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Presentacion

Todos los sectores industriales incluidos en el anejo I de la Ley 16/2002 de Prevencién y Con-
trol Integrados de la Contaminacién, deberan disponer de una Autorizacién Ambiental Integrada
(AAI), para su funcionamiento, y esta deberd basarse en las Mejores Técnicas Disponibles, las ca-
racteristicas técnicas de la instalacién y el estado medioambiental del entorno.

El Ministerio de Medio Ambiente se propuso realizar un intercambio de informacién sobre Me-
jores Técnicas Disponibles en Espaiia (MTD) en algunos sectores, tomando como base la experien-
cia europea y los documentos BREF (BAT Reference) y tratando de profundizar en las técnicas uti-
lizadas en Espafa.

Durante afio y medio se ha reunido este grupo de trabajo y lo que comenzé como un foro me-
ramente técnico para la definicién y consideracion de las (MTD), se ha transformado en una diné-
mica mds rica que ha permitido un mejor entendimiento entre administraciones y sectores industria-
les. Creemos se ha completado un trabajo serio que sin duda serd de gran utilidad tanto para la
administracién ambiental competente, en su tarea de otorgar la AAI, como para el propio sector in-
dustrial, en sus esfuerzos de mejora ambiental, y para el piblico en general que pueda conocer las
particularidades de los procesos de produccién y su afecciéon medioambiental.

Fruto de este esfuerzo, es esta Guia de Mejores Técnicas Disponibles en Espaiia del Sector
de Refino de Petrdleo.

Estd Guia constituye la continuacién de la serie, que el Ministerio de Medio Ambiente inicid
durante 2003 con la publicacién de la primera de las Guias de Mejores Técnicas Disponibles en Es-
pafia, de acuerdo con lo establecido en la Ley 16/2002 de 1 de julio, y en colaboracién con los re-
presentantes de las CC.AA., de los sectores industriales y de Universidades y Centros Tecnolégicos
de reconocido prestigio.

Por dltimo, hay que resaltar que estos documentos sobre las MTD a nivel nacional, no son el
final del camino, sino el primer paso de una nueva forma de compromiso de mejora del medio am-
biente enmarcado dentro de la estrategia general de desarrollo sostenible, ya que la necesaria actua-
lizacién de los contenidos de las Guias en funcién de los avances técnicos y tecnoldgicos, garantiza
el trabajo en comun entre la administracién y la propia industria para la revisién continua de los do-
cumentos y dando asi respuesta adecuada a los nuevos retos medioambientales.

GERMAN GLARIA GALCERAN
Director General de Calidad y Evaluacién Ambiental
Ministerio de Medio Ambiente
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Sumario del contenido

1. Objeto de la Guia

La Guia de Mejoras Técnicas Disponibles en el Sector Refino de Esparia es un documento ela-
borado en estrecha cooperacion entre el Ministerio de Medio Ambiente, las Administraciones Auto-
némicas y la Industria, con el asesoramiento del Departamento de Ingenierfa Quimica y Ambiental
de la Escuela Superior de Ingenieros de Sevilla. Estd concebida como un documento de ayuda para
las Autoridades Competentes de las Comunidades Auténomas a la hora de conceder las Autoriza-
ciones Ambientales Integradas, de acuerdo con la Ley 16/2002 de Prevencién y Control Integrados
de la Contaminacion.

Como resultado del Intercambio de Informacién establecido en el articulo 16.2 de la Directiva
96/61/CE, el Institute for Prospective Technological Studies (IPTS) de la Comisién Europea, con sede
en Sevilla, en colaboracion con la Administracion medioambiental de cada Estado Miembro, la In-
dustria Europea de cada sector y las ONG y otras instituciones, ha sido encargado de elaborar un
conjunto de documentos, denominados BREF (siglas inglesas de BAT reference, mejores técnicas dis-
ponibles de referencia europeas), para los sectores industriales afectados por la citada Directiva. Un
BREF es un documento que incluye, entre otros contenidos, las mejores técnicas disponibles para el
sector en cuestion (seguin la definicion incluida en la Directiva y la Ley espafiola, véase mds ade-
lante) asi como datos sobre los niveles de consumos y emisién alcanzables cuando se usan las téc-
nicas especificadas. Por ello, el BREF no interpreta la Directiva, no define las emisiones legales y
no contiene valores limites ni consideraciones locales que han de ser cuidadosamente evaluadas para
fijar los valores de emision.

El Ministerio de Medio Ambiente espafiol ha decidido elaborar un documento sobre Refino, ba-
sado en el BREF, pero adaptado a las caracteristicas del sector de refino espaiol, para facilitar la
comprensién del mismo a las Autoridades Medioambientales y simplificar la tramitacién de la Au-
torizacién Ambiental Integrada (AAI). Esta Guia constituye, por tanto, un documento base para la
aplicacion de la Directiva, las Leyes Estatal y Autonémicas y las Disposiciones Locales.

En la Guia se describen tanto la situacién del refino de petréleos en Espafia como el estado
actual de las tecnologias aplicables a la industria en el momento de su publicacién y las previsi-
bles tendencias futuras en los disefios. Ello, desde un punto de vista eminentemente practico y di-
vulgativo.

Como cualquier otra instalacién industrial, las refinerias de petrdleo tienen una indudable inci-
dencia sobre su entorno, y lo que se trata en el documento es de exponer las medidas técnicas exis-
tentes para prevenir, reducir y controlar ese impacto, seleccionando las Mejores Técnicas Disponi-
bles (MTD, o BAT, en su acrénimo en inglés) en cada caso concreto. Estas MTD consistirdn,
dependiendo de las circunstancias concretas y la historia de cada refineria, bien en la seleccién de
una tecnologia, bien en la de un determinado proceso, unidad de produccién o equipo que eviten la
aparicién de un problema, o aporten su solucioén y, en general, mejoren el medio ambiente.

El impacto local que tiene una refineria no deberd traducirse en un empeoramiento medioam-
biental en su entorno; lo que se pretende es que todos lo ciudadanos puedan disfrutar de la misma
calidad ambiental, garantizada por las Autoridades Competentes mediante el cumplimiento de las nor-
mas ambientales. Por ello, el factor local sera el fiel de la balanza para la seleccién de las MTD en
cada caso concreto, requiriendo nuevas o mas exigentes MTD cuando no se alcancen los niveles de
calidad exigidos, o confirmando la suficiencia de las existentes cuando si se alcancen.
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Como se ha indicado, la Guia estd concebida como documento auxiliar para la Autoridad Me-
dioambiental Competente cara a la concesion de las autorizaciones ambientales integradas de las re-
finerias de petréleo en Espafa. Por ello pretende ser a la vez exhaustiva en sus contenidos y clara en
su exposicién para proporcionar elementos de juicio al 6rgano competente de la Administracién que,
sin ser especialista en refino, tiene la responsabilidad de conceder la autorizacién de funcionamiento
de la instalacion. Esta Guia no es, no puede ser, un documento breve, pero se ha procurado que sea
lo suficientemente concreta y racional como para facilitar esa labor.

Se ha preparado una relacidon de todos los procesos disponibles para el disefio de una refinerfa.
Se incluyen tanto los que estdn en uso en alguna de las refinerias espafiolas como los disponibles hoy
en dia en el mercado para un nuevo proyecto, y por ello deben ser conocidos, tanto en sus aspectos
técnicos como en los medioambientales.

Es éste un hecho a tener en cuenta al analizar la concesién del permiso, porque, en general,
cualquier nueva planta de proceso va a ser construida en una refineria preexistente, contigua a insta-
laciones en operacién con las que se integra productivamente, y bajo la premisa légica de su en-
samblaje técnico y econdmico en ella.

Es por ello que, una de las contribuciones mds relevantes del presente documento estd consti-
tuida por un arbol de decisiones (capitulo V) que proporciona un proceso logico de seleccion de las
tecnologias a poner en prictica para el cumplimiento de los requisitos medioambientales aplicables.

2. Marco de referencia
2.1. Antecedentes legales

La primera disposicion legal por orden cronolégico de la que se derivan las demds es, natural-
mente, la Directiva 96/61/CE, o Directiva IPPC, transpuesta a la legislacion espafiola como Ley
16/2002, ademas de diversas Leyes Autondmicas.

La Ley 16/2002, en su articulo 5, obliga a los titulares de las instalaciones a «disponer de la
Autorizaciéon Ambiental Integrada (AAI) y cumplir las condiciones establecidas en la misma» para
desarrollar sus actividades industriales. Esta AAI constituye el permiso de operacion a efectos de pro-
teccion medioambiental y de la salud de las personas. Se encuentra definida en el articulo 3 de la
Ley, y es complementaria de la «autorizacion sustantiva», que también se define en él, y que afecta
a otros aspectos legales no ambientales.

Como disposicién emanada de la Directiva figura la Decisién 2000/479/CE relativa a la crea-
cién de un Inventario Europeo de Emisiones, el Registro Estatal de Emisiones y Fuentes Contami-
nantes, EPER. Las refinerias figuran en este registro, en el que se informa de las emisiones de con-
taminantes a la atmésfera y al medio hidrico con la extension y la periodicidad que la Decision exige.

Es importante destacar que la Ley 16/2002 establece en su articulo 8 que «la Administracién
General del Estado suministrard a las Comunidades Auténomas la informacién que obre en su poder
sobre las mejores técnicas disponibles, sus prescripciones de control y su evolucién y, en su caso,
elaborard guias sectoriales sobre las mismas y su aplicacién para la determinacion de los valores li-
mite de emision.» El presente documento ha sido concebido para dar cumplimiento al mandato an-
terior.

Adicionalmente, la ratificacién por parte de la Unién Europea del Protocolo de Kioto ha su-
puesto para Espafia la obligacion de limitar las emisiones de Gases de Efecto Invernadero. Entre ellos
destaca, en lo que se refiere a las refinerias, el di6xido de carbono, asociado estrechamente con los
equipos y procesos que requieren combustion de hidrocarburos para la generacion de energia y otras
aplicaciones.

Por dltimo, la Directiva 96/82/CE (Seveso II) y su transposiciéon a nuestro ordenamiento legal
mediante el R.D. 1254/1999, de 16 de julio y la nueva Directriz Basica de Proteccién Civil (R.D.
1196/2003, de 19 de Septiembre) que constituye la herramienta técnica de aplicacidn préctica, son
las més recientes disposiciones generales en materia de seguridad.

Todos estos elementos son factores a tomar en consideracion que se encuentran recogidos en la
presente Guia.
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2.2. La Autorizacion Ambiental (AAl)

La definicién de AAI, segun figura en el articulo 3 de la Ley, «es la resolucion del érgano com-
petente de la Comunidad Auténoma en la que se ubique la instalacion, por la que se permite, a los
solos efectos de la proteccion del medio ambiente y de la salud de las personas, explotar la totalidad
o parte de una instalacidn, bajo determinadas condiciones destinadas a garantizar que la misma cum-
ple el objeto y las disposiciones de esta Ley. Tal autorizacién podrd ser vdlida para una o mds ins-
talaciones o partes de instalaciones que tengan la misma ubicacién y sean explotadas por el mismo
titular».

Asimismo, en el articulo 4.1 la Ley sefiala que «el 6rgano competente deberd tener en cuenta
que en el funcionamiento de las instalaciones se adopten las medidas adecuadas para prevenir la con-
taminacion, particularmente mediante la aplicacién de las mejores técnicas disponibles». Ello consti-
tuye pues, el principio basico en el que se fundamenta la concesién de la AAL

La solicitud de AAI debe incorporar, de acuerdo con las prescripciones incluidas en el articulo
12, las tecnologias previstas y otras técnicas utilizadas para prevenir y evitar las emisiones, selec-
cionadas con criterios técnicos solventes, entre las mejores técnicas disponibles.

2.3. Las Mejores Técnicas Disponibles (MTD)

En la definicién de éstas que figura en el articulo 3, apartado fi, de la Ley se indica que cons-
tituyen «la fase mds avanzada de desarrollo de las actividades y de sus modalidades de explota-
cion...». Es decir, no sélo la seleccién de equipos y procesos es susceptible de ser MTD, sino tam-
bién la forma en que la instalacién es operada, incluyendo la explotacién, el mantenimiento y las
paradas. El Anejo 4 de la Ley detalla los aspectos que deben tenerse en cuenta con caricter general
0 en un supuesto particular cuando se determinen las mejores técnicas disponibles.

Entre los que caracterizan segin la Ley a las MTD hay algunos que son parte integral de las
consideraciones basicas que tiene en cuenta la industria del refino para la selecciéon de un proyecto.
En particular:

— EI mejor uso de las materias primas y de procedimientos de eficiencia energética, es el
propio interés de la industria el que lo recomienda. En efecto, mas del 50 % del valor afia-
dido en una refineria se debe a los costes de la energia, por lo que la propia economia de
la operacion de refino hace necesario tener en cuenta este pardmetro desde la fase de di-
sefio.

— La disminucién de la cantidad de residuos generados y del volumen de las emisiones, son
asimismo, y por idéntica razén, consideraciones importantes.

— La incorporacién de los avances cientificos y técnicos a los disefios y a la operativa desde
un punto de vista eminentemente practico, empleando técnicas nuevas que hayan sido com-
probadas para garantizar su fiabilidad.

— Los aspectos de prevencion de accidentes y manejo de sustancias peligrosas también inci-
den directamente sobre la viabilidad econdmica de los proyectos.

Ello hace que el sector de refino no afronte las obligaciones legales como restricciones a la com-
petitividad, sino como pardmetros adicionales de disefio que deben incorporarse a la toma de deci-
siones para la concepcion 6ptima de los proyectos.

3. Contenido de la Guia

El Capitulo 1 expone las caracteristicas técnicas del sector en Espafa, empezando con unas
consideraciones acerca del mercado energético nacional, continuando con una breve historia y des-
cripciéon de cada una de las diez refinerias existentes y el abastecimiento de crudos a su disposi-
cion.
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En el Capitulo 2 se procede a la comparacion del sector con el de los paises europeos, con los
que compite en condiciones de absoluta transparencia, resumiendo las medidas adoptadas en la ulti-
ma década para la reduccién de los consumos energéticos.

Ambos capitulos suponen una introduccién necesaria para situar en una correcta perspectiva a
la industria, la complejidad de las instalaciones y la amplia diversidad de campos que debe cubrir
cualquier estudio técnico y las resoluciones administrativas correspondientes.

En el Capitulo 3 se describen las unidades de procesos de refino, lo que se consigue en ellas
y los principios en que se basa su disefio. Una refineria es una fabrica muy compleja, en la que se
obtiene, con aportacién de energia, a partir de una cesta de crudos de petréleo, de productos se-
miacabados de otras refinerias y, en menor medida de otras materias primas, una gran variedad de
productos finales, gaseosos, liquidos y sélidos. Una refineria moderna no estd hecha a la medida
de una sola materia prima o de un tnico crudo, pues en la practica no hay dos crudos iguales e in-
cluso la calidad de un mismo crudo varia a lo largo del tiempo, como lo hacen las especificacio-
nes de los productos y las exigencias del mercado. Por ejemplo, en el dltimo decenio la estructura
del consumo en Espaiia ha sufrido una variacién importante, pasando de un 19% de gasolinas y un
35% de gasodleos sobre el total de productos petroliferos demandados a un 12 y un 48, respectiva-
mente.

Ello obliga a que las refinerias, que son instalaciones dindmicas que se van modificando a lo
largo de los afios, tengan que ser muy versdtiles para poder compaginar, en condiciones econémica-
mente rentables y competitivas, estas restricciones externas, y justifica la existencia de una gran va-
riedad de rutas para llevar a cabo su cometido. A estas rutas, o combinaciones de unidades de pro-
ceso es a lo que se ha denominado en la Guia «Técnicas disponibles».

En muchos casos hay varias unidades que pueden hacer la misma funcién, precisamente por esa
versatilidad que se requiere: ello hace que no existan dos refinerias idénticas, y que ninguna refine-
ria disponga de todas ellas, pero todas estdn instaladas en alguna o varias refinerias.

En el Capitulo 4 se detallan para cada uno de los procesos mencionados en el capitulo ante-
rior, y como bandas de valores tipicos o promedios, las demandas de energia, en forma de electrici-
dad, de combustible y de vapor asi como de los otros consumibles, como agua y productos quimi-
cos. También se detallan cualitativamente los elementos emitidos a la atmoésfera, la composicién de
las aguas residuales y los residuos sélidos generados.

El Capitulo 5, clave en esta Guia, cubre tres aspectos relevantes. En primer lugar, se detalla el
concepto «burbuja» por el que resulta coherente, desde el punto de vista de las emisiones atmosféri-
cas y vertidos liquidos, considerar la refineria como un conjunto cara a la comparacién con valores
Iimite, mds que como una serie de instalaciones independientes.

En segundo lugar se analizan las MTD considerando los criterios enumerados en el Anejo 4 de
la Ley. Se incluyen, de acuerdo con lo expuesto mas arriba, los procesos productivos y los equipos
concretos junto con las técnicas o buenas practicas especificas que se deben seleccionar para cum-
plir con la Ley y obtener la AAIL

Para la seleccion de las técnicas a aplicar, es preciso tener en cuenta que las sinergias entre pro-
cesos juegan un papel clave y la circunstancia especifica de cada instalacién debe ser tenida muy en
cuenta. Se trata de integrar en una refineria que lleva en marcha algin tiempo una nueva unidad de
produccién para satisfacer una necesidad concreta, y simultdneamente cumplir la Ley, que impone
unas obligaciones medioambientales.

El proceso de evaluacion de esas interacciones en cada instalacién es lo que se ha llamado
«Arbol de Decisién», que constituye el tercer aspecto de importancia del capitulo. En el se detalla el
mecanismo que permite a la vez resolver los dos términos de la proposicion «ir mds alld de la exi-
gencia legal medioambiental» y «satisfacer de forma competitiva el mercado». En el apartado co-
rrespondiente se detalla mediante un ejemplo como se entiende su aplicacién. La conclusién relevante
a extraer es que no existen MTD universales en el Refino.

En el Capitulo 6, que en cierta manera es complementario del 4, se describen los sistemas de
cuantificacion de las emisiones: los métodos de medida directos, y los de estimacion indirecta, como
célculos o correlaciones. Todos ellos estdn consagrados por la practica y recomendados por las Au-
toridades Medioambientales oficiales de otros paises, como la EPA de Estados Unidos, la Agencia
Europea de Medio Ambiente y otras. En Espaifia se utilizan normalmente, no sélo por el refino, sino
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por diversas industrias, mediante acuerdos de los sectores con las distintas autoridades medioam-
bientales.

Por ultimo, el Capitulo 7 incluye una sucinta relacién de las técnicas emergentes, es decir una
descripcién de los procesos nuevos a los que habrd que recurrir probablemente en los afios venide-
ros para atender a las necesidades futuras.
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1. Informacion general
del sector en Espana

1.1. Introduccion

En este Capitulo se realiza un sucinto resumen del sector de refino de petréleo en Espafia con
el objeto de mostrar con claridad el papel que representa en el panorama energético espafiol.

A continuacién se hace una breve introduccion a las refinerias espafiolas, donde ademds de pro-
porcionar una idea general sobre el tamafo relativo, se pretende exponer como todas ellas propor-
cionan una similar gama de productos comerciales a pesar de contar con esquemas de proceso y di-
seflo de unidades muy distintos entre si; siendo esta versatilidad una de las caracteristicas del sector.

La necesidad de considerar detalladamente cada refineria en conexién con los objetivos de la
Directiva IPPC se deriva del propio texto de la Directiva, que en su articulo 9, apartado 4, estipula:

«Sin perjuicio de lo dispuesto en el articulo 10, los valores limite de emision, los para-
metros y las medidas técnicas equivalentes a las que se hace referencia en el apartado 3 se ba-
sardn en las mejores técnicas disponibles, sin prescribir la utilizacién de una técnica o tecnolo-
gia especifica y tomando en consideracion las caracteristicas técnicas de la instalacion de que
se trate, su implantacion geogrdfica y las condiciones locales del medio ambiente. En todos los
casos, las condiciones del permiso establecerdn disposiciones relativas a la minimizacién de la
contaminacién a larga distancia o transfronteriza y garantizaran un nivel elevado de proteccion
del medioambiente en su conjunto.»

Esta diversidad de situaciones posibles se agudiza en el caso de las refinerias de petréleo, don-
de, a causa de la extrema complejidad técnica de las instalaciones, variedad de crudos y espectro de
productos, se puede abordar la correccién de determinadas circunstancias medioambientales por me-
dio de un amplio abanico de actuaciones. Esta caracteristica se recoge de forma explicita en el pro-
pio BREF sobre refino', que sefiala en sus conclusiones:

«Se reconoci6 que la implantaciéon de MTD en cada refineria necesita ser estudiada indi-
vidualmente y que existen multiples soluciones técnicas. Esta es la razén por las que las técni-
cas de prevencion y control se dan en el MTD como un grupo de posibilidades».

Como los datos absolutos no proporcionan una vision completa del problema, este Capitulo se
complementa con el siguiente, donde al analizar con mas detalle las caracteristicas del sector en Es-
pafia, siempre que ha sido posible, se han establecido comparaciones con el refino europeo.

1.2. Consideraciones generales

Antes de la descripcion de las refinerias espafiolas se hard una breve introduccion a la situacion
que el petréleo representa dentro de la estructura energética espaifiola, asi como la magnitud de al-
gunas de las variables mds significativas.

" Integrated Pollution Prevention and Control (IPPC), Reference Document on Best Available Techniques for

Mineral Oil and Gas Refineries. diciembre de 2001; Executive Summary, pag. IV.
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La fuente estadistica fundamental ha sido la publicacién de CORES!.

