H2 FSM

Salida ramal de Horno 302 B

By pass Horno 302 B - salida de FV100

Salida ramal de Horno 101 B

Salida ramal de Horno 151 B

Aspiracion bombas de GOLA CP 152 J/JA

Linea de Overflash

Salida de stripper de GOLA a producc. 102 E2
Descarga de bombas de Crudo reducido 108J/AJ/AAJ
Descarga de bomba de kerosene CP 9 A/B

Descarga de bomba de GOLA circulante CP 8 A
Descarga de bomba de GOLA de produccién CP 8 B
Descarga de bomba de GOPA circulante CP 5 A/B X
Topping IV [pescarga de bomba de GOPA de produccion CP 6 A
Salida de horno CH1 - Lado Norte, Ramal Oeste "C"
Salida de horno CH1 - Lado Sur, Ramal Este "A"
Salida de horno CH1 - Lado Sur, Ramal comun: X
Descarga de bombas de Crudo reducido CP 4 A/B X
Salida de horno CH2A - Lado Oeste, Ramal Norte "C"
Salida de horno CH2A - Lado Este, Ramal Norte "D"

Salida de horno CH2B - Lado Oeste, Ramal Sur "A"

Salida de horno CH2B - Lado Este, Ramal Sur "B"

Vacio Descarga de bombas de GOPV CP 18 A/B

Retorno circulante inferior de GOPV - Salida FV187
Descarga de bombas de GO Parafinoso de Vacio CP 17 A/B
Descarga de bomba de asfalto CP15 A/B

Alimentacion FCC - Salida FCV 647

Topping Il

X X X |X X |X |X |X

X X X [X |Xx [x |x

X Ix Ix X |x X

x X

X X X |Xx

Tabla 2

En la figura 14 se muestra a modo de ejemplo, ddueidn de la tasa de corrosion en la salida de
GOLA a produccion de Topp lll. Se ve claramente e@a modifica la tasa de corrosion cuando
se incrementa el TAN y luego como se estabilizzoaienzar el tratamiento quimico de control.
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3.3.3.2. Monitoreo Analitico:
Se monitorea diariamente el TAN de los oleoductes figura 10).

Se determina la relacion Fe/Ni, TAN y azufre dosegepor semana en las corrientes indicadas en
la tabla 3:

GOLA
Crudo Reducido
GOLA
Topping IV [GOPA
Crudo Reducido
GOLV
Vacio GOPV
Asfalto

Tabla 3

Topping I

A pesar de existir referencias dentro de la Congpd@i que la relacion Fe/Ni es bastante poco
sensible para indicar corrosién nafténica, el sagrito de la relacion Fe/Ni permitié corroborar
la necesidad de ajustar el tratamiento quimicoaenorriente de GOPV de Topp. IV, que el
proveedor habia recomendado como necesario peegoanobservable a través del monitoreo con
sondas de permeabilidad de H2.

El monitoreo de TAN y azufre permiten ajustar eldelo de analisis de riesgo desarrollado
inicialmente.

3.3.3.3. Radiografia y Ultrasonido

Més alla de los circuitos definidos como criticosl@s estudios realizados por los proveedores de
aditivos, el Departamento Inspeccidon de Refinetigih de Cuyo realizé un relevamiento inicial
de todas las lineas y equipos con posibilidadessate afectadas por corrosién por acidos
nafténicos.

— En la unidad de Topping Ill se determind un towlld6 lineas que podrian ser afectadas
por este tipo de corrosién. Fueron inspeccionatd60%.



- En las unidades de Topping IV y Vacio hay 139 Bngae podrian ser afectadas y todas
ellas han sido incluidas en la campafa de consp#sores (se ha inspeccionado el 100%).

Una vez identificadas todas las lineas (285 e ts@ determinaron las tasas de corrosion de base
de cada una de ellas, para monitorear individuakenias velocidades de corrosion bajo las nuevas
condiciones de proceso.

Se ha realizado un plan de control de espesoresiabpara las lineas con posibilidades de sufrir
corrosion por acidos nafténicos. La frecuenciardpeccion se ha incrementado en estas lineas,
con el fin de detectar de manera temprana camhitaseselocidades de corrosion.

Se identificaron 17 bombas de Topping Il y 23 bamlle Topping IV y Vacio, en circuitos
susceptibles de corrosién nafténica. Cuando seviaten por mantenimiento rutinario alguna de
estas bombas, los especialistas del Departamentimsgpeccion realizan inspeccion visual y
evallan el estado de la maquina desde el puntéstiede corrosion, asi como también el estado
de las lineas aguas abajo y aguas arriba de laamism

3.3.3.4. Corrosion Monitoring Loop

Durante el paro de Topp. IV y Vacio, a instancias laspeccion de Equipos se dejaron las
acometidas para instalar el Corrosion Monitorin@p.oActualmente se encuentra en ejecucion la
obra para instalar esta facilidad.

3.4. Resultados

Desde el inicio de los tratamientos hasta el ptesem todos los puntos monitoreados se ha fijado
como objetivo una tasa de corrosién < 5 mpy. Ebjetiwo se ha cumplido en todos los puntos

monitoreados, excepto en uno donde originalmenteab&@ definido que era conveniente cambiar
la metalurgia a 316L: la linea de GOL Virgen en diog lll. Esta obra se encuentra en ejecucion
— se ha realizado el cladding de nozzles en el, pasta cambiar la linea cuando terminen de
recibirse los materiales.

En concordancia con el monitoreo, desde el inielopdocesamiento de crudo de alto TAN hasta
la fecha no se producido ningun evento relaciomaocorrosion nafténica.



4. Conclusiones

El procesamiento de crudos de elevada acidez natplantea desafios nuevos para los cuales no
tenemos experiencia en Argentina. El principal tlesees mantener bajo control la corrosiéon
nafténica, fenbmeno por demas complejo y riesgdsbjdo a que se produce en puntos del
proceso de temperaturas elevada y en forma lodalizasultando extremadamente complejo su
monitoreo.

Un punto de partida esencial es realizar un budtisde riesgo con una empresa especializada,
ya que estas empresas poseen el know how y ademésep los aditivos para el tratamiento de
mitigacién. Este estudio provee la informacién @sebpara identificar los mejores puntos para
realizar el monitoreo en cada una de sus formascalitar los puntos de inyeccion. Ademas,
permite involucrar al proveedor del aditivo desdddse de definicion del tratamiento, evitando
luego la aparicion de inconsistencias entre lagidades disponibles y las recomendaciones del
proveedor.

Debido a que se trata de un fendmeno de corrosgatizada, el monitoreo es quizas el punto mas
complejo. Resulta altamente conveniente complemelifierentes técnicas de monitoreo de tasas
de corrosion por medicion directa, con esquemalgtiana y radiografias.

Particular atencion requieren las salidas de randk hornos y lineas de transferencia. Es
conveniente estudiar en detalle si estos punt@neritan up grades metallrgicos.
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