1.2.1. Balance energético espanol

La Tabla 1 presenta el balance energético nacional para los afios 2000 y 2001. Merece ser des-
tacado que Espafia es uno de los paises de la OCDE con mayor proporcion de consumo de produc-
tos derivados del petréleo, y lo que es mas preocupante desde un punto de vista de diversificacién
energética, esta situacion no tiene visos de cambiar en un periodo previsible.

TABLA 1 )
Consumos de Energia Primaria en Espafa (ktep)"
Demanda y estructura Grado autoabastecimiento

Ano 2001 % Ano 2000 % Ano 2001 Ano 2000
Carbodn 19.528 15,3 21.635 17,3 40,3 38,6
Petréleo 66.721 52,2 64.663 51,7 0,5 0,3
Gas natural 16.405 12,8 15.223 12,2 2,9 1,0
Nuclear 16.602 13,0 16.211 13,0 100,0 100,0
Hidraulica 3.528 2,8 2.534 2,0 100,0 100,0
Renovables 4.847 3,8 4.456 3,6 100,0 100,0
Saldo eléctrico 297 0,2 382 0,2 — —
Total 127.928 100,0 125.103 100,0 26,3 25,5

TABLA 2 )
Consumo Final de Energia en Espafa (ktep)"
Demanda y estructura Variacion demanda

Ao 2001 % Ao 2000 % %
Carbén 2.544 2,7 2.546 2,8 -0,1
Productos petroliferos 57.259 61,0 55.587 61,6 3,0
Gas natural 13.225 141 12.319 13,6 7,4
Electricidad 17.282 18,4 16.308 18,1 6,0
Renovables 3.571 3,8 3.545 3,9 0,7
Total 93.881 100,0 90.305 100,0 4,00

1.2.2. Consumo de petroleo bruto

El consumo de petréleo en Espafa ha seguido una pauta similar a la de los demds paises avan-
zados, la Figura 1 presenta la evolucion de la demanda en nuestro pais.

En la Figura 1 se aprecia claramente la aceleracién de la demanda a partir de los afios sesenta,
tendencia solamente interrumpida temporalmente a raiz de las crisis energéticas de 1973 y 1979, para
retomar de nuevo la senda alcista a partir de mediados de 1985, situacién en la que nos encontramos
actualmente.

i http://www.cores.es/cores2001.pdf.
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Figura 1. Consumo espafiol de petréleo.

1.2.3. Produccion Interior de petréleo

En la Tabla 1 se observa que el grado de autoabastecimiento de productos petroliferos es pric-
ticamente testimonial. Las previsiones en esta materia tampoco son optimistas y no es de esperar que
en Espafia o su plataforma continental se vayan a realizar descubrimientos que alteren significativa-
mente la presente situacion

La primera prospeccién con éxito no tuvo lugar hasta 1964, en que aparecié el buscado petré-
leo en Ayoluengo (Burgos), pero en cantidades reducidas y de calidad tan baja, que no es apto para
refino y se destina directamente a la formulacién de fueldleo.

Al principio de la década de los 70 se encontré petrdleo en la plataforma continental espafiola,
enfrente de las costas de Tarragona y Castellon. La Figura 2 muestra que la produccién ha ido de-
clinando gradualmente y a pesar de la reciente entrada en servicio de un nuevo pozo, dificilmente se
alcanzard las cifras de extraccién de hace dos décadas.
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Figura 2. Produccion espanola de petroleo.

1.2.4. Estructura de la demanda

La evolucién de la demanda de productos petroliferos ha tenido en Espafia un comportamiento algo
diferente al de la mayor parte de los paises de la UE. Junto a la generalizada reduccién de combustibles
residuales (basicamente fueldleo), el mercado espaifiol ha experimentado considerable alza en el consu-
mo de destilados medios, en parte a costa del anteriormente preponderante mercado de gasolinas.
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En la Tabla 3 se refleja este comportamiento’.

TABLA 3
Estructura de la demanda espafiola de productos petroliferos (kt/a)"
Ano 2001 Ano 2000 %
Gases Licuados del Petréleo (GLP) 2.330 2.491 -6,5
Gasolinas 8.492 8.539 -0,6
Querosenos 4.445 4.365 1,8
Gasodleos 27.901 26.054 71
Fueldleos" 12.643 11.905 6,2
Bases y aceites lubricantes 470 488 -3,7
Productos asfalticos 2.015 1.873 7,6
Coque de petréleo 4.264 4.261 0,1
Otros productos® 6.323 6.274 0,8
Total 68.882 66.251 4,0

(" Comprende combustible para la navegacion maritima internacional (Bunker).
@ Incluye naftas, condensados, parafinas, disolvente y otros.

El rdpido aumento en el consumo de gaséleo de automocioén (y queroseno de aviacién?) ha ori-
ginado ciertos desequilibrios en el refino nacional que han sido compensados con transacciones in-
ternacionales, mercado cada vez mds activo

TABLA 4 )
Mercado exterior de productos petroliferos (kt)'
Importaciones Exportaciones
2001 2000 % 2001 2000 %
Crudo 57.007 57.456 -0,8
Gases Licuados Petréleo (GLP) 894 1.224 -27,0 83 116 -28,5
Gasolinas® 933 938 -0,5 2.291 2.374 -3,5
Querosenos 815 550 48,2 134 180 —25,6
Gasoleos® 8.055 7.244 11,2 572 848 -32,6
Fueléleos 3.297 2.756 19,6 876 1.054 -16,9
Otros productos® 7.200 7.263 -0,9 2.267 2.823 -19,7
Total productos 21.194 19.975 6,1 6.223 7.395 -15,9

(1) Nigeria, México, Libia y Arabia Saudita son los primeros suministradores, con porcentajes comprendidos entre
11.0 y 15.5 cada uno.

(2) El principal destinatario es USA.

(3) ltalia es el mayor proveedor de gasdleos.

(4) Incluye coque de petréleo. En su mayor parte procede de USA.

Acaba esta concisa aproximacion a la estructura energética espafiola con la Tabla 5, donde se
muestran algunas cifras sobre el balance de las refinerias en nuestro pafs.

' Es de destacar que el consumo de fueldleo no es estrictamente espafiol. La situacion de las Islas Canarias
y el estrecho de Gibraltar propician la venta de derivados pesados (Bunker marino) en cantidades préximas al 50%
del total.

2 El crecimiento en el consumo de queroseno hubiese sido con toda seguridad mucho mayor a no ser por la
repercusion que tuvo sobre el trafico aéreo los sucesos de 11 de septiembre del afio 2001.

i http://www.cores.es/cores2001.pdf.

20 ¢ Ministerio de Medio Ambiente ¢



Capitulo 1

Tabla 5 )

Balance de las refinerias espafiolas (kt)"

Aios 2001 2000 %
Produccién interior de crudo 338 226 491
Importaciones de crudo 57.007 57.456 -0,8
Productos intermedios y materias auxiliares 1.549 3.513 -55,9
Variacion de existencias de materias primas —545 791
Materia prima procesada 58.349 60.404 -3,4
Pérdidas de refino -543 -574 -54
Produccion de refinerias 57.806 59.830 -3.4
Consumos propios -3.859 —4.000 -3,5
Traspasos/Dif. estadisticas -576 -2.009
Importaciones de productos petroliferos 21.194 19.975 6,1
Exportaciones de productos petroliferos -6.223 —7.395 -15,9
Variacion de existencias de productos petroliferos 540 -150
Consumo interior de productos petroliferos 68.882 66.251 4,0
Grado de utilizacion de las refinerias (%) 90,6 93,8 -3,2

1.3. Refinerias espanolas

Hasta el afio 1927 la actividad petrolera espafiola estaba totalmente liberalizada. Los derivados
petroliferos en aquella época representaban en torno al 10% de la demanda energética total, con una
cifra bruta de 600 000 t/afio (50% y mds de 60 Mt. respectivamente en la actualidad); no existian re-
finerfas en Espafia, por tanto, todos los productos eran importados directamente. Esta fecha de 1927
es importante porque es el afo en que se crea para la Peninsula e Islas Baleares el Monopolio Esta-
tal de Petréleo, cuya administracion fue adjudicada a CAMPSA. La estructura monopolista del mer-
cado espaiol ha permanecido hasta 1993 en que la adhesién de Espafia a la Unién Europea hizo in-
viable esta modalidad de mercado.

Las refinerfas espafiolas se fueron implantando conforme aumentaba la demanda y con una 16-
gica derivada del cardcter monopolista del mercado. En la Tabla 6 se muestra la cronologia de este
proceso, donde claramente se observa el protagonismo que el sector publico tuvo en este desarrollo.

Tabla 6
Implantacion de las refinerias espafiolas
Afo de instalacion Localidad Promotor®

1929 Santa Cruz de Tenerife CEPSA
1949 Cartagena REPESA (INI)
1952 Puertollano ENCASO (INI)
1964 La Coruna PETROLIBER
1965 Tarragona ASESA
1967 Huelva Rio Gulf
1967 Castellén ESSO/Banesto
1969 Algeciras CEPSA
1969 Bilbao PETRONOR
1973 Tarragona ENTASA (INH)

3 Las empresas aqui referenciadas son aquellas que instalaron la refineria. La gran movilidad que ha experi-
mentado el sector ha cambiado de manera importante la titularidad de las mismas.

i http://www.cores.es/cores2001.pdf.
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En la Figura 3 se adjunta un mapa de Espafia donde junto a la ubicacion se indican algunas de
las caracteristicas mds destacadas de cada refinerfa.

1.4. Capacidad logistica

Espafia es probablemente el pais europeo con mejor y mds extensa malla logistica para la dis-

tribucién de carburantes de automocion.
La red de oleoductos y estaciones de distribuciéon abarcan la practica totalidad del territorio,

como puede verse en la Figura 3.
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Figura 3. Situacién de las Refinerias espanolas. Red principal de oleoductos. Estaciones intermedias
de distribucion.

1.4.1. Refineria de ASESA

Es la tnica refineria espafola especializada en derivados petroliferos diferentes a los carburan-
tes de automocidn, en este caso asfaltos.

Situacion y extension

En la provincia de Tarragona.
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Caracteristicas técnicas
El esquema de produccién estd adaptado a procesar crudos de alta densidad, o residuos pesados
procedentes de otras refinerias. Actualmente no se utiliza la planta de soplado.

El tamafio y especializacion le confieren algunas particularidades, por ejemplo, no genera gas
de refineria y el tratamiento de aguas residuales se realiza mediante filtro percolador.

Capacidad de tratamiento de crudo

1.400.000 t/a.

Capacidad de almacenamiento de crudo

210.000 m>.

Capacidad de almacenamiento de productos

385.680 m’.

Unidades de produccion

Unidad Capacidad nominal (¥/a)

Unidad de destilacion de dos fases (atmosférica y vacio) 1.400.000

Planta de cogeneracién

Una instalacién con turbina de vapor. Potencia de 1,8 MW.

Producciones (afio 2001)

Productos Producciodn (t/a)
Nafta 37.661
Querosenos y diesel 162.416
Otros gasdleos 107.786
Asfaltos y cut-backs 728.634
Consumos propios 19.712
Mermas 4.666
Total 1.060.875

Plantilla

Formada por 93 personas.

Terminal maritimo

Formado por un pantaldan de 1.150 m de longitud. Contiene tres plataformas capaces para el
atraque de buques de hasta 6.000, 20.000 y 100.000 tpm, respectivamente.
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Esquema de refino: ASESA.

Esquema 1.
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1.4.2. Refineria de Castellén

Situacion y extension

BP Oil Refineria de Castellon, S. A., es propietaria de una refineria situada en la regién valen-
ciana a 4 km de Castellén de la Plana. Los terrenos donde se ubica la factoria tienen una extension

de 200 Ha, dando cabida a las instalaciones existentes y permiten su ampliacién y la posibilidad de
plantas conexas.

Caracteristicas técnicas

La refineria cuenta con dos unidades de destilacion atmosférica de crudo, una de destilacion
a vacio, ademads de las siguientes plantas de conversion: reformado catalitico, craqueo catalitico en
lecho fluido (FCC es el acrénimo inglés), isomerizaciéon de pentanos/hexanos y alquilacién de bu-
tanos/butenos. Adicionalmente dispone de hidrodesulfuracién o endulzamiento para todos los pro-
ductos destilados. Tiene un alto nivel de integracién térmica y de proceso entre las diferentes uni-
dades, lo que permite la fabricacién de productos acabados sin tancaje intermedio y con alta
eficiencia energética.

Capacidad de tratamiento de crudo

6.000.000 t/a.

Capacidad de almacenamiento de crudo
626.000 m°>.

Capacidad de almacenamiento de productos
774.000 m’.

Con una capacidad de almacenamiento auxiliar de 44.400 m>.

Unidades de produccién

Unidad Capacidad nominal (¥/a)
Torres de destilacion atmosférica 6.000.000
Unidad de reformado catalitico 722.700
Hidrotratamientos 4.000.000
Instalaciones tratamiento GLP 150.000
Torre de vacio 2.000.000
FCC 1.500.000
Isomerizacion 425.000
Alquilacién 150.000
Planta de hidrégeno 8.300
Planta de asfaltos 250.000
Planta de recuperacion de azufre (t/d) 90
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Planta de cogeneracion

Tres instalaciones, con una potencia total de 30 MW.

Producciones (afo 2001)

Productos Produccion (¥/a)
Gases licuados 110.500
Gasolinas 1.136.000
Naftas 0
Querosenos 280.600
Gasoleos 1.849.000
Fueldleos/Asfaltos 670.000
Asfaltos 300.500
Azufre 10.200
Otros productos, autoconsumo y mermas 281.200
Total 4.638.000

Plantilla

340 personas.
Terminal maritimo

Consta de dos instalaciones:

a) Campo de boyas: situado a 4,2 km de la costa, tiene un calado aproximado de 25 m, y es
capaz de recibir petroleros de hasta 165.000 tpm. El terminal consta de 5 boyas y estd co-
nectado a la refineria por dos tuberias submarinas, una de 1.067 mm de didmetro, para cru-
do y la otra de 254 mm para el suministro de combustible a buques.

b) Isla de atraque: situada a 2,5 km de la costa con un calado til de 12,5 m. Puede recibir
petroleros desde 3.000 hasta 37.000 tpm, pudiendo ser amarrados a ambos lados de la pla-
taforma. Estd conectada a la refinerfa por 5 lineas submarinas, dos de 254 mm de didme-
tro para productos claros, dos de 355 mm de didmetro para productos oscuros y una quin-
ta de 355 mm para deslastre. El suministro de combustible a buques se realiza por una de
estas tuberias.
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BP QOil refineria de Castellén: diagrama de procesos.

Esquema 2.
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1.4.3. Refineria de Santa Cruz de Tenerife
Situacion y extension
La refineria que la Compaiiia Espafola de Petrdleos, S. A., posee en la Isla de Tenerife (Islas

Canarias) es la mds antigua de todas las refinerfas espafiolas. La extension ocupada por las instala-
ciones de la refineria es de 55 ha.

Caracteristicas técnicas

Las instalaciones y unidades de la refineria se caracterizan por una gran flexibilidad y por la
capacidad de tratar crudos de las mds distintas especificaciones y procedencias.

Capacidad de tratamiento de crudo

4.500.000 t/a.

Capacidad de almacenamiento de crudo

470.000 m*.

Capacidad de almacenamiento de productos

868.200 m*

(incluidos los tanques del dique este).

Unidades de produccion

Unidad Capacidad nominal (/a)

Unidad destilaciéon de crudo (CADU) 3.800.000
Unidad destilaciéon de crudo (FOSTER) 700.000
Unidad viscorreduccion 2.000.000
Fraccionamiento y tratamiento de GLP 220.000
Reformado de naftas 610.000
Hidrodesulfuracion de naftas 610.000
Hidrodesulfuracion (2 unidades) 1.275.000
Unidad de fraccionamiento de pentanos 600.000
Unidad de tratamiento de naftas (Merox 1y 2) 470.000
Unidad de desulfuracion de gases de refineria

con amina 70.000
Unidad de recuperacion de GLP del gas de

refineria 70.000
Unidades de recuperacion de azufre (2

unidades) 15.800

Planta de cogeneracion

La refineria cuenta con una planta de cogeneracién por turbina de gas con potencia nominal de
37 MW, que puede llegar a 40 MW con inyeccién de vapor; tiene anexa una planta desalinizadora

de agua de mar.
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Instalaciones auxiliares

La refineria incorpora una central térmica para autoproduccion de energia (vapor y electricidad
a 60 Hz): 3 calderas (total nominal de 165 T/h de vapor a 58 kg/cm?) y 5 turbogeneradores (total no-
minal de 24 MW; potencia demandada por la refineria 15 MW), con sus correspondientes subesta-

ciones y red de transformacién/distribucion eléctrica.

Producciones (afo 2001)

Productos Produccion (t/a)
Gas 0
Gases licuados 143.278
Naftas 111.087
Gasolinas 410.204
Queroseno 590.692
Gasoleos 957.411
Diesel 165.910
Fueldleo 1.499.393
Asfaltos 205.868
Azufre 4.052
Otros (autoconsumo) 173.434
Mermas 37.823
Total 4.299.152

Plantilla

428 personas.

Terminal maritimo

Cuenta con los siguientes puntos de carga/descarga:

— Dique del este con una capacidad de atraque de hasta 100.000 tpm y calado de 18 m.
— Puerto de La Hondura, propiedad de CEPSA, con dos atraques para productos: Duque de
Alba, con calado de maximo de 15 m y para buques de hasta 45.000 tpm y muelle de La

Hondura, con calado maximo de 8 m.

Esta misma zona estd provista de un campo de boyas con un calado miximo de 45 m y capa-

cidad de atraque para buques de hasta 220.000 tpm.
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Esquema de procesos de la refineria de Santa Cruz de Tenerife.

Esquema 3.
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1.4.4. Refineria «Gibraltar»

Situacion y extension

La refineria «Gibraltar» de la Compaiiia Espafola de Petréleos, S. A., inaugurada oficialmente
el 1 de julio de 1969, se encuentra localizada en la bahia de Algeciras (C4diz). Las instalaciones pro-
pias de la refinerfa ocupan una extensién de 136 Ha.

En el afio 1975 se construy6 en terrenos de la refineria una planta destinada a la produccion de

bases lubricantes con mezcla y envasado de aceites lubricantes, cuya explotacion esta a cargo de LU-
BRISUR, sociedad en la que participan CEPSA y MOBIL con un 50% cada una.

Caracteristicas técnicas

La refineria cuenta con dos unidades de destilacion atmosférica de crudo, reformado de naftas,
viscorreduccién y craqueo catalitico (FCC). Integra petroquimica bédsica de aromadticos, en instala-
ciones propias sintetiza anhidrido maleico y ftdlico y suministra materia prima a otras petroquimicas
radicadas en el mismo poligono industrial.

Las unidades para produccion de bases de gasolina de elevado indice de octano, incluyen las
plantas de éteres (Metil—Terc—Butil-Eter, MTBE, actualmente modificada para fabricar Etil-Terc-Bu-
til-Eter, ETBE, obtenido a partir de bioetanol), alquilacién, e isomerizacién de pentanos.

Capacidad nominal de tratamiento de crudo

11.500.000 t/a.

Capacidad de almacenamiento de crudo

937.100 m®.

Capacidad de almacenamiento de productos

1.285.000 m°.
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Unidades de produccion

Unidad Capacidad nominal (¥/a)

Destilacion atmosférica de crudo (2 unidades) 11.500.000
Unidad destilacién a vacio 2.190.000
Unidad viscorreduccion 2.040.000
FCC 2.000.000
Fraccionamiento de propileno 80.000
MTBE 245.000
Hidrodesulfuracion de destilados (3 unidades) 2.748.000
Hidrodesulfuracién de disolventes 73.000
Tratamiento con aminas (2 unidades) 280.000
Unidades de azufre (5 unidades) 123.500
Concentracion de gases (2 unidades) 772.500
Endulzamiento de nafta ligera <MEROX» 237.000
Endulzamiento de queroseno «MEROX>» 390.000
Alquilacion 230.000
Isomerizacion de pentanos 375.000
Hidrotratamiento de naftas 1.420.000
Reformado de naftas R-56 1.260.000
Reformado de naftas RZ-100 460.000
Lubricantes
Bases Lubricantes (produccion) 220.000
Aceites Lubricantes (produccion) 150.000
Petroquimica
Extraccion de aromaticos 980.000
Fraccionamiento de aromaticos 690.000
Unidad para desproporcion de tolueno

«MSTDP>» 547.000
Extraccion de p-Xileno «<PAREX» 186.000
Destilacion disolventes-saturacion olefinas

«UDD-USO» 120.000
Purificacion de hidrégeno 130.000
Fraccionamiento aromaticos pesados

(2 unidades) 183.750
Anhidrido maleico (produccion) 12.500
Anhidrido ftalico (produccion) 32.400
Acido fumérico 1.500

Planta de cogeneracion

Una unidad de 74 MW.
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Producciones (afio 2000)

Productos Produccion (t/a)

Gas 130.428
Gases licuados 246.095
Naftas 400.366
Gasolinas 1.557.476
Queroseno 1.053.931
Gasoleos y diésel 3.314.744
Fueldleo 2.173.383
Azufre 45.933
Lubricantes

Bases 203.689
Parafinas 28.512
Petroquimica

Benceno 169.308
Otros aromaticos y petroquimicos 312.698
Disolventes 114.722
Propileno 87.403
Otros (autoconsumo y mermas) 639.404
Total 10.478.092

Plantilla

932 personas.

Terminal maritimo
La refineria cuenta con seis puntos de atraque en su pantaldn; cinco para entrada y salida de

productos y uno para carga de barcazas que suministran a buques en el entorno; ademds de una boya
para descarga de petroleros de hasta 320.000 tpm.
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Esquema 4. Refineria «Gribraltar» (CEPSA).
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1.4.5. Refineria de «La Rabida»

Situacion y extension

El complejo petrolifero de «La Rébida» estd enclavado en el término municipal de Palos de la
Frontera (Huelva), donde ocupa una extensiéon de 240 Ha. Comprende, aparte de la refineria de cru-
dos de petréleo, la produccion de derivados asfélticos, una planta petroquimica para obtener bence-
no y ciclohexano y una unidad para la fabricacion de aceites lubricantes y derivados.

Caracteristicas técnicas

La refineria, que inicialmente fue diseflada para tratar 2 Mt/a de crudo procedente de Kuwait y
Nigeria, experimentd posteriormente un proceso de expansion hasta alcanzar la capacidad actual,
aceptando crudos de muy diversos origenes.

Ademds de fabricar la amplia gama de productos energéticos, la refineria genera la adecuada
materia prima de alimentacién a la planta de derivados asfélticos, aceites lubricantes y petroquimica
con un alto grado de integracién de servicios e infraestructura.

Capacidad de tratamiento de crudo

5 000 000 t/a.

Capacidad de almacenamiento de crudo

1 480 000 m°.

Capacidad de almacenamiento de productos

603 750 m’.

Capacidad de fabricacion de bases lubricantes

125 000 t/a.

Capacidad de fabricacién de asfaltos

450 000 t/a.
Capacidad de fabricacion de la planta petroquimica

Benceno: 150 000 t/a.
Ciclohexano: 187 000 t/a.
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Unidades de produccion

Unidad Capacidad nominal (¥/a)

Unidades de tratamiento de crudos 5.000.000
Destilacion al vacio (2 unidades) 2.025.000
Unidad de estabilizacion 600.000
Unidad de propano butano 170.000
Endulzamiento de nafta «MEROX» 220.000
Endulzamiento de queroseno (BENDER) 830.000
Hidrodesulfuracion destilados medios (3 unidades) 2.050.000
Reformado catalitico (2 unidades) 690.000
Unidad de aminas 120.000
Viscorreduccion 490.000
FCC 900.000
Produccién de azufre(*) 36.500
Lubricantes

Desasfaltado 182.000
Extraccion con furfural 290.000
Hidrotratamiento de aceites 300.000
Desparafinado 180.000
Petroquimica

Extraccion con sulfolano 555.000
Desalquilacion 208.000
Planta de hidrégeno (reformado con vapor)(*) 23.000
Planta de recuperacion de hidrogeno(*) 9.000
Ciclohexano (2 unidades) 115.000

NoOTA: Las capacidades se expresan en carga a la unidad, con excepcion de las
marcadas (*) que se refieren al principal producto.

Planta de cogeneracion

Se dispone de una planta de cogeneracién, con una potencia de 50 MW trabajando en poscom-
bustion para generar 135 t/h de vapor a 86 bar.

Instalaciones auxiliares

La caldera de recuperacion de la cogeneracién no es suficiente para cubrir la demanda de la re-

fineria para lo que se cuenta con cinco calderas convencionales que tienen una capacidad cercana a
las 200 t/h.
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Producciones (afio 2000)

Productos Produccion (t/a)

Gas de refineria 0
Gases licuados 215.800
Naftas 217.500
Gasolinas 696.000
Queroseno 328.900
Gasodleos 1.770.700
Diesel 0
Fueldleo 479.650
Asfaltos 350.300
Azufre 14.300
Lubricantes

Bases lubricantes 109.100
Parafinas 19.100
Petroquimicas

Benceno 0
Ciclohexano 128.300
Propileno 69.900
Otros productos (autoconsumo) 255.000
Mermas 26.700
Total 4.681.250

Plantilla

702 personas.

Terminal maritimo

El crudo se bombea a través de una monoboya flotante situada a 10 km de la costa, que per-
mite la descarga de buques de hasta 150.000 tpm una linea submarina de 762 mm de didmetro co-
necta la boya con los tanques de almacenamiento. La carga de derivados se efectda a través de las
instalaciones de un muelle petrolero situado a la salida de la ria de Huelva (Torrearenillas), que dis-
ta de la refineria unos 4 km Este muelle consta de dos pantalanes de atraque y permite embarcar toda
clase de productos en buques de hasta 80.000 tpm por el muelle Reina Sofia se dispone de una sa-
lida alternativa para ciertos productos energéticos, ademds de asfaltos y lubricantes. Este muelle cuen-
ta con tres atraques: dos de carga y descarga para buques de hasta 15.000 tpm y uno de hasta 30.000
tpm sélo para carga y hasta 15.000 tpm en ambos sentidos.
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Esquema 5. Diagrama de produccion de la refineria «La Rabida» (CEPSA).
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1.4.6. Refineria de Cartagena

Situacion y extension

Se encuentra enclavada en el valle de Escombreras en las proximidades de Cartagena (Murcia),

ocupando sus instalaciones una extensién de 101 ha.

Caracteristicas técnicas

El complejo de Escombreras comprende:

— Refineria de petréleo: convencional sin conversion, lo que permite producir residuos de des-
tilacion directa de mayor valor afiadido. Su capacidad de destilacién es de 5.4 Mt/a de cru-
do. También dispone de un gran volumen de almacenamiento.

— Planta de lubricantes: con produccién nominal de 140 kt/a de bases lubricantes. En ellas se
obtienen una amplia gama de aceites, derivados especiales, extractos, parafinas y asfaltos.
Estd integrada por unidades de destilaciéon a vacio, desasfaltado, furfural y desparafinado;
una planta de blanqueo de parafinas y una planta de moldeo de parafinas.

Capacidad de tratamiento de crudo

5.000.000 t/a.

Capacidad de almacenamiento de crudo

1.800.000 m® (900.000 utilizados por CORES).

Capacidad de almacenamiento de productos

1 500 000 m”.

Unidades de produccion

Unidad Capacidad nominal (¥/a)
Crudo 5.000.000
Reformado 977.000
HDS medios 1.635.000
Isopentanos 250.000
Planta de recuperacion de azufre (*) 25.000

Unidades de lubricantes

Vacio 820.000
Desasfaltado 105.000
Furfural 328.000
Desparafinado 195.000
Moldeo parafina 30.000
Tratamiento con tierras decolorantes 50.000
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Capacidad de generacion de energia eléctrica

Antigua central térmica y nueva turbina de gas con potencia total de 42 MW.

Producciones (afio 2001)

Productos Produccion (t/a)

Gases licuados 77.955
Naftas 218.751
Gasolinas 546.816
Queroseno 230.262
Gasoleos 1.113.194
Gasoleo pesado de vacio 95.078
Fueldleo 806.539
Azufre 6.392
Lubricantes

Bases lubricantes 131.397
Parafinas 19.231
Extractos 36.455
Betunes 143.848
Autoconsumo 275.096
Total 3.701.014

Plantilla

494 personas.

Terminal maritimo

En la actualidad es apto para la carga y descarga de buques de hasta 275.000 tpm El terminal
maritimo consta de 7 frentes de atraque. Dispone de planta de tratamiento de deslastre para depurar
un caudal de 150 m*/hora.

Expedicion de productos

A través de las instalaciones marinas se reciben el crudo y otras materias y se efectda el envio

de la mayor parte de los derivados obtenidos. También existe un oleoducto que une Cartagena con
Alicante, por el que se realiza la expedicién de productos blancos.
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Esquema de produccion de la refineria de Cartagena.

Esquema 6.
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1.4.7. Refineria de La Coruna

Situacion y Extension

La refineria se encuentra localizada en los valles de Bens y Nostidn, a unos tres kildmetros de
La Corufa, y estd enlazada por un oleoducto de 14 lineas con un terminal maritimo situado en la
zona portuaria de dicha ciudad.

Las instalaciones propias de la refineria ocupan una extensién de 150 Ha.

Caracteristicas técnicas

La refineria estd dotada de conversion profunda (FCC y coquizacion) lo que permite funcionar
con muy baja elaboracion de fueldleos, siendo el resto productos destilados, asfaltos, coque y elec-
tricidad. Es la tunica refineria espafiola con calcinacién de coque, por lo que es posible obtener las
especialidades de alta calidad.

Capacidad de tratamiento de crudo

6 000 000 t/a.

Capacidad de almacenamiento de crudo

570 000 m’.

Capacidad de almacenamiento de productos

1 000 000 m”.

Unidades de produccion

Unidad Capacidad nominal (t/a)
Crudo (dos unidades) 6.000.000
Vacio (tres unidades) 2.870.000
Reformado (dos unidades) 850.000
Endulzamiento de queroseno 415.000
HDS de destilados medios (dos unidades) 2.000.000
Hidrogenacion de benceno 470.000
Endulzamiento de nafta (MEROX extractivo) 335.000
FCC 1.700.000
Coquizacién 1.040.000
Calcinacion 170.000
Isopentanos 335.000
MTBE/ETBE(*) 39.000
Propileno 111.000
Planta de hidrégeno(*) 12.000
Planta de recuperacion de azufre(*) 52.000

NoTA: En las unidades dotadas de asterisco (*) la capacidad esta expresada en
funcion del producto principal.
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Capacidad de generacién de energia eléctrica

Dos nuevas unidades de cogeneracion con potencia total de 92 MW.

Instalaciones auxiliares

4 Calderas de 60 t/h cada una, y tratamiento de aguas residuales para 300 m?/hr.

Producciones (afio 2001)

Productos

Produccion (t/a)

Gases licuados

Gasolinas

Querosenos

Gasdleos

Fueldleos

Materia petroquimica y naftas
Olefinas y aromaticos
Asfaltos

Coque de petréleo

Azufre y otros

Otros productos (autoconsumo)

277.800
1.091.500
31.700
2.265.100
735.600
255.000
61.800
194.300
454.800
41.300
412.300

Total

5.821.200

Plantilla

537 personas.

Terminal maritimo y oleoducto

Hay tres pantalanes con posibilidad de cuatro atraques de petroleros con capacidades de 60 000
y 120 tpm Este terminal dispone de una instalacidon para carga de coque en buques.

Expedicion de productos

— Por camién: azufre y coques combustible y calcinado.
— Por barco: todos los productos (excepto asfaltos).

— Por tuberia: propano y butano a la factoria de REPSOL Butano; gasolinas, queroseno, ga-
séleos y fueldleos, a los depdsitos de C.L.H. en La Coruiia, asi como gasolinas y gaséleos

hacia el oleoducto de C.L.H. «La Corufia-Vigo».
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Esquema 7. CI A Coruia (esquema de procesos).
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1.4.8. Refineria de Puertollano
Situacion y Extension

Se encuentra localizada a 4 km de Puertollano (Ciudad Real) y es la Unica situada en el inte-
rior de Espaia, estando conectada por oleoducto al terminal maritimo de Cartagena. Las instalacio-
nes propias de la refinerfa ocupan una extension de 320 Ha.

Caracteristicas técnicas
Este centro industrial comprende las tres plantas siguientes:

— Refineria de petrdleo, dotada de un grado elevado de conversion (FCC mas coquizacién) que
le permite minimizar la fabricacién de combustibles residuales. La capacidad de tratamien-
to de crudos es 7,5 Mt/a.

— Planta de lubricantes: Produccién nominal de 105 kt/a. En ellas se obtienen mas de 45 tipos
de aceites para maquinaria industrial, automocién, marinos, etc. Estd integrada por unidades
de destilacion a vacio, desasfaltado, furfural, desparafinado, hidroacabado, tratamiento con
tierras y de mezcla y envasado.

— Planta de olefinas: donde se fabrican lo mondémeros petroquimicos bdsicos, que sirven de
materia prima para las empresas petroquimicas situadas en el mismo area. Su capacidad de
produccién es de 250 kt/a de etileno mas 120 kt/a de propileno. También se obtienen otros
hidrocarburos como butenos, butadieno y fraccién Benceno-Tolueno-Xilenos (BTX). Esta
unidad estd integrada con la refineria tanto en aprovechamiento de corrientes como utiliza-
cioén de servicios y energia.

Capacidad de tratamiento de crudo

7 500 000 t/a.

Capacidad de almacenamiento de crudo

En Puertollano: 510 000 m?>.

Capacidad de almacenamiento de productos

930 000 m”.
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Unidad Capacidad nominal (¥/a)
Crudo 7.500.000
Vacio 2.400.000
Reformado 725.000
HDS Naftas 860.000
HDS Medios 3.725.000
FCC 1.700.000
Coquizacioén 1.400.000
Isopentanos 520.000
Alquilacion (*) 140.000
ETBE (*) 60.000
Isobutano (*) 45.000
Planta de hidrégeno (*) 14.000
Recuperacion de hidrégeno (*) 4.200
Planta de recuperacion de azufre (*) 75.000
Lubricantes
Vacio 680.000
Desasfaltado 134.000
Furfural 250.000
Desparafinado 140.000
Hidroacabado 140.000
Tierras
Petroquimica
Produccidn de etileno (*) 250.000
Benceno (*) 110.000
Propileno (a partir del FCC) 100.000

NoTA: Las cifras se refieren a alimentaciones, excepto las senaladas (*) que in-
dican produccion del derivado principal.

Capacidad de generacion de energia eléctrica

Hay instalados 70 MW en dos unidades de cogeneracidn con turbina de gas; adicionalmente tie-
ne capacidad de producir 22 MW en ciclo Rankine.

Instalaciones auxiliares

Para el suministro de agua dispone de un embalse propio, de 44 hm?® de capacidad.

Ademads del vapor producido en las unidades de cogeneracién, cuenta con diversas calderas pro-

ductoras de vapor de 100 y 20 bar que proporcionan hasta 520 t/h; suministrando vapor al comple-
jo petroquimico préximo.
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Producciones (afio 2001)

Plantilla

Productos Produccion (t/a)

Gases licuados 144.000
Gasolinas 1.071.000
Queroseno 734.000
Gasoleos 2.639.000
Fueldleo 469.000
Azufre 57.000
Coque de petréleo 486.000
Lubricantes

Aceites acabados 95.000
Parafinas 15.000
Asfaltos 266.000
Petroquimica

Olefinas 339.000
Benceno 83.000
Disolventes 10.000
Otros productos (autoconsumo) 932.000
Total 7.340.000

941 personas.

Terminal maritimo y oleoducto

La recepcidn del crudo se hace desde la terminal de Cartagena, a través de un nuevo oleoduc-
to de 351 km de longitud y 559 mm de didmetro con tres estaciones de bombeo. La capacidad es de
7.5 Mt/a.

Expedicion de productos

Existen tres sistemas para la salida de productos fabricados: camiones cisterna, ferrocarril y ole-
oducto.

Los dos oleoductos de envio de productos blancos, propiedad de CLH, unen Puertollano con
Madrid y enlazan con el resto de las redes de distribucion de dicha compafiia. A través de ellos se
envia la casi totalidad de las gasolinas, querosenos y gaséleos fabricados.
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Esquema 8. CI de Puertollano: esquema de produccion.
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1.4.9. Refineria de Somorrostro
Situacion y extension
Se encuentra enclavada en los términos municipales de Muskiz y Abanto y Ciérvana, ocupan-
do sus instalaciones una extensiéon de 220 hectareas.
Caracteristicas técnicas
Este centro industrial comprende dos dreas principales:
— Refineria 1 y 2. Consta de dos refinerfas tradicionales, incluyendo también dos unidades de
produccién de hidrégeno y una unidad de desulfuracién de gaséleos de vacio.
— Conversion. Dotada con unidades de destilaciéon a vacio, reduccién de viscosidad y FCC
para alcanzar el objetivo de minimizar la cantidad de derivados petroliferos pesados.

Capacidad de tratamiento de crudo

11.000.000 t/afio.

Capacidad de almacenamiento de crudo

894 000 m’.

Capacidad de almacenamiento de productos

1.270.000 m® de productos acabados y 254.600 m® de productos intermedios.
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Unidades de produccion

Unidad Capacidad nominal (¥/a)
Desalado (dos) 11.000.000
Crudo (dos) 11.000.000
Estabilizadora de naftas (dos) 2.300.000
Desulfuracion de naftas (dos) 1.816.000
Reformado catalitico (dos) 1.282.000
Desulfuracion de destilados (tres) 3.335.000
Merox de GLP (dos) 552.000
Recuperacion de gases (tres) 640.000
Vacio 4.888.000
Viscorreduccion 2.395.000
FCC 2.306.000
Desulfuracion gasdleo de vacio 1.801.000
Hidrégeno (dos) 27.000
Merox gasolina 1.101.000
Recuperacion propileno 95.000
Merox queroseno 401.000
Agotamiento aguas acidas (seis) 240.000
MTBE 57.000
Disolventes 24.000
Reduccién diolefinas en butano 134.000
Asfaltos 400.000
Azufre (cuatro) 114.000
Alquilacion 195.000
Reduccién de benceno 890.000

Capacidad de generacion de energia eléctrica

50 MW.

Instalaciones auxiliares

Cuenta con siete calderas con una capacidad de produccién de vapor de 530 t/h y cuatro torres
de refrigeracion con un caudal circulante de 756.000 m*/dia.

Producciones (afio 2001)

Productos Produccion (¥/a)

Gases licuados 182 000
Gasolinas 1.834.000
Queroseno 66.000
Gasdleos 3.826.000
Fueldleo 1.797.000
Materia petroguimica y naftas 406.000
Disolventes 3.000
Asfaltos 317.000
Azufre 51.000
Propileno 80.000
Otros productos (CO,, alquilatos) 9.000
Consumos propios y mermas 757.000
Total 9.328.000
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Plantilla

773.

Terminal maritimo y oleoducto
Expedicion de productos y recepcion materia prima
Las instalaciones marinas comprenden:

Espigén de 3.000 metros con tres atraques para buques de 500.000 t, 150.000 y 50.000 t.
Pantalan con 3 atraques, 2 de ellos para barcos de 30.000 t y uno para naves de 3.500 t.
Tanques de almacenamiento para combustible maritimo (gasoil, fuel-oil) y asfalto.
Bombas para apoyo a la descarga de buques de crudo.

Tratamiento de aguas de deslastre.

Al

Oleoducto conexion con refineria
La refineria estd conectada con la Terminal Maritima mediante un poliducto, compuesto por las

siguientes lineas: propileno (6” de @), GLP (8” de @), productos especiales (14 de @), 2 de gaso-
lina (2 x 12”7 de @), gaséleo (14” de @), 2 de fueldleo (2 x 20” de @) y crudo (42” de O).
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Petronor: esquema de produccion (afio 2001).

Esquema 9.

B2 ¢ Ministerio de Medio Ambiente ¢



Capitulo 1

1.4.10. Refineria de Tarragona
Situacion y extension

La refineria y el complejo anexo ocupan 340 Ha, en los términos municipales de Pobla de Ma-
fumet, Constanti y Perafort, trece kilémetros al norte de Tarragona.

Caracteristicas técnicas

Comprende dos dreas principales altamente integradas en productos y energias:

— Refineria de petréleo: Con alto grado de integracion, que permite formular productos aca-
bados sin tancaje intermedio, y un nivel de conversion elevado.

— Planta de olefinas: Produce los monémeros basicos, que sirven de materia prima para las
empresas petroquimicas situadas en el mismo drea. Su capacidad de produccion es de 600

kt/a de etileno mas 300 kt/a de propileno. También se obtienen otros productos como bute-
nos, butadieno y fraccién BTX.

Capacidad de tratamiento de crudo

10.000.000 t/a.

Capacidad de almacenamiento de crudo

930.000 m’.

Capacidad de almacenamiento de productos

1.450.000 m’.

Unidades de produccién

Unidad Capacidad nominal (t/a)

Crudo 8.600.000
Vacio 4.238.000
Reformado 920.000
HDS naftas 950.000
HDS Keroseno 925.000
HDS Gasoleo 1.265.000
HDS Gasoleo/Gaséleo Vacio 1.030.000
Hidrocraqueo de GOLV (Isomax) 930.000
Hidrocraqueo de GOV 1.300.000
Viscorreduccién 1.600.000
Isopentanos 910.000
MTBE (*) 142.000
Isobutano (*) 37.000
Planta de hidrégeno (*) 8.000
Planta de recuperacion de azufre (*) 78.000
Petroquimica

Olefinas (produccion de etileno) 600.000

NoTA: Las cifras se refieren a alimentaciones, excepto las sefaladas (*) que in-
dican produccioén del derivado principal.
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Capacidad de generacion de energia eléctrica

83,6 MW.

Instalaciones auxiliares
Cuenta con una presa propia sobre el rio Gayd con volumen de 60 Hm®. Cuatro calderas con

una capacidad de produccién de 263 t/hora. Tres torres de refrigeracién con un caudal circulante de
680 m*/dia.

Producciones (afio 2001)

Productos Produccion (t/a)

Gases licuados 178.000
Gasolinas 1.240.000
Queroseno 685.000
Gasoleos 3.700.000
Fueldleo 1.190.000
Azufre y otros 18.600
Petroquimica

Olefinas y aromaticos 1.009.000
Benceno 209.000
Otros productos (autoconsumo) 955.200
Total 9.184.800

Plantilla

632 personas.

Terminal maritimo y oleoducto
Las instalaciones marinas comprenden:

— Pantalan; de 1,6 km de longitud, con 5 frentes de atraque para buques de hasta 100.000
tpm, para carga y descarga de productos petroliferos.

— Monoboya; situada a 4 km de la costa para descarga de petrolero de hasta 350.000 tpm.

— Parque de almacenamiento de crudo y productos acabados; situada a unos 2 km de la
zona costera donde se encuentra el pantaldn.

Expedicion de productos

La mayor parte de los fabricados se suministra a los clientes por tuberia; es decir, por gaseo-
ducto para productos petroquimicos, y oleoducto para carburantes. La refineria estd integrada en el
sistema de distribucién de CLH con los oleoductos Tarragona-Lérida-Zaragoza y Tarragona-Barce-
lona-Gerona.
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Esquema 10. Tarragona: esquema de produccion (afio 2002).
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INDICE

2. Situacion tecnologica
del refino espanol

2.1. Introduccion

Al intentar definir cual es el grado de avance tecnoldgico en las refinerias de nuestro pafs, he-
mos de considerar que no existe una escala absoluta de medida, no solo para el concepto «situacién
tecnolégica», que puede ser un tanto abstracto; incluso en materias aparentemente con alto grado de
concrecion tal como «Eficiencia Energética» tampoco se ha llegado a un acuerdo en definir «;Qué
es una refineria energéticamente eficiente?*».

Lo que en principio seria posible, al margen de la dificultad para obtener la informacién apro-
piada, es establecer una escala clasificatoria de las caracteristicas de la refineria. Esta metodologia es
la practica seguida por el sector, pero atn asi los datos han de tomarse con cierta cautela. La razén
de esta dificultad proviene de que cada refineria es diferente en configuracion, integracién de proce-
sos, alimentacién (calidad y flexibilidad), productos (nimero y proporcion relativa), tamafio y dise-
flo de las unidades, sistemas de control y comportamiento medioambiental. Ademas, diferencias en
estrategia, situaciéon de mercados, localizacién y edad de la refineria, desarrollo histérico, infraes-
tructura disponible y regulaciones medioambientales son, entre otras, razones para la amplia varie-
dad en concepto, disefio y modo de operacion de las refinerias.

A la vista de la anterior enumeracion resulta claro que muchos aspectos de la refineria —todos
aquellos relacionados con rentabilidad, estrategia, mercado, etc.— no permiten fécil (o ninguna) com-
paracién. Para los factores tecnoldgicos, objeto de este capitulo, a pesar de la dificultad existen di-
ferentes procedimientos de normalizacién, que intentan comparar las prestaciones de refinerias con
diferente tamafios y complejidad, aunque posiblemente ninguno resulte totalmente satisfactorio (véa-
se seccion 11.3).

Desde hace mas de diez afios, la consultoria Solomon Associates™ ha establecido una metodo-
logia compleja de comparacién entre refinerias que, pese a ciertos problemas —por diferentes razo-
nes (coste, escasa confianza en los valores) no todas las refinerfas participan en esta tipificacion; ade-
mads, algunas no intervienen todos los afilos— se ha convertido en una practica referencia del sector.
Con el transcurso de los afios, la posicion del refino espafiol ha mejorado en la clasificacion, ocu-
pando hoy un puesto en la parte alta —cuartil 1.°— en relacion con el refino mas afin geografica-
mente.

De conformidad con lo expuesto anteriormente, en este capitulo se seguird la prictica habitual
en el sector; analizar la situacion tecnoldgica siempre con referencia a la imperante en el sector, con
preferencia a la existente en la UE.

iii

* EI BREF sobre refino en el capitulo 7, «Observaciones finales», al sefialar las materias sugeridas para
futuros trabajos de Investigacion y desarrollo sefala: (se precisa...) Un estudio para comparar la eficiencia ener-
gética del sector refino en todo el mundo. Esto necesita considerar los diferentes tipos de refineria. Durante el
estudio, es necesario definir una metodologia transparente. El estudio también incluiria un analisis de la técni-
cas ya usadas en el sector para mejorar la eficiencia energética y como ellas afectan la eficiencia, costes y be-
neficios medioambientales.

" http://www.sa-inc.com/index.htm.
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2.2. Refino y medioambiente

Esta materia es el objeto fundamental de la presente Guia, por lo que estd presente en todo su
desarrollo. Sin embargo, en este capitulo donde se compara el sector espafiol con el de la UE pare-
ce oportuno hacer una reflexién sobre el entorno medioambiental, que condiciona de forma decisiva
la regulacién legal sobre emisiones en cada uno de los paises de la Union.

Un principio universalmente aceptado establece, que al fijar los valores de emision permitidos
para las diversas operaciones, debe tenerse en cuenta, como principal criterio director, la situacién
medioambiental de la zona geografica que pueda verse afectada por la mencionada actividad. La pro-
pia «Ley 6/2002 de 1 de julio, de prevencién y control integrado de la contaminacién» asi lo reco-
noce explicitamente cuando en el articulo 7 incluye las condiciones locales del medio ambiente en-
tre los factores a considerar para la determinacién de los valores limites de emisién al conceder la
Autorizacién Ambiental Integrada.

La Figura 4" presenta el conocido mapa donde se refleja la situacién europea en términos de
«Carga Critica»®"¥ para el preocupante fenémeno de la deposicién de azufre, expresando la Carga Cri-
tica en Equivalentes por hectdrea y afio.

Se observa claramente que la carga critica en la peninsula Ibérica y sus alrededores mds préximos
es menos alarmante que en la mayor parte de las regiones europeas, en especial de las mas septentrio-
nales. Diversos factores han contribuido a esta circunstancia: nivel de actividad industrial, densidad de
poblacién, naturaleza de los suelos, vientos dominantes, etc., pero la conclusion es que el escenario me-
dioambiental en la mayor parte de Europa es mds critica que en la peninsula Ibérica, precisando de cui-
dados especiales, entre los que destaca un menor nivel de emisiones antropogénicas.

2.3. Complejidad

Si cualitativamente resulta bastante claro el significado del término «complejidad» al hablar de
una refinerfa, los problemas comienzan cuando se pretende establecer alguna clase de cuantificacién
de esta propiedad. A lo largo de los casi 150 afos de la industria del refino se han propuesto innu-
merables métodos para tratar de medir esta caracteristica*’; la misma inflacién de procedimientos pa-
rece indicar que ninguno es totalmente satisfactorio.

Para construir la Figura 5, tomada del BREF de Refino", se ha utilizado el denominado «Indi-
ce de Complejidad de Nelson»®. Otras valoraciones empleadas con frecuencia por el sector son:

5 Se entiende por «carga critica» una estimacion cuantitativa de la exposicion a uno o varios contami-
nantes, por debajo de la cual, segun los conocimientos actuales, no se producen efectos nocivos apreciables
en elementos sensibles determinados del medio ambiente.

El percentil 5% hace referencia a la proporcion de ecosistema que en la cuadricula correspondiente tienen
carga critica igual o inferior a la especificada para la zona considerada.

6 El indice fue desarrollado por Wilbur L. Nelson en 1960, originalmente para cuantificar los costes relati-
vos de los componentes que constituyen la refineria. La practica ha demostrado que no sdlo mide el valor mo-
netario de la refineria, sino que tambien refleja con cierta exactitud el potencial de refino.

Nelson asigné un factor de uno a la unidad de destilacion primaria, también conocida como «unidad de
destilacion atmosférica»; el indice de las restantes unidades es su coste relativos a la anterior. Por ultimo, el
«Indice Nelson de Complejidad» de toda la refineria se forma por la suma de cada indice individual, pondera-
do por la respectiva capacidad, también expresada como fraccion de la destilacion primaria.

V' http://Is10-www.informatik.uni-dortmund.de/.

v Decisién del Consejo, de 23 de marzo de 1998, relativa a la celebracién por la Comunidad Europea del
Protocolo del Convenio de 1979 sobre contaminacion atmosférica transfronteriza a gran distancia, relativo a nue-
vas reducciones de las emisiones de azufre (DOCE 326/L, de 3 de diciembre de 1998).

Vi Johnston, D. «Complexity Index indicates refinery capability value», Oil & Gas Journal, 18 de marzo de
1996.

Vi Johnston, D. «Complexity Index indicates refunery capability value», Oil & Gas Journal, 19 de marzo de
1996 (cita 287 del BREF).
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Figura 4. Cargas criticas para la deposicidon de azufre (representacion del percentil de 5%).
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Figura 5. Indice Nelson de Complejidad para el refino europeo. El valor medio para el conjunto europeo es 6,1.

— Capacidad de conversion equivalente, donde se refieren todas las unidades de conversion a
un tedrico equivalente en FCC y el resultado se expresa como porcentaje de la capacidad de
destilacién (véase la seccion 11.4).

— Capacidad equivalente de destilacion. Desarrollado por la consultora Solomon Associates y
que utiliza en sus prestigiados estudios de situacion.

La conclusién mds inmediata de este andlisis es que la moda del refino espafiol coincide con la
del europeo, y ademds resulta igual al valor medio. Bien es verdad que segin este trabajo, ninguna
refinerfa espafola estd entre las mas complejas de Europa, pero tampoco figura ninguna entre las mas
simples. Ademads, si el valor medio espaiiol coincide con el europeo, la dispersidon es quizd algo in-
ferior a la encontrada en la mayoria de los restantes paises. Ambos efectos se consideran positivos
desde el punto de vista de modernidad de las instalaciones.

2.4. Grado de tecnificacion
Aunque muy relacionado con la complejidad, vista en el anterior parrafo, resulta instructivo pro-

fundizar en la clase y cantidad de las plantas de proceso existentes, principalmente en conversion. En
primer lugar considérense los datos de la Tabla 7 referidos especificamente a estas unidades.
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TABLA 7
Capacidad de conversion equivalente en diversos paises europeos.
Aproximadamente afio 2001

Factores de equivalencia

Capacidad de Produccion de
conversion hidrégeno Unidad Factor

Austria 19,03% Viscorreduccion 0,33
Bélgica 21,29% 5,56% Craqueo térmico 0,65
Dinamarca 14,45% Coquizacion retardada 1,70
Finlandia 40,14% 8,38% Hidrocraqueo 1,30
Francia 29,37% 2,53% FCC 1,00
Alemania 39,56% 63,65%
Grecia 39,31% 4,67%
Irlanda
Italia 40,04% 11,74%
Holanda 33,56% 12,27%
Noruega 39,76%
Portugal 19,01%
Reino Unido 41,91% 5,44%
Suecia 26,91% 12,70%
Suiza 12,52%
Espaia(1) 29,77% 9,55%
Media Europa 34,11% 16,38%

™ Por coherencia con las cifras originales, se han mantenido los datos de la referencia; aunque, debido a la
fecha de ejecucion, no esta comprendida la nueva instalacion espafola de hidrocraqueo.

La capacidad de produccién de hidrégeno es cada vez menos representativa debido a la moderna tendencia a
comprar dicho gas en el exterior.

Las Tablas 8 y 9, ambas tomadas del BREF de refino", relacionan el nimero de unidades de
proceso existente en cada uno de los paises de la UE. Esta informacién también es ttil para mostrar
la situacién tecnoldgica del refino espafiol comparado con el existente en los restantes paises de la
Unién (Luxemburgo no tiene refinerias, pero se incorporan Noruega y Suiza).

Un somero andlisis de los datos muestra que, al menos en cuanto a complejidad —medido por
el nimero de unidades principales de conversiéon, FCC, coquizacién e hidrocraqueo— el promedio
del refino espaifiol estd bastante proximo al europeo.

2.5. Calidad del crudo

Al estudiar con cierto detalle las unidades existentes en los varios paises europeos se aprecia
que el promedio europeo no es muy representativo de la realidad, sino que existe una clara agrupa-
cién por zonas geogréficas.

Uno de los factores con mayor influencia sobre la estrategia de las refinerias es la prevision so-
bre disponibilidad de crudos. El diferencial de precios entre los distintos crudos estd condicionado
por tres factores principales®:

— Precio del transporte.
— Contenido en azufre.

8 Aunque no es estrictamente proporcional, en la gran parte de los casos existe una relacién directa entre el
contenido de azufre y la densidad de los crudos, por tanto, inversa con repecto al precio.

Vi Referencia 73 del BREF. «1998 worldwide refining survey», Radler M. (1998). Oil & Gas Journal, diciembre
de 1998.
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— Curva de destilacién: Salvo excepciones conocidas, por ejemplo, Nigeria tiene una directa
relacién con la densidad; a mayor densidad, mayor contenido en residuos, por lo que con
frecuencia se utilizan como equivalentes.

El descubrimiento de los campos petroliferos del Mar del Norte situé a las refinerias del Norte
de Europa en una posicién competitiva ventajosa —cercania a las fuentes de crudos ligeros y con
bajo contenido en azufre— con respecto al drea del Mediterraneo, lo que ha obligado a las refineri-
as del Sur, y en particular a las espafiolas, que compran crudos en origenes mas alejados, a que es-
tos sean mds pesados y con mayor proporcién de azufre, acondicionando sus refinerias para el trata-
miento de esta materia prima.

La Figura 6' muestra con claridad lo dicho: en nuestro pafs, la estructura de refino existente,
permite tratar crudos con mayor contenido en azufre —y probablemente también mds pesados— que
las refinerias europeas.
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Figura 6. Unién Europea: contenido de azufre en crudos procesados.

Como la calidad de los productos refinados es practicamente la misma en toda la UE, alimen-
tacion mas pesada significa inevitablemente mayor intensidad de refino, mayores consumos especifi-
cos de combustibles y otros servicios auxiliares y superior capacidad en Plantas de Recuperacion de
Azufre.

El concepto de flexibilidad en el procesamiento de los crudos mds apropiados para cada esquema
de refino es de capital importancia para la optimizacién del proceso. En la Figura 7 se proporciona in-
formacién complementaria sobre este aspecto crucial. Puede observarse que los crudos procesados en
cada 4rea geografica abarcan un amplio espectro de contenido de azufre, pero con una clara tendencia
a la estratificacién por zonas geograficas, que miden la preferente dependencia respecto a las principa-
les zonas de aprovisionamiento europeas —Mar del Norte u Oriente Medio—, asi como la respuesta
dada por las respectivas refinerias, en forma de adaptacién de los procesos productivos.
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Figura 7. Contenido en azufre del crudo procesado en las refinerias de la UE en 1998*

En la Tabla 10 se muestra el resumen de los datos de la Figura 7 donde se aprecia una ligera va-
riacién en el comportamiento del Norte frente al Sur europeo, que en las refinerfas espafiolas se reflejo
en una intensa actividad inversora en unidades de desulfuracion y plantas de recuperacién de azufre.

TABLA 10
Comparacion regional del nivel de azufre en el crudo®
NO Atlantico Mediterraneo Otros
1998 Crudo (% del total) 30 34 23 13
S (% medio ponderado) 1,07 0,88 1,26 0,66
1995 Crudo (% del total) 36 31 24 9
S (% medio ponderado) 1,17 0,91 1,20 0,64

2.6. Eficiencia energética

Si en el pasado el motor principal para la mejora de eficiencia era la reduccién de los costes
variables de las refinerias —aproximadamente el 60% de los mismos es debido al consumo energé-
tico— hoy dia la situacién ha variado; la ratificaciéon de los acuerdos de Kyoto obligard a la indus-
tria espafiola a limitar sus emisiones de gases de efecto invernadero; de los cuales, el principal, CO,,
estd directamente relacionado con el consumo de combustibles fosiles.

En la década de los noventa se han realizado avances sustanciales en materia de eficiencia ener-
gética, que se han visto reflejados en una sensible mejora de posiciones en todos los andlisis euro-
peos del sector. Los ahorros se consiguen a través de dos mecanismos:

¥ CONCAWE Report 10/02.
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— Abhorro directo. Denominados de esta manera aquellas acciones encaminadas a la mejora
de la eficiencia energética de los procesos y servicios auxiliares. Las tipicas en el sector son:

* Integracién térmica de unidades de proceso.

* Optimizacién de trenes de intercambio de calor.

* Intercambio de calor aire/humos en hornos y calderas.

* Especificos de cada refineria, dictadas por sus necesidades, como cierre de centrales tér-
micas antiguas, sustitucién de antiguas calderas de vapor y otros equipos de combustion,
saneamiento de instalaciones, etc.

— Ahorro indirecto. El principal vehiculo ha sido la cogeneracion.

EL Rendimiento Eléctrico Equivalente de las instalaciones montadas en refinerias estd
en el entorno de 70% —el Real Decreto 2818/98 exige que sea superior a 59%— mientras
que las modernas centrales de ciclo combinado consiguen 55% y las tradicionales de ciclo
Rankine no suelen llegar a 35%. Esto implica que la cogeneracién en refinerias ha aumen-
tado el consumo directo de las mismas (las mds de las veces en forma de gas natural im-
portado) pero ha supuesto una reduccién de consumos del sector eléctrico, obviamente de
las centrales menos eficientes que consumen carbén (o en menor medida fueldleo).

En el capitulo 1 se detallaron las potencias instaladas en cada refineria, que totalizan 543
MW, 40% superior a un tipico grupo de las nuevas centrales de ciclo combinado.

2.6.1. Cuantificacion del incremento en eficiencia energética

Un reciente documento emitido por la Asociacion Espafiola de Operadores de Productos Pe-
troliferos (AOP)™ sobre las emisiones de CO, en el sector (que sin grave distorsion pueden con-
siderarse proporcionales al consumo de combustibles) ofrece los siguientes datos durante el periodo
1990-2001.

— Ahorro directo. Disminuye el consumo 16,8% del registrado en 1990, aproximadamente
650.000 t/a de fueldleo equivalente.

— Abhorro indirecto. El sector ha instalado 543 MW en unidades de cogeneracién por turbi-
na de gas. Las refinerias aumentaron sus consumos en 525.000 t/a de gas natural; pero a
cambio, la electricidad generada evité la utilizacién de combustibles (preferentemente car-
bén) en una cantidad equivalente a algo mas de 1.250.000 t/a de fueldleo.

X Emisiones de CO, en el Refino Espafiol. Evolucion reciente y previsiones, AOP, septiembre de 2002.
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3. Procesos y técnicas aplicadas

3.1. Técnicas de refino

A pesar del enorme volumen de materia prima procesada y la elevada cantidad de derivados in-
termedios obtenidos —que posteriormente se mezclan de forma adecuada para conseguir los pro-
ductos comerciales, por lo que el consumidor final no percibe esta gran diversidad— el nimero de
operaciones, procesos, o sintesis organicas que se llevan a cabo en la refinerfa es relativamente es-
caso.

— Destilacion fraccionada.

— Hidrogenacién y deshidrogenacién, donde la amplia difusion de catalizadores especificos
para cada propdsito confieren enorme versatilidad.

— En mucha menor medida extraccién con disolventes y algunas sintesis orgdnicas (alquila-
cion, eterificacion o polimerizacion).

— Combustién y enfriamiento: Para vaporizar la carga o fondos de las columnas de destilacion,
o para llevar las corrientes hasta la temperatura de reaccién es preciso calentarlas, lo que se
realiza directamente en hornos de proceso, o indirectamente mediante vapor de agua (en re-
fino no es comun otra clase de fluidos térmicos) la mayor parte generado en calderas espe-
cializadas.

Todas las unidades de refino, suelen utilizar estas operaciones, por lo que no seria practico cla-
sificarlas segun este criterio, prefiriendo hacerlo por la finalidad de las mismas: asi se habla de des-
tilacion atmosférica del crudo; lubricantes, coquizacion, etc.

De acuerdo con su funcién, las técnicas de refino se clasifican en tres categorias:

1. Procesamiento de hidrocarburos
Son las caracteristicas de la industria y en su mayor parte han sido desarrolladas con este
unico fin especifico: Reformado catalitico, Alquilacidn, etc.
Dentro de las técnicas de refino suelen distinguirse dos grandes grupos:

A. Produccién de combustibles y carburantes: Las mds representativas del sector; presen-
tes en la practica totalidad de las refinerias. En el BREF sobre refino se han identifi-
cado 19 tecnologias principales para el refino de petrdleo.

B. Produccién de lubricantes, asfaltos y petroquimica basica: No todas las refinerias ela-
boran estas especialidades. Puede darse la situacion contraria: existen fébricas, que ad-
quiriendo las materias primas a refinerias, preparan algunos de estos productos.

2. Técnicas para combatir las emisiones
En su mayor parte no son privativas del refino, aunque, debido a los tamafios implicados,
han debido ser adaptadas a las caracteristicas de la refinerfa: tratamiento de Aguas Resi-
duales, Unidades de recuperaciéon de Azufre, etc.

3. Servicios auxiliares
No son especificos del refino, pueden encontrarse en cualquier tipo de industrias, propor-
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cionan servicios comunes a todas las unidades de proceso: torres de refrigeracion, calderas
de vapor, suministro eléctrico, etc.

Como debia esperarse, algunas instalaciones son de dudosa clasificacion, por ejemplo: parque
de almacenamiento o estaciones de carga y descarga. En estos casos cada refineria adopta un crite-
rio acorde con la propia tradicién, aunque lo mas frecuente es que si el volumen es grande se inclu-
yan dentro de las unidades de refino.

3.2. Esquemas de refino

Segtn se aprecia en la Tabla 3 mas del 60% del consumo espafiol de petréleo se destina a car-
burantes de locomocién, proporcién que estd en constante aumento, a costa de los combustibles pe-
sados, fueldleo principalmente. No resulta entonces exagerado decir que la funcién principal y més
caracteristica de las refinerias es preparar, a partir del crudo de petrdleo, carburantes para automo-
cidn, todos ellos con una caracteristica comun: el punto final de destilacién es inferior a aproxima-
damente 370 °C.

Para conseguir este propdsito, las refinerias siguen un proceso secuencial:

1. Primero extraen del crudo aquellas fracciones que destilan a temperatura inferior a 370 °C
y mediante subsiguiente refinado (desulfuracion, «endulzamiento», isomerizacién, reforma-
do, etc.) las dotan de las propiedades necesarias para poder ser formuladas en los respecti-
vos carburantes comerciales: GLP, gasolinas, kerosenos y gaséleos.

2. Si las fracciones ligeras contenidas en el crudo no fuesen suficientes para cubrir la deman-
da del mercado, entonces mediante los denominados «procesos de conversiéon» —FCC, co-
quizacién, hidrocraqueo, principalmente— transforman fracciones de alto punto de ebulli-
cién en otras cuyo rango de destilacién las hacen adecuadas para mezclarse en la
formulacién de carburantes.

Todas las refinerfas —excepto el escaso niimero especializadas exclusivamente en lubricantes o
asfaltos— realizan la primera fase del proceso, pero algunas, cada vez en menor proporcioén, no cuen-
tan con instalaciones de conversion. Una primera clasificacion de las refinerias, muy habitual en la
préctica, atiende precisamente a la carencia o existencia de estas unidades, denominadas respectiva-
mente:

1. Esquema de «Topping» y de «Hydroskymming»: aquellos que no incluyen conversion.
2. Esquemas de «Conversion» y «Conversion profunda»: cuando incorporan estas unidades.

Ademds de materia prima para carburantes y combustibles, el crudo de petréleo también es la
base de otros productos industriales de interés, entre los que destacan:

— Lubricantes y parafinas.
— Asfaltos.

— Materia prima petroquimica.

Por lo que muchas refinerfas también incorporan la produccién de alguna de estas especialidades.

3.3. Unidades de proceso
3.3.1. Unidades de destilacion primaria
Esta seccion comprende destilacion atmosférica y al vacio; primeros y fundamentales procesos

en una refinerfa. En la unidad atmosférica se incluye el desalado del crudo.
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Propdsito y principios

La destilacién atmosférica de crudo (CDU en el acrénimo inglés) es la primera etapa importante
en una refinerfa. El crudo es calentado a elevada temperatura y sometido a destilacién fraccionada
bajo presion atmosférica (aunque lo més habitual es que sea ligeramente superior) separando las di-
versas fracciones de acuerdo a su rango de ebullicion. La fraccién mds pesada obtenida por fondo de
la columna, la cual no ha vaporizado, puede ser posteriormente separada por destilacién al vacio.

La creciente demanda de productos ligeros y la simultdnea reduccién en la de fueléleo pesado
han conducido a que las refinerias conviertan el residuo atmosférico en fracciones de menor tempe-
ratura de ebullicion pero mas valiosas tales como nafta, queroseno y destilados medios. La destila-
cién al vacio consiste simplemente separar las fracciones petroliferas a muy baja presién para au-
mentar la volatilidad y separacion evitando pirdlisis.

La planta de alto vacio (HVU) es normalmente la primera etapa del procesamiento para reva-
lorizar el residuo atmosférico; produce alimentaciones para las unidades de craqueo, coquizacion, be-
tunes y lubricantes. Los contaminantes presentes en el crudo, predominantemente permanecen el re-
siduo de vacio.

Materias primas y productos

La alimentacién de crudo es suministrada desde los tanques de almacenamiento después de des-
alado. Normalmente todo el crudo que entra en una refineria pasa a través de una unidad de destila-
cién de atmosférica. En adicién a esto, es una practica comun que los productos fuera de especifi-
cacion sean reprocesados en esta unidad. Las producciones, desde los cortes mas volatiles a los mas
pesados son: nafta y componentes ligeros (temperatura de ebullicién menor de 180°; C,-C,,; ligeros,
nafta y gasolina), queroseno (punto de ebullicién 180-240 °C; C¢-C,,), gasdleo ligero (rango de ebu-
llicioén aproximado 240-300 °C; C,,-C,5), gaséleo pesado (rango aproximado 300-360 °C; C,)-C,5) y
residuo atmosférico (punto de ebullicién >360 °C; C,,+). La corriente de cabeza de esta columna es
la fraccidon no condensable, gas de refineria (bdsicamente metano y etano); también suele contener
H,S y NH,. La mezcla de estos vapores es conocida como «gas dcido» o «gas agrio». Una cierta can-
tidad de él pasa a través del condensador y a un depdsito de donde se descarga al sistema de gas éci-
do de la refineria o venteado a un horno de procesos, antorcha u otro instrumento de control para
destruir el H,S.

La corriente de alimentacion a la unidad de vacio mds importante es el fondo de la columna de
destilacién de crudo llamado residuo atmosférico o largo; cuando existe hidrocraqueo, la corriente de
purga también es normalmente enviada para ulterior procesamiento. Los productos son gasdleo de
vacio ligero, gaséleo de vacio pesado, y residuo de vacio. El GVL es usualmente dirigido al hidro-
tratamiento de gaséleos, mientras que el GVP es enviado a FCC y/o hidrocraqueo. El residuo de va-
cio puede tener muchos destinos como viscorreduccion, coquizacion, hidroprocesado de residuos, ga-
sificacion de residuos, soplado de betunes.

Descripcién del proceso
Destilacion atmosférica

La destilacion implica el calentamiento, vaporizacion, fraccionamiento, condensacién, y enfria-
miento de la carga. El crudo desalado es calentado a 300-400 °C y alimentado a una columna de des-
tilacién a presidon proxima a la atmosférica donde parte se vaporiza. Los hidrocarburos mads ligeros
son dirigidos hacia la parte superior de la columna condensando sobre los 30 a 50 platos de fraccio-
namiento, cada uno correspondiente a una diferente temperatura de condensacion. Los vapores de ca-
beza condensan en su mayor parte y se acumulan en el depdsito principal de reflujo. En este depo-
sito, los hidrocarburos mads ligeros incondensados (aproximadamente 0,5% del crudo), el vapor de
arrastre (1,5% sobre el crudo), convertido en agua 4cida, y los componentes liquidos son separados.
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Estos ultimos, denominados «corriente de nafta menos», se envian directamente al tratamiento de naf-
ta situado aguas abajo.

En la torre de destilacion atmosférica, los componentes con punto de ebullicién decreciente son
separados en cuatro o cinco extracciones laterales correspondientes a sucesivos platos de la torre. Los
hidrocarburos maés ligeros, se obtienen en equilibrio con componentes pesados, que deben ser elimi-
nados. Para conseguirlo, cada extraccion lateral se envia a una pequefia torre de agotamiento que tie-
ne de 4 a 10 platos e inyeccién de vapor por debajo del plato inferior. El vapor arrastra los compo-
nentes ligeros devolviéndolos a la torre principal sobre el correspondiente plato de extraccién. La
mayor parte de las fracciones generadas en la columna de destilacién atmosférica pueden ser vendi-
das como derivados finales después de un hidrotratamiento o mezclados con otros productos proce-
dentes de los procesos aguas abajo. En la Figura 8 se muestra un diagrama simplificado de la uni-
dad de destilaciéon. Muchas refinerias tienen mas de una unidad.
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Figura 8. Unidad tradicional de destilacion atmosférica.

Las condiciones de operacién de la torre son funcién de las propiedades del crudo y rendimiento
y calidad de los productos deseados. Para maximizar los destilados, se minimiza la presion, simulta-
neamente aumentando al maximo la temperatura. Cada refineria tiene una unidad de destilacion di-
seflada para un determinado crudo. Por tanto, existen muchas configuraciones de destilacion de cru-
dos con amplia variacion en el corte de los productos e integracion térmica.

Destilacion al vacio

La Figura 9 muestra un diagrama de proceso simplificado de la unidad. El residuo atmosférico
se calienta hasta 400 °C, vaporiza parcialmente (30-70% en peso) en la base de la columna de des-
tilacién a presion entre 0,04 y 0,1 bar. La presion subatmosférica dentro del fraccionador se mantie-
ne mediante eyectores, bombas de vacio, condensadores barométricos o de superficie. La inyeccién
de vapor recalentado en la base de la columna reduce ain mds la presién parcial de los hidrocarbu-
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ros en la torre, facilitando vaporizacién y separacién. La parte no vaporizada de la alimentacién for-
ma el producto de fondo y su temperatura es controlada a aproximadamente 355 °C para minimizar
la formacion de coque. Los gases desprendidos suben a través de la columna en contacto con com-
ponentes previamente condensados que separan cualquier liquido arrastrado, coque y metales. El va-
por lavado se condensa en dos o tres secciones principales de rociado. En la inferior el gasdleo pe-
sado (GOPV) y opcionalmente un corte intermedio; mientras que en la superior el gasoil ligero
(GOLV). Los componentes mds ligeros (incondensables) y el vapor de agua salen por la cabeza de
la columna y condensan y almacenan en un depdsito de cabeza que separa los gases, algo de gaso-
leo liquido y la fase acuosa.

El aspecto mds importante de la operacion de una unidad de vacio es la calidad del gaséleo pesa-
do, en especial cuando este es alimentado a una unidad de hidrocraqueo; donde el nivel de carbén Con-
radson y metales es muy critico y depende en gran medida de la operacién y prestaciones de la seccién
de lavado de la columna de destilacion, asi como del desalador de la unidad atmosférica de crudo.
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Figura 9. Unidad clésica de destilacion al vacio.

3.3.2. Desalador

En realidad, al desalador como unidad de proceso suele concedérsele una importancia secunda-
ria, por lo general se le considera una pieza mds (es un equipo estdtico, muy fiable, que no suele re-
querir especial atencién) de la Unidad de Destilacién Atmosférica. El interés medioambiental se ex-
plica por presentar la probablemente mayor capacidad para emplear agua reutilizada dentro de la
refineria. En este sentido es una pieza clave en toda politica de gestién de las aguas residuales.

Propdsito y principios

El crudo y residuos pesados contienen cantidades variables de componentes inorgdnicos como
sales hidrosolubles, arena, 6xido de hierro y otros sélidos que en conjunto son caracterizados como
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sedimentos. La sal en el crudo estd fundamentalmente en forma disuelta o cristales suspendidos en
el agua emulsionada. Estas impurezas, especialmente las sales, podrian conducir a ensuciamiento y
corrosién de los intercambiadores de calor (precalentamiento del crudo) y sistemas de cabeza de la
torre de destilacion atmosférica.

Todas las sales inhiben la actividad de muchos catalizadores usados en los procesos de con-
version aguas abajo, y las que de sodio promueven la formacién de coque en los tubos de los hor-
nos.

Otras impurezas inorgdnicas estdn enlazadas quimicamente, por ejemplo vanadio y niquel, a me-
nudo referidas como sales solubles en aceite. Estas no pueden ser eliminadas en un desalador. Es
mads, el agua debe ser eliminada si su contenido en el crudo es relativamente alto. Por tanto, desala-
do del crudo alimentado se aplica generalmente previo a la separacién en fracciones.

El principio del desalado es lavar los hidrocarburos (crudo o residuo pesado) con agua a alta
temperatura y presion para disolver, separar y eliminar las sales y sdlidos.

Materias primas y productos

El crudo y/o residuo pesado junto con agua fresca y reutilizada son las alimentaciones al des-
alador, mientras el crudo lavado y agua contaminada son los productos del proceso de desalado.
La fase acuosa procedente de la seccién de cabeza de la destilacién y otras corrientes de agua usa-
da son normalmente alimentadas al desalador como agua de lavado. En el sector se han realizado
muchos esfuerzos para reducir el contenido en agua del crudo a menos de 0,3% y los sedimentos
por debajo de 0,015%. La concentracién de impurezas inorgdnicas en las corrientes lavadas es al-
tamente dependiente del disefio y condiciones de operacién del desalador asi como del origen del
crudo.

Descripcion del proceso

Después de precalentar a 115-150°C, se inyecta agua (fresca o reutilizada) a la alimentacion ole-
osa para disolver y lavar las sales. Se realiza una dispersion intima poniendo en contacto el agua de
lavado en un mezclador (valvula de globo, estitico o combinacién de ambos). A continuacién el agua
debe ser separada en un depdsito decantador afiadiendo demulsificantes que ayuden a romper las
emulsiones, 0 mis cominmente, aplicando un campo eléctrico de alto potencial a través del depdsi-
to sedimentador para coalescer las gotas de agua salina polarizadas. La eficiencia de la separacion
depende del pH, densidad y viscosidad del crudo y proporcion de agua de lavado.

Se pueden utilizar campos de potencial en corriente continua o alterna, siendo el voltaje 15-35 kV.
Muchas refinerias tienen mas de un desalador; también existen desaladores de multiple efecto.

El agua de lavado conteniendo aceite libre, sales e hidrocarburos disueltos y sélidos en suspen-
sién es tratada en una planta de efluentes.

Cuando los sedimentos son criticos para las siguientes unidades de proceso, se equipan los des-
aladores con sistemas de limpieza de fondos para eliminar los sélidos decantados. La Figura 10 mues-
tra un proceso simplificado de un desalador de disefio moderno.

Aunque no es habitual, el efluente acuoso puede sufrir un pretratamiento en la propia unidad de
destilacion atmosférica antes de enviarlo a la planta general de procesamiento de las aguas residua-
les. Con crudos normales, y disefio adecuado de los decantadores comunes, esta variante no suele ser
necesaria; por ejemplo, ninguna refinerfa espafiola lo necesita’.

® Se insiste repetidas veces en esta Guia sobre las circunstancias locales a la hora de juzgar la viabilidad de
una determinada modificacion. Este es un buen ejemplo de ello, el decantador de placas es un elemento concep-
tualmente sencillo, pero voluminoso, y la disponibilidad de espacio, totalmente distinto en diferentes refinerias, no
permite generalizar sobre la relacion coste/efectividad.
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Figura 10. Desalador convencional, con opcion de decantar «in situ» el agua residual.

3.3.3. Reformado catalitico

Es la unidad caracteristica de los esquemas de «hydroskymming», estructura de refino que, atin
con cierta rigidez, ya es capaz de producir toda la gama de combustibles y carburantes comerciales.
El excedente de hidrégeno del reformado, en tiempos pasados suplia con creces las necesidades de
las unidades complementarias de hidrotratamiento y desulfuracidn; ahora, las nuevas especificaciones
de carburantes han elevado la demanda de hidrégeno, imponiendo en muchos casos la instalacion de
plantas productoras (véase seccién 111.4.2). En Espaia era la estructura existente en todas las refine-
rias hasta la década de los ochenta.

Otra importante aplicacién del reformado es como productor de materia prima con destino a la
petroquimica especializada en aromaticos.

Propdsito y principio

La nafta pesada procedente de la destilacion del crudo tiene un poder antidetonante sumamente
bajo (0-20) que imposibilita su utilizacién directa en la formulacién de gasolinas. En los dltimos
tiempos, a raiz del programa AUTO-OIL I y el aumento en la rigidez de las especificaciones que
introdujo (densidad, contenido de azufre y aromadticos), la fraccidén central de las naftas de FCC
tampoco es directamente apta como componente de gasolinas, por lo que también ha de ser refor-
mada.

La caracteristica mds importante de la nafta reformada es el nimero de octano. Esta propiedad
es muy baja para las n-parafinas, ligeramente mejor para los naftenos y muy alta en las i-parafinas
y aromadticos. Durante el reformado ocurren cuatro importantes reacciones:

Deshidrogenacion de naftenos a aromaticos.
Deshidrociclacién de parafinas a aromaticos.
Isomerizacién de n- a i-parafinas.
Hidrocraqueo.

el

La reciente reformulacién de gasolina ha limitado el contenido de benceno y aromadticos tota-
les, por lo que la operacién de los reformados cataliticos se conduce de manera diferente al pasado:
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necesidades de hidrégeno'®, diferencial del precio internacional entre naftas y gasolinas, disponibili-
dad de otras corrientes de alto octano, son algunos de los factores que condicionan el funcionamien-
to de esta unidad.

Materias prima y producciones

La alimentacion tipica para el reformado catalitico es la nafta pesada virgen procedente de la
unidad de destilacién atmosférica previamente hidrotratada, y en su caso, la obtenida en las unidades
de hidrocraqueo, asi como fraccién intermedia de la nafta del FCC.

El reformado catalitico produce hidrégeno que puede resultar esencial para su utilizacién en hi-
drotratamiento (véase nota a pie de pagina). Adicionalmente, se obtienen como coproductos, gas de
refineria, GLP e isobutano, en proporcién tanto mayor cuanto mayor sea la severidad, medida por el
nimero de octano de la nafta reformada.

El reformado puede ser mezclado directamente a gasolinas o utilizado como materia prima para
la obtenciéon de compuestos aromadticos (benceno, tolueno, xilenos, etc.) y un residuo parafinico. En
este caso, el reformado suele operar en condiciones muy severas para maximizar la produccién de
aromadticos (véase el BREF sobre Quimica Orgénica Extensiva).

Descripcion del proceso

Las naftas alimentadas al reformado catalitico son previamente hidrotratadas para eliminar azu-
fre, nitrégeno, y metales. El catalizador utilizado en el reformado contiene platino, material muy cos-
toso y extremadamente sensible al envenenamiento.

Actualmente coexisten diversos disefios de este proceso. Atendiendo a la frecuencia con que se
regenera el catalizador se clasifican en tres categorias,

— Semirregenerativo: Lecho fijo.
— Continuo: Lecho movil.
— Ciclico: Sistema mixto de lechos.

Las reacciones de reformado son endotérmicas, por lo que la nafta se enfria durante el proceso
reduciendo la velocidad de reaccidn. Por este motivo la operacién completa se realiza en varias eta-
pas. Lo mds habitual, tanto en semirregenerativo o continuo, es instalar tres reactores en serie con
hornos intermedios que restituyen la temperatura de los hidrocarburos. En el proceso ciclico, tal como
se explica en la seccidn 1I1.3.3.3.3, se agrega un reactor adicional.

La conservacién de la actividad del catalizador se favorece con elevadas presiones y trabajan-
do en atmésfera rica en hidrégeno.

Reformado semirregenerativo

Es el mds cominmente encontrado en refinerias; realmente constituye la referencia del proce-
so. La Figura 11 presenta un esquema simplificado de la unidad tradicional:

0 En Espaiia, las necesidades de hidrégeno han crecido de manera tan importante, que la mayor parte de las
refinerias se han visto obligadas a producirlo independientemente, por lo que ha disminuido la importancia del re-
formado catalitico como productor de H,.
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Figura 11. Esquema simplificado del Reformado semirregenerativo.

El catalizador —de metal noble— con el funcionamiento sufre un lento recubrimiento de coque
desactivandose paulatinamente. Para minimizar la deposicién de coque sobre el catalizador con la
asociada disminucién de actividad se utilizan altas presiones (20-50 bar), elevado caudal del hidré-
geno de reciclo, y limitada severidad, en detrimento del poder antidetonante del reformado y pro-
duccién neta de hidrégeno.

En esta variante, la regeneracion del catalizador necesita que la unidad esté completamente pa-
rada. Dependiendo de la intensidad de la operacién el intervalo entre regeneraciones puede variar en-
tre 3 a 24 meses.

Reformado Catalitico Continuo (CCR)

La posibilidad de mantener elevada actividad y selectividad en el catalizador por medio de la
regeneracion continua es la mayor ventaja de este disefo. Esto permite trabajar a menor presion y
alta severidad —Ila desactivacion del catalizador se corrige en el acto— lo que favorece la produc-
cién de Hidrégeno.

La Figura 12 muestra un esquema simplificado de esta unidad. Comparado con el esquema de
la Figura 11 se aprecia claramente la gran similitud con el proceso semirregenerativo.
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Figura 12. Esquema del proceso de reformado continuo.

Reformado ciclico

Ha sido concebido como una modificacién que permite transformar el proceso semirregenerati-

vo en algo parecido al Reformado Catalitico Continuo.
Se caracteriza por incluir un reactor mévil en adicion a los reactores situados en linea, en el

cual el catalizador puede ser regenerado sin parar la unidad completa. Cuando la actividad del cata-
lizador cae por debajo del nivel deseado, el reactor situado en ultimo lugar se aisla del sistema y es
reemplazado por el mévil. El catalizador desactivado se regenera mediante la inyeccién de aire ca-
liente, que elimina por combustién controlada el coque depositado. Por lo comin un reactor estd

siempre en regeneracion.

3.3.4. Hidrodesulfuracion e hidrotratamiento

El BREF sobre refino trata de manera conjunta todos los procesos consumidores de hidrégeno.
Esta aproximacion es totalmente coherente, pero no es la utilizada habitualmente en el sector, al me-
nos en el espafiol. Quizd por razones histéricas, ha sido costumbre considerar la hidrodesulfuracién

como un proceso muy distinto al hidrocraqueo, tanto por los fines, equipamiento, fecha de implan-
tacion, etc.
Sin intentar aclarar que metodologia es mds apropiada, lo que por otra parte, quiza no tenga res-

puesta clara, esta Guia seguird la division tradicional en Espaiia.

Propésito y principios

Respondiendo a su denominacidn, el principal propésito de este proceso es la eliminacién del
azufre contenido en las corrientes de alimentacion, bien por que lo exigen las especificaciones de los
productos comerciales (gasdleos) bien para preservar la integridad de catalizadores situados en uni-
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dades ulteriores (hidrotratamiento de nafta pesada). Pero en el proceso se producen otra serie de re-
acciones colaterales, en algunos casos también deseadas y en otros no tanto (pero sin llegar a consi-
derarse perjudiciales). Las dominantes son:

— Hidrodesulfuracién (HDS), quiz4 la mas difundida.

— Hidrodesnitrogenacion.

— Saturacién de olefinas.

— Hidrogenacion de aromaticos.

— Eliminacién de metales; depositados sobre el catalizador de HDS.

— Pequeifio grado de hidropir6lisis con produccién de componentes ligeros.

Todos los procesos usan catalizadores en presencia de cantidades sustanciales de hidrégeno
bajo altas presiones y temperaturas para promover la reaccién del hidrégeno con las impurezas de
la carga.

En la siguiente Tabla 11 se resumen las condiciones tipicas para diferentes procesos de hidro-
tratamiento.

TABLA 11 )
Condiciones de operacion representativas en hidrotratamiento™
Variable Unidad Nafta Queroseno G.O. ligero G.O. Pesado Residuo
Velocidad espacial h 1,0-5,0 1,0-4,0 1,0-5,0 0,75-3,0 0,15-1
Relacion H,/HC Nm?*m? 50 135 170 337 300
Presion parcial H, kg/cm? 14 28 35 55 55
Temperatura °C 260-380 300-400 300-400 350-425 350-425

Las caracteristicas més especificas de cada aplicacién se exponen de manera breve a continuacion.

Hidrotratamiento de nafta

Comiinmente cumple tres fines: desulfuracion, desnitrogenacién y estabilizacion de la nafta que
alimentard a las unidades de isomerizacion y reformado catalitico. La estabilizacién significa la sa-
turacion de las olefinas producidas por craqueo térmico.

La aplicacion clasica, presente en todas las refinerias es el pretratamiento de la nafta pesada pre-
vio al reformado catalitico. Hoy dia las modificaciones inducidas por el programa Auto-Oil I obli-
gan a que la fraccién media de la nafta del FCC, que anteriormente se enviaba directamente a la for-
mulacién de gasolinas, ahora tenga que pasar por reformado, por tanto es previamente hidrotratada.

La hidrogenacién de arométicos es una variante del procesamiento de nafta o destilados medios.

También puede hidrogenarse selectivamente los dienos ligeros, que son contaminantes de mu-
chas corrientes de olefinas de bajo peso molecular.

Estabilizacion de queroseno

Tiene por objeto estabilizar el color, disminuir la tendencia a formacién de gomas, si fuese ne-
cesario ajustar el contenido de azufre a las especificaciones comerciales. Es un tratamiento suave tra-
bajando a relativamente baja presién y moderada temperatura.

En Espaiia este proceso se ha alternado con el simple endulzamiento (segun refinerias), pero la

tendencia imperante es el hidrotratamiento de todas las fracciones.

Xi Source [166, Meyers, 1997]. Handbook of petroleum refining processes, McGraw-Hill.
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También se recurre a este proceso cuando la fraccion queroseno sirve de materia prima para la
produccién de disolventes u otros productos comerciales.

Desulfuracion de gasoleos

Hasta la década de los noventa el propésito casi exclusivo de este proceso era ajustar el conte-
nido de azufre —Ilas reacciones colaterales se evitaban en lo posible— por lo que se trabajaba a pre-
siones medias (30 bar) y temperatura de 350 °C.

Con la creciente participacion de los gaséleos procedentes de unidades de conversion —el de
coquizacidén tiene malas propiedades que se agravan con el del FCC— junto al creciente endureci-
miento de las especificaciones comerciales, ha obligado al aumento de la severidad del tratamiento
(presion > 70 bar) y temperatura 380 °C, con lo que ademas del mayor grado de desulfuracién, tam-
bién se favorecen las reacciones secundarias, ahora necesarias para mejorar las propiedades (indice
de cetano) de los gasdleos de automocion.

Desulfuracion del gasdleo de vacio

El propdsito de este proceso es mejorar las propiedades de la alimentacién a las unidades de
conversion (FCC e hidrocraqueo) con efecto multiple: preservar el catalizador de conversion, acre-
centar el grado y selectividad de las reacciones, reducir las emisiones atmosféricas de SO, (regene-
rador del FCC).

Desulfuracion de residuo atmosférico

Principalmente aplicada para mejorar la calidad de la alimentacién (normalmente residuo at-
mosférico), a una unidad de craqueo catalitico de residuos (RCC). La difusién del RCC esta restrin-
gida por el contenido en metales y el carbén Conradson de la alimentacién. Véase la secciéon VII.3.7
sobre «Tecnologias Emergentes».

Materias primas y productos

La hidrodesulfuracién (u otros hidrotratamientos selectivos aqui contemplados) apenas afecta a
la longitud de las cadenas hidrocarbonadas —excepto el ligero grado de craqueo al que antes se alu-
dia— por lo que los productos son en su mayor parte, >95%, aquellas mismas fracciones de la ali-
mentacién purificadas, mds pequefias cantidades de productos ligeros (GLP y nafta) y una corriente
gaseosa de purga que contiene el H,S y NH; formados, que se envia al lavado con aminas y una vez
libre de estos contaminantes se dirige al sistema de gas combustible de refineria.

Descripcion del proceso
HDS de destilados (Nafta, destilados medios, gasoleos de vacio)

Todos ellos funcionan sobre un esquema muy parecido, del que es buena muestra el incluido
en la Figura 13 especifico de HDS para gaséleos. Las principales diferencias residen en las condi-
ciones de operacidn, tanto mds severas cuanto mayor es el peso molecular de la carga, o esta inclu-
ya corrientes generadas en unidades de conversion.

La alimentacién se mezcla con una corriente de H, formada por el aporte fresco y el gas de re-
ciclo, todavia rico en H,. Se calienta hasta la temperatura de reaccion, primero intercambiando calor
con el efluente y posteriormente en el horno de la unidad. En estas condiciones la nafta vaporiza to-
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talmente y los destilados medios solo entre 30 y 70%. La mezcla de hidrocarburos e hidrégeno pasa
al reactor, cominmente de lecho fijo, y dependiendo de la severidad o tipo de carga, se utiliza un ca-
talizador de Co/Mo o Ni/Mo. El efluente del reactor se enfria intercambiando calor con la entrada,
pasa a un depdsito separador de alta presion donde separa el gas de reciclo.

Si el destilado contiene mucho nitrégeno, se inyecta agua de lavado en la salida del reactor para
extraer las sales aménicas formadas y decanta en el separador de alta presion, desde donde se envia
a la unidad de agotamiento de aguas 4cidas o a la planta TAR.
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Figura 13

La corriente hidrocarbonada liquida pasa al separador de baja presion donde purga los gases for-
mados (gas de refineria, H,S y NH;) y desde alli pasa a una columna de estabilizacién, en la que,
ayudado con arrastre por vapor, elimina los ligeros formados. Finalmente, el hidrocarburo principal,
que contiene algo de agua disuelta y emulsionada, se envia a un secador, a vacio o coalescedor con
tamices moleculares, que reducen el contenido final de agua a <50 ppm.

3.3.5. Tratamiento de productos

Esta seccion comprende los tratamientos usados en una refineria para conseguir ciertas especi-
ficaciones de productos; se pueden identificar dos tipos de técnicas:

1. Extraccién o separacion; el componente a eliminar es apartado de la corriente tratada. En
esta categorfa se incluyen la extraccién con tamices moleculares para separar CO,, H,O,
H,S o mercaptanos, lavado con aminas para aislar el sulfuro de hidrégeno o lavado cdusti-
co para eliminar acido o mercaptanos.

2. Sistemas donde el compuesto indeseable se transforma en otro inocuo, sin eliminarlo total-
mente de la corriente principal, por ejemplo, «endulzamiento».

Propdsito y principios

En el refinado de petrdleo se utiliza tratamiento quimico para eliminar o cambiar las indesea-
bles propiedades asociadas con compuestos de azufre, nitrégeno u oxigeno que contaminan los pro-
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ductos petroliferos. Algunos de estos sistemas son disefiados para reducir el contenido de mercapta-
nos (componente orgédnico sulfurado) de las corrientes de hidrocarburos con objeto de mejorar el olor
y reducir corrosividad. Esos tratamientos se realizan por extraccién o por oxidacién (también cono-
cida por endulzamiento), dependiendo del producto.

El proceso de extraccién elimina los mercaptanos por lavado cdustico conduciendo a un menor
contenido de azufre. A baja temperatura se produce la siguiente reaccion:

R-SH + NaOH < NaSR + H,O

El endulzamiento es otra versiéon del proceso de oxidacién de mercaptanos en el cual los mer-
captanos presentes en los hidrocarburos se convierten en el menos oloroso y corrosivo disulfuro el
cual permanece en el producto. La reaccion es:

NaSR + 1/4 O, + 1/2 H,0 < NaOH + 1/2 RSSR

Como resultado, durante el endulzamiento no existe reduccion en el contenido total de azufre y
en consecuencia, sélo se aplica en aquellas corrientes donde no existen problemas con la especifica-
cién de azufre.

Materias primas y productos

Los procesos de oxidacidén-extracciéon de mercaptanos implican la eliminacién de estos com-
puestos en las corrientes ligeras: GLP, nafta, gasolina y en algunas ocasiones queroseno. También
debe ser recordado que los mercaptanos pueden ser tratados por hidrogenacion.

Descripcion del proceso

La Figura 14 muestra un diagrama simplificado de extraccion.

Los mercaptanos son separados de las fracciones de hidrocarburos ligeros por un lavado con al-
cali concentrado en una columna de extraccion bajo presiéon moderada (6 bar). Si H,S u otros dcidos
estdn presentes se requiere un prelavado cdustico. La corriente de hidrocarburos tratada y libre de
olor deja la columna por cabeza. La fase acuosa del fondo se calienta a 50 °C, mezcla con aire y ali-
menta al reactor de oxidacién. El NaSR disuelto es ahora convertido a disulfuros (que son insolubles
en sosa cdustica acuosa) a 5,5 bar. Usando un exceso de aire y afiadiendo catalizador se mantiene
una alta velocidad de reaccién. En esta forma es regenerado el reactivo alcalino.

El liquido del reactor es dirigido a un depdsito donde el aire, la fraccion de disulfuros insolu-
ble en el dlcali y la propia solucion alcalina se separan. El aire sucio se dirige a un horno de proce-
sos o caldera para la combustién de los hidrocarburos, los disulfuros suelen reciclarse al crudo y el
céustico regenerado se reenvia a la columna de extraccion.

Otro proceso de oxidacion, también de mercaptanos, utiliza un lecho de catalizador sélido pero
el caustico no puede ser regenerado. Aire y una cantidad minima de dlcali (operacién «mini-alky»)
se inyectan en la corriente de hidrocarburos, que al atravesar el lecho del catalizador ve como los
mercaptanos contenidos se oxidan a disulfuros.
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Figura 14. Oxidacién de mercaptanos con extraccion de disulfuros.

Ambos procesos pueden ser integrados en el asi llamado «sistema de cascada cdustica» para
conseguir la deseada calidad de los productos a minimo consumo de &lcali y coste de eliminacion del
reactivo gastado, segin muestra la Figura 15.
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Figura 15. Diagrama simplificado de la «Cascada Caustica». Oxidacién y extraccién de mercaptanos.
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3.3.6. Procesos de separacion de gases
Propésito y principios

Los hidrocarburos de bajo punto de ebullicién (C,-C,) se tratan en un sistema comun de sepa-
racién que opera a elevada presion. El propésito de la planta de gas es recuperar y separar estos hi-
drocarburos procedentes de diversas corrientes de refineria (destilacion, reformado, hidrotratamiento,
etc.) mediante destilacion fraccionada. En las refinerias de petréleo existe una o mas unidades de esta
clase. En las plantas de gas natural, esta instalacién donde son separados los diferentes componentes
es el corazén del sistema.

Algunas alimentaciones (condensado de gas natural) pueden contener trazas de mercurio, por lo
que, dependiendo de la posterior aplicacion de los productos, algunas refinerias europeas hacen un
tratamiento preventivo para asegurar la ausencia de mercurio del GLP y nafta ligera''.

Materias primas y productos

La alimentacién a la planta de gas consiste en corrientes liquidas o gaseosas procedentes de la
destilacién de crudo, FCC, reformado catalitico, hidrotratamiento, etc. Algunas fracciones deben ser
pretratadas, usualmente por hidrodesulfuracién y lavado con aminas. Los componentes recuperados
dependen de la composicion de la carga y los requerimientos de mercado. Muy habitual es:

— Fraccién C,-C, para utilizacién como gas de refineria o venta exterior.
— GLP (propano y butano).

— Gasolina ligera (C; y superior).

— Olefinas, i-parafinas y n-parafinas también pueden aislarse.

Descripcion del proceso

Son posibles diferentes configuraciones, en gran parte condicionadas por la naturaleza de la ali-
mentacion. Como minimo, la Planta de Gas cuenta con tres columnas:

— Absorbedor con posterior agotamiento (deetanizador) para eliminar todos los C, e inferiores
— Fraccionador de C; y C, y superiores.

La Figura 16 corresponde a un esquema simplificado de esta clase de plantas.

La alimentacion es enfriada, la fase vapor se envia a un absorbedor a baja temperatura, donde
el liquido absorbente es la propia nafta ligera recirculada. Los vapores no retenidos son la corriente
C,-C,. Los fondos se combinan con los liquidos formados en el enfriamiento y pasan al primer frac-
cionador o deetanizador. La cabeza (fundamentalmente C,) se combina con la fraccién gaseosa pro-
cedente del absorbedor, mientras que el fondo pasa a la segunda columna destiladora que separara
por cabeza la corriente C;-C, y por el fondo gasolina debutanizada, parte de la cual se recicla al ab-
sorbedor.

Los hidrocarburos C;-C, son la alimentacion a la columna depropanizadora, la cual separa pro-
pano (cabeza) y butano (fondo). Estos productos son tratados con sosa para eliminar olores indesea-
bles y corrosividad.

Opcionalmente puede incluirse una seccion de recuperacion del GLP contenido en el gas de re-
fineria procedente en los absorbedores de aminas. Consiste simplemente en un compresor seguido de
enfriamiento y separacion de los posibles pesados (C3).

"' En Espafa se ha detectado algun extrafio caso de envenenamiento de catalizador por trazas de mercurio
contenido en naftas o condensados de importacion, pero nunca ha sido detectado en productos refinados.
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Figura 16

Las plantas de concentracion de gases, a causa de la relativa baja temperatura a que trabajan las
columnas, son candidatos ideales para integrar térmicamente corrientes de otras unidades, aunque no
debe olvidarse que siendo la mayoria de las refinerfas excedentarias de vapor de baja presidn, la pre-
tendida economia energética puede ser irreal.

3.3.7. Isomerizacion

En Espafia, a diferencia de otros paises, la isomerizacién de naftas no es un proceso muy di-
fundido; el motivo puede encontrarse en que nuestro mercado es deficitario en esta corriente, mate-
ria prima principal en las plantas de etileno. Por esta razén, cuando en toda la U.E. la eliminacién
del plomo en las gasolinas desplaz6 a la nafta virgen ligera de la formulacién de estos carburantes,
en nuestro pais el excedente encontré un adecuado nicho en las unidades de etileno.

Posteriormente, a raiz del programa AUTO-OIL I se ha sentido la necesidad de incorporar nue-
vas corrientes con alto nimero de octano Motor. La solucién adoptada por diversas refinerias espa-
flolas ha sido separar por destilacion el isopentano contenido en la nafta ligera (MON = 85, y mal
promotor de etileno), que se envia a gasolinas, y la nafta sin isopentano sigue la ruta habitual hacia
la produccién de olefinas. Es un caso donde puede hablarse con propiedad de sinergia entre diferen-
tes procesos.

La limitada extension de la alquilacién en Espafia tampoco ha promovido la otra aplicacion cla-
sica, isomerizacion del n-C, a i-C,, que es la forma molecular reaccionante para formar el alquilato
(véase seccion 111.3.12).

Por dltimo, la isomerizacién de n-butenos a i-butenos como materia prima para eterificacion,
aunque podia ser atractiva en las refinerias con exceso de estas corrientes (principalmente las que in-
tegran plantas de etileno), no ha tenido un desarrollo técnico completamente satisfactorio'?.

2 En paises productores de petréleo, con grandes excedentes de n-butano, se realiza un tipo especial de iso-
merizacién para obtener i-buteno y de aqui MTBE (véase seccion I11.3.12).
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Propdsito y principios

La isomerizacién se utiliza para alterar la configuracion molecular por reordenacion de las ca-
denas carbonosas, sin alterar el peso molecular. La aplicacion cldsica es con parafinas de bajo peso
molecular (C,-C,) donde las n-parafinas se transforman en i-parafinas, que tienen un indice de octa-
no mucho maés alto.

Esta seccién se refiere principalmente a la isomerizacién de nafta ligera; la isomerizacién de
n-butano a i-butano sigue un proceso muy similar al de la nafta ligera. Por el contrario, la transfor-
macién de n-butenos a i-butenos debido a la desfavorable constante de equilibrio tiene que trabajar
en condiciones que favorecen una alta deposicion de coque sobre el catalizador que obligan a la re-
generacién en continuo.

Materia prima y producciones

La alimentacion tipica a las plantas de isomerizacién son corrientes ricas en C,-Cq: nafta virgen
ligera, nafta hidrotratada, nafta ligera de hidrocraqueo, reformado ligero, nafta ligera de coque, y el
refinado ligero procedente de las plantas de extraccién de aromaticos.

La alimentacién —en caso de contener olefinas es primeramente hidrogenada para saturar los
dobles enlaces— suele sufrir un fraccionamiento previo con el propdsito de eliminar las moléculas
con mds de seis dtomos de carbono.

Descripcion del proceso

La Figura 17 muestra un diagrama simplificado de una tipica unidad de isomerizacién a baja tem-
peratura. Las reacciones de isomerizacion ocurren en presencia de catalizador y en atmdsfera de hidrége-
no, necesaria para prevenir la deposicion de coque sobre el catalizador, pero el consumo neto es muy bajo.

Normalmente se utilizan dos reactores en serie, lo que permite reemplazar el catalizador sin pa-
rar la planta; otra ventaja adicional de los dos reactores es que el primero puede operar a alta tem-
peratura para condicionar cinéticamente la reaccion, mientras el situado a continuacién trabaja a me-
nor temperatura para forzar los productos deseados a concentraciones préximas a las de equilibrio.

En la actualidad existen diferentes disefios en operacidn; pero pueden ser clasificados dentro de
dos categorias:

— La isomerizacion en un solo paso: Procesa alimentacion fresca en exclusiva. El nimero de
octano Research que puede alcanzarse es 77-80 cuando se utiliza catalizador de base zeoli-
ta, y 82-85 con catalizadores promovidos por cloruros.

— La isomerizacion con reciclo: Las n-parafinas de bajo nimero de octano no convertidas se de-
vuelven para ulterior isomerizacién. Dependiendo de la opcién de reciclo, este puede estar for-
mado por normal parafinas o metil-hexano. El nimero de octano obtenible puede alcanzar 92
RON funcidn de la composicién de la alimentacion, configuracién y catalizador usado. El ren-
dimiento en isomerato es de 95-98% segtin el nimero de octano exigido a la corriente final.

Existen tres diferentes tipos de catalizador en uso:

— Zeolita.
— Promovido por cloruros.
— Zirconio sulfatado.

Los catalizadores de zeolita operan a temperatura significativamente mas altas (250-275 °C) y
son mas tolerantes a contaminantes, aunque la mejora en octano se reduce. Son utilizados cuando el
potencial incremento en octano no justifica el capital requerido para purificar la alimentacién, o es
la mejor opcidn para unidades reconvertidas.
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Los catalizadores promovidos por cloruros son mds activos, trabajan a relativamente baja tem-
peratura (190-210 °C) y 20/35 bar, proporcionando el incremento mds alto en octano. Para mantener
la elevada actividad requiere la adicién de pequefias cantidades de compuestos organoclorados, que
se convierten en CIH en el reactor. La carga debe estar libre de fuentes de oxigeno, incluyendo H,O,
para evitar problemas de desactivacidn y corrosion; ademads, este catalizador es muy sensible al azu-
fre, por lo que la alimentacién ha de ser desulfurada a menos de 0,5 ppm.

Se prefieren bajas temperaturas de operacion porque en estas condiciones el equilibrio de la con-
version se desplaza hacia la formacion de isoparafinas.

Después de la isomerizacién, en una columna estabilizadora, los posibles ligeros son arrastra-
dos con vapor y enviados al tratamiento de gas dcido.

En la isomerizacién en un solo paso, la corriente del fondo de la estabilizadora es enfriada y
enviada directamente a la formulacion de gasolinas. En caso de reciclo, la corriente de fondo se frac-
ciona en una unidad que puede ser de dos clases: desisohexanizadora o sistema de adsorcién:

— En la columna desisohexanizadora, se fracciona entre dimetilbutanos (y mds ligeros) en ca-
beza, con alto RON, y metilpentanos (y mas pesados), de menor poder antidetonante que se
obtienen por una extraccion lateral. La cabeza se condensa y dirige a formulacién de gaso-
linas, mientras que los fondos se reciclan al reactor. El fondo estd compuesto por una pe-
queiia cantidad de subproductos pesados, que se envian directamente a gasolinas o a un re-
formado catalitico si la refineria recupera benceno como materia prima petroquimica.

— El principio de la adsorcién consiste en que las n-parafinas son adsorbidas en los tamices
moleculares, mientras las isoparafinas pasan a través del adsorbente. La desorcion se reali-
za mediante una corriente caliente de gas del separador rico en H,, o butano también ca-
liente. El desorbente se separa del gas de desorcidén en un depdsito separador.

3.3.8. Viscorreduccion

Aunque con rigor estemos hablando de un auténtico proceso de conversion, el reducido grado
en que ésta se realiza, y la escasa calidad de los productos obtenidos, no alteran de manera signifi-
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cativa la estructura de la refineria donde se instale. Por esta razén se considera mas un aditamento
al esquema de «Hydroskymming», que auténtico proceso de conversion.

Propdsito y principios

Consiste en un proceso térmico no catalitico bien establecido, cuyo propdsito esencial es redu-
cir la viscosidad de las fracciones pesadas que serdn la base de la formulacion de fueléleo y bunker.
Convierte residuo atmosférico o de vacio en gas, nafta, destilados y un fondo, cuya viscosidad es
sensiblemente inferior a la de la carga. Utiliza calor y presién para romper las grandes moléculas de
hidrocarburos en otras mds pequeiias.

Cuando el residuo de vacio se formula directamente al fuel6leo comercial, para cumplir las es-
pecificaciones de viscosidad, se necesita incorporar a la mezcla importantes cantidades de diluyentes
(normalmente queroseno o gaséleo de alto valor). Mediante craqueo térmico, el residuo de vacio, a
condiciones relativamente suaves, se convierte en fracciones destiladas aproximadamente el 10-15%
de la alimentacién, y lo mds importante, la viscosidad del residuo se reduce significativamente. Esta
es la razén que justifica el nombre de viscorreduccién para esta unidad.

Materias primas y productos.

Puede alimentarse con diferentes residuos de alta viscosidad: atmosférico, de vacio, gaséleo pe-
sado de vacio. En este proceso, alrededor del 15% de la carga se convierte y la mayor parte perma-
nece en el residuo. Como no estd implicado el uso de catalizadores en el proceso de craqueo térmi-
co, la calidad de la alimentacién en términos de metal y azufre no es critica. Una cantidad
significativa de gas es generada y todos los destilados producidos necesitan ulterior tratamiento.

Descripcion del proceso

El craqueo térmico es uno de los procesos de conversion mdas antiguos para mejorar las frac-
ciones pesadas. En la actualidad se utiliza principalmente para residuo de vacio. La Figura 18 mues-
tra un diagrama simplificado del proceso de viscorreduccion.

El factor mas importante para controlar la severidad del craqueo siempre deberia ser la viscosidad
y estabilidad del residuo viscorreducido alimentado a la formulacién de fuel6leo. En general, un incre-
mento en la temperatura o tiempo de residencia conduce a un aumento en la severidad. Mayor severi-
dad produce mads alto rendimiento en destilados, y al mismo tiempo un residuo de menor viscosidad.

Un craqueo excesivo da lugar a un fueldleo inestable propenso a la formacién de lodos y sedi-
mentos durante el almacenamiento. La médxima conversion térmica es aproximadamente 20% de la
alimentacion. Las unidades de craqueo térmico para procesar residuo atmosférico generan niveles de
destilados significativamente mas altos (35-45%).

La carga se calienta hasta 500 °C y a continuacion se envia a la cimara de reaccién donde se man-
tiene a presion de aproximadamente 10 bar. Siguiendo a la etapa de reaccidn la corriente de procesos
se mezcla con otra de reciclo frio, con lo que se congelan las reacciones de craqueo. El producto es
después dirigido a una cdmara de vaporizacion a presion reducida donde los productos mds ligeros va-
porizan y escapan por cabeza, siendo alimentados a una torre de fraccionamiento, donde se separan se-
gtn rangos de ebullicién. Los fondos consisten en residuo pesado, parte del cual se recicla para enfriar
la corriente que abandona la cdmara de reaccidn, y el restante es enviado a la mezcla de fueldleo.

Existen dos tipos de operacion para la viscorreduccion: «craqueo en el horno o serpentin» o
«craqueo en cdmara». El primero emplea temperaturas mds altas en la salida del horno (470-500 °C)
y el tiempo de reaccién varia entre 1 y 3 minutos; mientras que «el craqueo en camara» reduce la
temperatura de salida del horno a 430-440 °C, pero con mayores tiempos de permanencia. Los ren-
dimientos en productos y propiedades son similares. Ciclos de funcionamiento de 3 a 6 meses son
corrientes en la viscorreduccion en el horno y de 6 a 18 meses para los de camara.
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Figura 18. Esquema de viscorreduccion con camara.

3.3.9. Craqueo catalitico
Propdsito y principios

El craqueo catalitico es el proceso de conversiéon mas ampliamente utilizado para obtener frac-
ciones ligeras mds valiosas a partir de hidrocarburos pesados. Mediante calor y un catalizador rom-
pe las grandes moléculas de hidrocarburos. A diferencia del hidrocraqueo no emplea hidrégeno, y
consecuentemente la desulfuracién es limitada. Comparado a otros procesos de conversion, el FCC
es mds adecuado para tratar alimentaciones con elevada concentracién de metales, azufre y asfalte-
nos. Un inconveniente es la escasa flexibilidad para cambiar el espectro de productos.

Materias primas y productos

Normalmente, la principal materia prima para el FCC es el gasdleo de vacio. Otras corrientes
pueden ser utilizadas, tal como: gaséleo pesado obtenido en la columna de destilacion atmosférica,
gasoleo de coque o viscorreduccion, aceite desasfaltado o extractos de las unidades de lubricantes, y
algunas veces, pequefias cantidades de residuo atmosférico. Estas alimentaciones pueden ser hidro-
tratadas para hacerlas mds apropiadas para el FCC.

Comparado con otros procesos de conversion, el FCC se caracteriza por un rendimiento relati-
vamente alto en gasolinas de buena calidad'’ y también de corrientes C; y C,, en gran parte olefini-
cas, que seran la alimentacion para las unidades de eterificacion, alquilacién y petroquimica. Un in-
conveniente del FCC es la baja calidad de los destilados medios en términos de azufre, olefinas,
aromdticos e indice de cetano.

'8 Esta caracteristica es particularmente apropiada para el mercado USA donde el parque automovilistico es
practicamente de solo gasolina, ademas de relativamente bajo octanaje. El refino europeo al seguir las pautas del
norteamericano, instal6 FCC mayoritariamente; pero el mercado en la UE se ha decantado por una elevada pro-
porcion de vehiculos diesel y los de gasolina utilizan grados mas exigentes que los norteamericanos. Estas dos cir-
cunstancias han originado un desequilibrio en Europa, muy marcado en Espafa, que se han convertido en defici-
tarias de destilados medios.
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El FCC de residuos es una unidad que puede tratar diferentes residuos, principalmente atmos-
férico. Por lo general los productos necesitan un ulterior refinado antes del almacenamiento.

Descripcion del proceso

Actualmente, en el mundo coexisten diversos disefios, diferenciados entre si por la manipula-
cion del catalizador: reactores de lecho fijo, mévil, fluido y unidades de un solo paso. Los reactores
de lecho fluido, y en menor proporcién de lecho mévil, son, con diferencia, los mas abundantes.

Craqueo catalitico en lecho fluido (FCC)

Es el modelo méds comun. Existen numerosas variantes de disefio, basicamente pertenecientes a
dos grandes grupos.

A. Regenerador de combustion completa.
B. Regeneracién parcial con caldera adicional para la combustién de CO.

Todos ellos se componen de tres distintas secciones:
1. Reactor regenerador: Incluye soplante de aire y recuperador de calor residual.
2. Fraccionamiento: Comprende el compresor de gas hiimedo.

3. Planta de tratamiento de gases insaturados.

La Figura 19 es un esquema del proceso principal.
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Figura 19. Esquema de FCC.

Si la refinerfa dispone de crudo con bajo nivel de contaminantes, es frecuente alimentar al FCC
una pequefa proporcion (hasta 10%) del correspondiente residuo atmosférico.
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Craqueo catalitico de residuos (RCC)

Bésicamente es el mismo que el FCC. La deposicion de coque sobre el catalizador es mds ele-
vada, consecuencia del mayor contenido en Carbén Conradson de la alimentacién, por lo que balan-
ce térmico del regenerador puede requerir equipos adicionales; a menudo incorpora una caldera de
CO y un enfriador del catalizador.

A veces, un FCC es equipado con la caldera de CO y el enfriador de catalizador y puede fun-
cionar como RCC.

Como las alimentaciones mds pesadas tienden a elevar el contenido en metales, especialmente
Ni y V, la velocidad de desactivacién del catalizador es tan rdpida que necesita ser reemplazado con-
tinuamente por catalizador fresco.

Existe un acuerdo undnime en que el RCC constituye una de las mas importantes opciones para
incrementar la flexibilidad del esquema productivo, por lo que en todo el mundo se trabaja sobre di-
ferentes lineas de investigacion: mejora del catalizador, regeneracion «in situ», etc.

Craqueo catalitico en lecho movil

La alimentacidn se calienta hasta 400-700 °C y bajo presién pasa a través del reactor, donde se
pone en contacto con un flujo de catalizador en forma esférica. Los productos del craqueo se envian
a la torre de fraccionamiento, alli se separan las diferentes fraccones. El catalizador se regenera en
un proceso continuo. Algunas unidades también utilizan vapor para arrastrar los hidrocarburos y el
oxigeno remanente en el catalizador antes de alimentarlo de nuevo al reactor. En los dltimos afios,
gran parte de los reactores de lecho mévil han sido reemplazados por los de lecho fluido.

3.3.10. Coquizacion
Se han disefiado tres tipos de procesos de coquizacion:

— Retardada.
— Fluida.
— «Flexicoking».

Con enorme diferencia, la primera es la més extendida en todo el mundo. En Espaifia las dos
unidades existentes pertenecen a esta categoria. El «Flexicoking» ha tenido una difusién muy limita-
da, por lo que su descripcion se ha trasladado a al seccién VIL.3.6 sobre Tecnologias Emergentes.

De los tres tipos de proceso, la coquizacion retardada y la fluida obtienen coque subproducto,
mientras que «Flexicoking» gasifica el s6lido «in situ» para producir un gas combustible de bajo po-
der calorifico utilizado como gas de refineria.

Propdsito y principios

La coquizacién es un proceso de conversion severa, principalmente utilizado para reducir los
excedentes de fueldleo pesado de bajo valor, transformandolo en carburantes de automocién. Como
subproducto se obtiene coque de petréleo, que es esencialmente carbon con diferente grado de im-
purezas.

Materias primas y productos

Siendo la coquizacién un proceso térmico no catalitico, la calidad de la carga, medida por el con-

tenido en azufre, metales y Carbén Conradson, no es critica, por lo que se emplea preferentemente para
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tratar aquellas corrientes que debido a su alta proporcién en contaminantes no pueden ser manipulados
por los procesos cataliticos. Esto permite una gran flexibilidad; residuos, atmosférico o de vacio, asfal-
to, aceite de pizarra, o alquitrdn de carbén, pueden utilizarse cuando se produce coque combustible.
Para otras calidades como coque de aguja, o coque para dnodos, es preciso cuidar la calidad de la ali-
mentacion, preferentemente los residuos arométicos de las plantas de pir6lisis con vapor, o de FCC.

La coquizacién fluida utiliza las calidades inferiores: Residuo de Vacio, asfalto, etc.

Los productos de la coquizacion son: gas de refineria, GLP, nafta y gaséleos, ligero y pesado.
El subproducto es coque de petréleo, cuyas propiedades son funcién de la calidad de la alimentacion,
y las condiciones del tratamiento. El coque obtenido en la coquizaciéon se denomina «verde» y atin
contiene alguna cantidad de hidrocarburos no carbonizados completamente en la reaccién de des-
composicion.

Descripcion del proceso

El proceso bésico es el mismo en todas las variantes, excepto que la retardada permite mayor
tiempo de reaccion a alta temperatura. Las principales variables son:

— Temperatura 440-450 °C.

— Presion 2,5 bar (las unidades modernas se disefian ligeramente superiores a 1 bar).
— Relacioén de reciclo.

— Tiempo de residencia en los depdsitos (14-20 horas).

La Figura 20 muestra un diagrama simplificado.
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Figura 20. Esquema de coquizacion retardada.

La alimentacién se realiza por el fondo de la columna de separacién, después pasa al horno de
calentamiento y finalmente a las cdmaras de reaccidn, grandes depdsitos aislados térmicamente, don-
de tiene lugar la segregacion del coque.
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Cuando la cdmara en operacion se llena, la salida del horno se conecta a la que permanece ca-
liente y en reserva. A continuacidn, en la cdmara llena se inyecta vapor para arrastrar los hidrocar-
buros atrapados en el coque formado, que seguidamente se enfria con agua y corta mediante un sis-
tema que utiliza agua a alta presion (1.000 bar) como elemento cortante a través de una herramienta
especial.

El agua de enfriamiento y corte se recoge en una piscina donde las particulas sélidas sedimen-
tan y el liquido clarificado se recicla al proceso. El coque verde huimedo se transporta al almacena-
miento donde escurre el agua que atin contiene, la cual se recicla.

Este producto ya puede ser vendido como coque combustible.

Los vapores calientes que salen del depdsito contienen los hidrocarburos ligeros formados, en
mezcla con algo de H,S y NH,. Se envian a la zona de fraccionamiento, donde parte de los gases se
recuperan y el resto se lavan en la unidad de aminas antes de ser usados como combustible y los de-
mas productos se envian a almacenamiento.

3.3.11. Calcinacion de coque

En ciertas aplicaciones especiales, por lo comun para grados que exigen mayor calidad de ali-
mentacién y productos, el coque debe ser calcinado. Se han realizado dos disefos de calcinador:
trommel y bandeja. En Espafia, solo existe un calcinador que pertenece a este ultimo, por lo que serd
la Unica técnica considerada.

El calcinador es un horno circular, el suelo del horno (solera) es giratorio y tiene una inclina-
cion hacia el centro donde se encuentra el cono de reaccion (soaking-pit). Posee un sistema de com-
bustiéon compuesto por mecheros de aire caliente y gas con sus pilotos correspondientes, algunos de
ellos estdn situados en la zona superior y el resto en la periferia.

El aire de proceso es impulsado por soplantes y precalentado con los humos de salida del cal-
cinador, suministrando el oxigeno necesario para quemar el gas, y las materias volatiles existentes en
el coque verde. Las entradas de aire estdn distribuidas en la superficie del techo del calcinador se-
gun las necesidades en las diferentes zonas.

El horno, con el fin de dirigir el coque en el interior de la solera, tiene un sistema de rastrillos
(rabbles) refrigerados, que estan colgados del techo.

El coque que entra en el horno se deposita en el suelo refractario de la solera y va originando
un lecho de coque, el cual aumenta su temperatura por el efecto del calor irradiado desde el interior
del horno. Este coque, al calentarse, desprende la humedad y los compuestos voldtiles ocluidos en su
interior.

Al ir girando la solera, el coque llega a los rabbles que a la vez que lo dirigen formando una
espiral hacia el soaking-pit, lo voltean con el fin de que el coque que estaba en la parte inferior del
lecho pase a la superficie y reciba mds calor haciendo que se desprendan mds compuestos volitiles
y subiendo la temperatura. En el interior del cono de reaccién (soaking-pit) alcanza unos 1.300 °C
finalizando la calcinacién.

Desde aqui pasa a la mesa de descarga que es una superficie circular y plana de material re-
fractario. Esta mesa es giratoria y con regulacién de velocidad. La parte superior de la mesa de des-
carga estd cubierta por un sombrerete refrigerado por agua.

El coque desciende después al enfriador rotativo donde es enfriado mediante refrigeracién indi-
recta hasta unos 50-60 °C. desde donde cae a un sistema de cintas para ser transportado hasta los si-
los de coque calcinado.

Los humos procedentes de la combustion en el interior del calcinador, antes de salir al conducto
de humos pasan por una caldera de recuperacion para producir vapor de alta presién. La caldera cons-
ta de diferentes secciones distribuidas a lo largo del conducto de humos de forma que recuperen el
mdaximo calor.

Cuenta con importantes medidas para combatir las posibles fugas de polvo, que se describen
con detalle en la Seccién V.6.2.5.
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3.3.12. Hidrocraqueo

Es uno de los procesos de conversiéon mas versdtiles, transforma cualquier fraccion, desde ga-
soleo atmosférico a aceite desasfaltado, en productos con menor peso molecular. Segun el cataliza-
dor maximiza la produccién de nafta, destilados medios o lubricantes.

Propdsito y principios

En la prictica, existen dos variantes importantes, que respondiendo a los mismos principios,
obedecen a distintas filosofias de refino.

— Hidrocraqueo suave (mild hydrocracking): Podria considerarse complementario al FCC.
Con severidad media, consigue conversiones del orden de 30% y un residuo exento de azu-
fre y otros contaminantes, muy apropiado para alimentacién al FCC.

— Hidrocraqueo (hydrocracking): Alternativo al FCC (comparte la misma alimentacién). Im-
plica alta severidad y grado de conversion superior al 80%.

Las reacciones de hidrocraqueo ocurren bajo alta presion parcial de hidrégeno y en la presen-
cia de un catalizador dual, hidrogenacién y craqueo. El exceso de hidrégeno inhibe la formacién de
residuos pesados por reaccién de los productos de craqueo e incrementa el rendimiento de destila-
dos; la produccién neta es mezcla de parafinas, naftenos y aromaticos.

Cuando el hidrocraqueo se aplica a residuos pesados, se necesita un pretratamiento para elimi-
nar el alto contenido en metales antes que las reacciones de hidrocraqueo se produzcan. La hidro-
conversion de residuos, de difusiéon muy limitada, es un tipo de hidrocraqueo disefiado para conver-
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tir residuo de vacio y otras corrientes pesadas de bajo valor a hidrocarburos mds ligeros de menor
punto de ebullicion.

Materias primas y producciones

La principal alimentacién al hidrocraqueo es el gasdleo de vacio, ligero en las unidades mds an-
tiguas, y pesado, mas dificil de craquear y con ciertas restricciones en el FCC, en las modernas. Otras
corrientes tales como: LCO pesado, gaséleo pesado de coquizacion o viscorreduccion, aceite desas-
faltado, extractos de lubricantes, fueldleos residuales y crudo reducido pueden ser mezclados con la
corriente principal de GOPV.

El espectro de productos obtenidos se regula por medio del catalizador y condiciones de ope-
racion; tienen la caracteristica comun de la excelente calidad:

— Nafta ligera con un alto contenido en isoparafinas.

— Nafta pesada con un alto contenido de hidrocarburos monociclicos.

— Queroseno de bajo punto de congelacién y alto punto de humo.

— Diesel con bajo punto de enturbiamiento y alto niimero de cetano.

— Residuo, con relativamente elevada relacion H/C y bajo en contaminantes, para alimenta-
cién a las unidades de FCC, plantas de etileno o lubricantes (directamente a desparafinado
o acabado final).

El proceso consume cantidades sustanciales de hidrégeno obligando a la instalaciéon de plantas
de hidrégeno, generalmente por reformado con vapor o de parafinas ligeras.
Descripcién del proceso

Se realiza en varios reactores en serie de lecho fijo, a elevada presion, temperatura y tiempo de
residencia. La Tabla 12 resume los valores de las principales variables de operacion.

TABLA 12 )
Condiciones tipicas de operacion para hidrocraqueo™

Unidades Hidrocraqueo Hidrocraqueo suave
Conversién % peso 70-100 20-70
Presion bar 100-200 70-100
Velocidad espacial (liquido) h 0,5-2,0 0,5-2,0
Temperatura media °C 340-425 340-425
Circulacion de H, Nm?®m?3 650-1.700 350-1.200

Para preservar la vida del catalizador de hidrocraqueo, el primer reactor suele funcionar como
purificador de la carga (azufre, metales, agua, etc.), con catalizador de desulfuracidn.

Algunas unidades de Hidrocraqueo Suave han sido adaptaciones de antiguas instalaciones de hi-
drodesulfuracién a moderada o alta presién, a las que se incorpora uno o varios reactores para dis-
minuir la velocidad espacial. Al menos un reactor en serie para la desulfuracion, y el resto en serie
o paralelo, segin los condicionantes de pérdida de carga.

Los disefios especificos de hidrocraqueo pueden ser de tres tipos bésicos:

Xi Source [166, Meyers, 1997]. Handbook of petroleum refining processes, McGraw-Hill.
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— Una etapa sin reciclo.
— Una etapa con reciclo.
— Dos etapas con reciclo.

Con las siguientes caracteristicas principales:

— Una etapa sin reciclo: Solamente procesa alimentacion fresca. Se alcanza 80-90% de con-
version. El residuo es de marcada estructura parafinica y exento de impurezas, por lo que
puede utilizarse para materia prima en plantas de etileno, preparacién de bases lubricantes,
y por supuesto, enviado a fueldleo u otros procesos de conversion.

— Una etapa con reciclo: En esta estructura, la fraccién no convertida se recicla a la entrada
de la unidad donde se mezcla con la carga fresca. Es preciso realizar una pequefia purga del
2-3% de la carga para evitar la acumulacién de Hidrocarburos Aromaticos Policiclicos
(HPA) muy refractarios a la ruptura de la molécula, con lo que el grado de conversion se
sitda en 97-98%.

En la Figura 22 se incorpora un esquema de este tipo de unidad.
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Figura 22. Hidrocraqueo, una etapa, con reciclo.

— Dos etapas con reciclo: En las situaciones en que la alimentacion es particularmente re-
fractaria a la hidrogenacion (elevada proporciéon de GOPV o Aceite desasfaltado) se recurre
a esta configuraciéon donde el primer reactor trabaja en el modo «un solo paso», con una
transformacién del orden de 50%. El producto se envia a un separador, y la fraccién liqui-
da (no craqueada) se dirige a la segunda etapa, para conseguir mds del 80% en destilados.
El residuo de la segunda etapa se recicla a la entrada, manteniendo la purga del 2-3% para
eliminar HPA. Asi la conversion total vuelve a ser del 97-98%.

Como ya se ha comentado en diferentes momentos, en Espafa existe un pronunciado déficit de
gaséleo de buena calidad. Como una de las caracteristicas del «Hydrocracking» en cualquiera de sus
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versiones («suave» o «profundo») es la obtencién de excelentes destilados medios, a este proceso se
le augura un rdpido desarrollo.

3.3.13. Alquilacién

La alquilacién, aunque con suficiente entidad para ser considerada un proceso independiente, en
el pasado fue valorada como unidad complementaria del FCC que es, con diferencia, la principal
fuente de materias primas. Hoy dia comparte esta posicién con las unidades de eterificacion ya que
no solo coinciden en materia prima, también los productos tienen el mismo destino.

La dnica imputacién seria a la alquilacién ha sido el potencial riesgo que representa el gran vo-
lumen de acido mineral fuerte que estd recirculando como catalizador. Esto ha conducido a un in-
tenso proceso de investigacion para el desarrollo de nuevos catalizadores sdlidos (véase capitulo 7).

Las unidades con H,SO, fueron las primeramente desarrolladas, pero han sido en gran medida
desplazadas por las de FH mads eficientes y sin el problema de la regeneracién del 4cido gastado. Otra
pequefia desventaja de las unidades de H,SO, es que trabajan a temperatura reducida (4-15 °C) lo
que requiere unidades adicionales de enfriamiento.

En Espafia donde todas las unidades de alquilacién son modernas, solamente existe la tecnolo-
gia del FH por lo que es a la que dedicaremos mayor atencion.

Principio y propdsito

El propésito de la alquilacién es obtener componentes para gasolinas con alto indice de octano.
El término alquilacién se usa para la reaccién de olefinas ligeras (propileno y butenos) con isobuta-
no, para formar isoparafinas de 7 u 8 atomos de carbono con buenas propiedades antidetonantes. El
proceso se desarrolla a temperatura ambiente y presiones bajas, utilizando como catalizador de la re-
accion dcidos minerales fuertes.

Alimentacion y productos

Las materias primas son olefinas de bajo peso molecular (C; a C5) e isobutano cuya principal
fuente es el FCC y en menor medida los coquizadores y también las plantas de craqueo con vapor
en aquellas refinerfas que tienen integrada la produccién de olefinas. El isobutano se obtiene en hi-
drocraqueo, FCC, reformado catalitico, destilacion de crudo y plantas de gas natural. Como el iso-
butano suele ser deficitario, en especial si la refinerfa incorpora la planta de pirdlisis con vapor, se
ha desarrollado un proceso que isomeriza el n-butano a i-butano.

El producto, llamado alquilato, es una mezcla de parafinas muy ramificadas con alto indice de
octano, mds pequefias cantidades de propano y butano liquidos.

Mediante apropiada seleccién de las condiciones de operacion la mayor parte del alquilato se
obtiene con un rango de ebullicién apropiado para incorporarlo en gasolinas. Algtin subproducto al-
tamente polimerizado se disuelve en el catalizador dcido y es eliminado como un aceite oscuro de
elevada viscosidad.

Descripcién del proceso

En la unidad de alquilacién se utilizan FH o H,SO, como catalizadores. Cuando decrece la con-
centracion del 4cido, se recupera por adicién de mds catalizador fresco.

En las plantas de HF, representadas en la Figura 23, la purga 4cida es redestilada y reciclada a
la unidad. Los fluoruros orgéanicos que pudiesen formarse se descomponen a relativamente baja tem-
peratura con lo que el consumo neto de acidoes relativamente bajo.

Las alimentaciones son cuidadosamente deshidratadas para prevenir corrosion.
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Las condiciones de operacién esenciales son:

— Temperatura 25-45 °C.
— Presién 7-10 bar.

Todos los productos, antes del envio final al almacenamiento, se tratan con KOH para asegurar
la eliminacién quimica de las dltimas trazas de HF.
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Figura 23. Alquilacion con HF.

3.3.14. Produccion de éteres

En Espafa, la mayoria de refinerias que producen isobuteno (unidades de FCC y de olefinas)
han instalado plantas de éteres, que es un excelente componente de gasolinas. En principio todas ellas
fabricaban MTBE, recientemente han modificado —ligeramente— el proceso para producir ETBE a
partir de etanol obtenido de cebada (bioetanol).

Propdsito y principios

Algunos productos quimicos (principalmente alcoholes y éteres) se afiaden a los carburantes de
automocién para mejorar sus prestaciones o respetar los requerimientos medioambientales. Desde la
década del de los afios setenta, alcoholes (metanol y etanol) y éteres se han anadido a las gasolinas
para aumentar el octanaje, reducir la generaciéon de CO y disminuir el ozono troposférico debido a
la menor reactividad de los COV emitidos. Estos compuestos coadyuvaron a reemplazar el plomo,
cuya completa desaparicién fue uno de los objetivos del programa Auto-Oil 1. Los éteres son mejo-
res que los alcoholes para alcanzar las nuevas especificaciones sobre oxigeno y presién de vapor; los
mds cominmente usados son metil ter butil éter (MTBE), etil ter butil éter (ETBE), y ter amil metil
éter (TAME). Modernamente se ha propuesto el di iso propil eter (DIPE) en aquellas refinerias que
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tengan excedentes de propileno. Algunas refinerias (el 30% de la Unién Europea y todas las espa-
fiolas excepto tres) fabrican sus propias necesidades de estos éteres.

Materias primas y productos

Son posibles diferentes combinaciones de olefinas ligeras y alcoholes. Las materias primas ne-
cesarias para la sintesis de éteres son:

— Isobuteno o isoamileno: Son coproductos de algunos procesos de refino: FCC y obtencién
de etileno principalmente y en menor medida coquizacién. También se pueden obtener,
aunque no en refinerias, por deshidrogenacion catalitica de isobutano o deshidratacién de
alcohol ter-butilico, subproducto en la manufactura de 6xido de propileno.

— El metanol y etanol se compran en el exterior. El etanol suele ser de origen agricola (bioe-
tanol).

Descripcién del proceso

La mayoria de los procesos comerciales pueden modificarse para reaccionar isobuteno o isoami-
leno con metanol o etanol obteniendo el correspondiente éter. Todos utilizan una resina cambiadora de
iones catiénica como catalizador. La reaccién es exotérmica y es importante controlar la temperatura
para maximizar la conversidn, evitar reacciones secundarias y mantener la actividad del catalizador.

Por lo general la reaccion se realiza en dos etapas con un pequefio exceso de alcohol con lo que
se logra una conversion de las isoolefinas superior al 99% y el consumo de alcohol es esencialmen-
te estequiométrico.

La diferencia bdsica entre los distintos procesos se centra en el disefio del reactor y el método
de controlar la temperatura.

Produccion de MTBE
La unidad (véase Figura 24) consta de dos secciones principales:

— Reaccidn; que suele comprender un pequefio reactor de «sacrificio» para retener las impu-
rezas que acompafian a la alimentacion.

— Purificacién de los productos y recuperacién de alcohol: como se trabaja con un ligero ex-
ceso de alcohol, el sobrante se recupera mediante lavado con agua, que se concentra y re-
cicla al proceso.

Si las n-olefinas que salen de la planta van a ser materia prima de alquilacién, se realiza una
purificacién adicional que elimine todos los compuestos oxigenados, que de otra forma consumirian
el catalizador &cido.

Produccion de TAME

En este proceso, los isoamilenos (i-C) se separan de la nafta ligera del FCC y después de un
hidrotratamiento para eliminar azufre, diolefinas, etc., reaccionan con metanol en presencia de H,.
Las principales secciones de la planta de TAME son (Figura 25):

— Separacion de la fraccién Cs (pentanos y pentenos) por destilacion.
— Purificacién (hidrogenacion e isomerizacion de la carga).

— Reaccion.

— Purificacidn y recuperacion de alcohol.
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3.3.15. Produccion de bases lubricantes

En Europa solamente 20 refinerias producen bases lubricantes, pero algunas estan especializa-
das en este unico derivado. En Espaiia, por el contrario, las cinco refinerias que incorporan esta fa-
bricacién son de cardcter genérico y como curiosidad diremos que cuatro de ellas son las refinerias
mads antiguas de Espafa.

Principio y propdsito

Los lubricantes estdn formados por una mezcla de diferentes grados de bases hidrocarbonadas
y aditivos especiales. Para conseguir un lubricante adecuado, son muy importantes ciertas propieda-
des en las bases componentes: viscosidad, Indice de Viscosidad (I.V: mide la variacién de la visco-
sidad con la temperatura), alta resistencia a la oxidacidén, bajo punto de congelacién, alta susceptibi-
lidad y compatibilidad con los aditivos.

El fundamento de la produccién de bases lubricantes es separar los componentes del rango de
ebullicién deseado —que se encuentran en el mismo intervalo que el GOV— por destilacion al va-
cio y adecuado posterior tratamiento. Por dltimo, reciben un acabado final consistente en hidrotrata-
miento suave.

Las bases lubricantes son derivados especializados y solamente un escaso nimero de crudos re-
sultan apropiados para su elaboracion. Frecuentemente se utilizan crudos pesados como alimentacién
a las refinerias que mantienen produccion de aceites lubricantes.

Materias primas y producciones

La alimentacién a las plantas convencionales de lubricantes suele ser extracciones laterales de
la columna de destilacion al vacio, y en menor medida aceite desasfaltado obtenido a partir del resi-
duo de vacio.

El residuo atmosférico alimentado a la unidad de vacio contiene diferentes clases de hidrocar-
buros, con distintas aptitudes para bases lubricantes:

— Alifdticos o parafinicos: este grupo estd compuesto por normal- e iso-parafinas. Las nor-
males parafinas tienen un alto Indice de Viscosidad (IV) y punto de fusién y en las condi-
ciones ambiente forman cristales, que deben ser separados para reducir el punto de conge-
lacién. Las isoparafinas tienen muy alto IV, menor punto de fusién pero mds baja
viscosidad.

— Nafténicos: Los anillos nafténicos confieren alta viscosidad, bajo punto de fusiéon y buen IV
(aunque inferior al de las parafinas).

— Aromdticos: Se caracterizan por alta viscosidad y bajo punto de fusién. Pero el IV es par-
ticularmente reducido, por lo que en general se consideran inadecuados para lubricantes.

La proporcién en que se presentan las tres clases de hidrocarburos varia entre crudos.

En los diferentes procesos de refinado de las bases lubricantes, se generan significativas canti-
dades de subproductos, por lo comin de escaso valor comercial (asfaltos, extractos arométicos, pa-
rafinas, etc.).

Descripcion del roceso
La unidad de bases lubricantes empieza con una torre de destilacion al vacio, complementada
por la unidad de desasfaltado. Entre ambas se obtienen las diferentes fracciones lubricantes brutos,

segregados segin rango de destilacion, y que serdn purificadas a continuacion.
La purificacion se realiza en las siguientes unidades, usualmente situadas en serie:
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Unidad de extraccién de aromadticos.

Unidad de desparafinado.

Hidrogenacién a alta presion (opcional).

Hidroacabado; que reduce y estabiliza el color y elimina impurezas.

Sl N

Una unidad convencional de aceites lubricantes es muy intensiva en mano de obra debido al
funcionamiento discontinuo, los muchos grados de bases normalmente producidas y los procesos aso-
ciados, que requieren bastante manipulacion.

Desasfaltado

El desasfaltado por disolventes produce bases lubricantes brutas por extraccion de las parafinas
y naftenos mads ligeros (asfaltenos y resinas) que contiene el residuo de vacio, punto de ebullicién
superior a 540 °C aproximadamente. El fraccionamiento hace al aceite desasfaltado mads ligero y pa-
rafinico, dejando un residuo asfdltico mds pesado y aromatico.

Se utiliza propano o mezcla de propano/butano como disolventes selectivos. A las condiciones
de operacién-temperatura 40-70 °C y presioén 37-40 bar, las parafinas y naftenos de menor punto de
ebullicién son muy solubles en el disolvente. A mayor temperatura (100 °C) todos los hidrocarburos
son muy insolubles.

El proceso de desasfaltado es una tipica operaciéon de extraccidn consistente en dos secciones
principales: extraccion y recuperacioén del disolvente por evaporacion stbita y arrastre con vapor. El
aceite desasfaltado es enviado al almacén de productos intermedios, mientras que el betin residual
puede ser mezclado para fueldleo pesado, utilizado como alimentacién a la coquizacién o usado como
betiin producto.

Recientemente, el desasfaltado ha sido adaptado para la preparacion de materias primas para los
procesos de conversion que utilizan catalizador (que de otra forma se envenenarian con el Ni, V, y
residuo carbonoso contenido en el residuo de vacio) FCC, hidrocraqueo, obteniendo como residuo un
betin duro. Para este propdsito se utilizan disolventes parafinicos mds pesados (C,-C¢) y se trabaja
a temperaturas mas elevadas. El propdsito es obtener el mayor rendimiento en aceite desasfaltado,
minimizando a su vez la produccién de betin duro (punto de reblandecimiento superior a 150 °C) y
asi poderlo manipular como carbén combustible.

Extraccion de aromaticos

Utiliza disolventes para aislar los aromdticos contenidos en las bases brutas, mejorando visco-
sidad, indice de viscosidad, resistencia a la oxidacién, color y formacién de gomas. Se utilizan dife-
rentes disolventes (furfural, N-meti-2-pirrolidona, fenol o di6xido de azufre liquido). Estos procesos
son tipicos de extraccidén, comprendiendo dos secciones: extraccion y recuperacion del disolvente por
evaporacion subita y arrastre con vapor.

Las bases lubricantes brutas se ponen en intimo contacto con el disolvente en una torre de re-
Illeno o un contactor de discos rotativos. Los disolventes se recuperan de la fraccion oleosa por me-
dio de destilacién y arrastre con vapor en un fraccionador. La corriente fraccionada se envia al al-
macenamiento de material intermedio. El extracto después de la recuperacion de disolvente, contiene
alta concentracion de azufre, aromaticos, naftenos y otros heterocompuestos, siendo a menudo ali-
mentado al hidrotratamiento o FCC.

Unidad de hidrogenacion a alta presion
En algunos esquemas para producir lubricantes, las bases, después de extraer los aromaéticos, se

hidrogenan a alta presiéon. Con ello se consigue una reduccién adicional en el contenido de aromati-
cos y la practica total eliminacién de posibles compuestos olefinicos.
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Desparafinado

Es necesario para asegurar que los lubricantes tendrdn viscosidad apropiada a baja temperatura
ambiente.

El proceso se utiliza cuando la alimentacion procede de crudos ricos en parafinas.

El desparafinado con disolventes es el mds comin. La alimentacién se diluye para reducir la
viscosidad, a continuacién se enfria hasta la formacién de cristales de parafina que seguidamente se
separan por filtracion. Los diluyentess utilizados son propano, mezclas de metil-etilcetona con metil-
isobutilcetona, tolueno o hidrocarburos clorados. El disolvente se recupera del aceite y las parafinas
cristalizadas mediante calentamiento, evaporacién en dos etapas y finalmente arrastre con vapor.

La parafina es utilizada como alimentacién al FCC, o vendida como parafina comercial después
de eliminar las dltimas trazas de aceite.

Hidroacabado

En esta unidad se mejora tanto el color como la estabilidad al mismo tiempo que desaparecen
los componentes 4cidos orgdnicos. La necesidad de hidroacabado depende del crudo procesado y en
cierta extension de las caracteristicas de las unidades precedentes. El disefio y operacién de esta uni-
dad son similares a los de un hidrotratamiento normal.
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Figura 26. Fabricacion de lubricantes.

3.3.16. Produccion de betunes

No existe acuerdo en la denominacién de este producto. Una definicién bastante amplia es la
iii.

siguiente™"":

Xit | os productos petroliferos. J. Delgado Puche y F. Lépez de Miguel.
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«Sustancias de origen natural o artificial obtenidas bien por destilacion refino o craqueo
de productos naturales que pueden ser de origen hidrocarbonado o carbonoso ... con propie-
dades aglomerantes.»

El betiin normalmente se mezcla con otros componentes (ej. grava para fabricar el aglomerado
que es utilizado para pavimentar carreteras, impermeabilizacion de tejados y sellado o recubrimien-
to de tuberfas). La produccion de betin solamente se realiza en algunas refinerias (45% de las euro-
peas pero la practica totalidad de las espafiolas). También existen algunas refinerfas (una en Espafia)
especializada en estos compuestos.

Propdsito y principios

Los componentes de betunes asfélticos se obtienen por tres procedimientos:

1. Destilacion al vacio de ciertos crudos especiales (por ejemplo, México). Es necesario vigi-
lar cuidadosamente las condiciones de la operacion.

2. Residuo del desasfaltado de bases lubricantes (véase seccion I11.3.15.3.1).
Oxidacién controlada de ciertos residuos petroliferos (México, Medio Oriente, Sudamérica).

e

Segun la estructura de cada refineria pueden conseguirse las propiedades finales de los produc-
tos comerciales por un solo procedimiento o necesitar la combinacién de varios.

La incidencia medioambiental de la destilacién o desasfaltado ya fue tratada en la correspon-
diente seccién, por lo que en la presente nos ocuparemos de la oxidacién.

Materias primas y productos para el soplado de betunes

En la mayoria de las aplicaciones la alimentacion a la planta de soplado de betiin consiste en
residuo de vacio, y en algunos casos el extracto de la unidad de desasfaltado.

Normalmente se producen diferentes grados de betin por campafas y posteriormente se modi-
fican por mezcla con otros componentes de alto punto de ebullicién, tal como residuo de vacio, ga-
soil pesado o polimetros sintéticos. De esta forma una sola unidad de soplado es capaz de producir
un amplio rango de grados de betin para distintas aplicaciones.

Descripcion del proceso de soplado

Para oxidar los residuos, se inyecta aire dentro del bettn caliente provocando reacciones de des-
oxigenacion y polimerizacién que conducen a un producto con mayor dureza, viscosidad y punto de
reblandecimiento, y reduciendo la «penetracién»'>. Las propiedades del betin soplado pueden regu-
larse por el tiempo de residencia en el depdsito de oxidacion, la proporcién de aire y la temperatura
del liquido. Si cualquiera de estos pardmetros aumenta, la penetracion se reduce y crece la tempera-
tura de reblandecimiento.

Las unidades de soplado pueden operar de forma continua (mds comin) o por lotes, depen-
diendo de la calidad del residuo de vacio y las especificaciones requeridas al producto.

Un diagrama de procesos simplificado se muestra en la Figura 27 referido a una unidad con-
tinua que recibe la alimentacion directamente de la unidad de vacio. Cuando el betin de carga pro-

% La terminologia sobre estas sustancias es confusa. La tendencia moderna es denominar «asfalticos» a los
productos de origen petrolifero y «alquitranes» a los obternidos a partir de la destilacion del carbon.

5 La «penetracién», a menudo utilizada como el principal criterio de identificacién, hace referencia a la pro-
fundidad que se introduce una aguja normalizada, bajo condiciones tambien determinadas, en una muestra de
betun.
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cede de un tanque de almacenamiento es necesario un horno adicional para precalentar la entrada
desde 200-250 °C hasta 550 °C. Operando por lotes se incluye un depdsito tampén para la alimen-
tacion.

La presion de operacion es aproximadamente 2 bar y en el fondo 3 bar, dependiendo de la al-
tura del reactor. Segiin se inyecta aire en el fondo, el residuo se oxida, desprendiendo calor. La
temperatura de reaccidn, que en cierta extension determina el grado del betin, se controla entre
260-300 °C.

La proporcion de aire suele exceder la estequiométrica, por lo que una considerable cantidad de
oxigeno estd presente en la parte superior del depésito de oxidacion; para evitar explosiones, la ma-
yoria de las unidades inyectan vapor de agua en la proporcién necesaria para mantener la concentra-
cién de oxigeno por debajo del limite inferior de inflamabilidad (5-6% en volumen). En ciertas uni-
dades, se inyecta una pequeiia cantidad de agua en la salida del depésito de oxidacion para reducir
la temperatura de los vapores. Esto algunas veces se considera necesario para prevenir postcombus-
tién en el sistema de cabeza, lo que conduciria a una severa formaciéon de coque.

Los vapores de cabeza son primero pasados a través de un absorbedor para eliminar aceite y
otros productos de oxidacién. En casi todos los casos se utiliza gasoil en un absorbedor liquido de
un solo paso. El gas venteado del absorbedor se enfria a continuacién para condensar los hidrocar-
buros ligeros y agua 4cida, a veces mediante contacto con inyeccién de agua o absorcion.

El gas residual, consistente principalmente en hidrocarburos ligeros, N,, O,, CO, y SO, se que-
ma a elevada temperatura (mayor de 800 °C) para asegurar la destruccién completa de componentes
residuales tales como H,S, aldehidos, acidos organicos y fenoles, que tienen un desagradable olor
muy pronunciado.

La mayoria de las unidades de soplado producen los mejores grados de betin (impermeabiliza-
cién de tejados y tuberfas) y cominmente operan sin interrupcion a lo largo del afio. Las unidades
de oxidacién utilizadas en la elaboraciéon de betunes para carretera operan solamente cuando la de-
manda para esta aplicacion es alta.

GAS RESIDUAL
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INCINERADOR
VAPOR
AGUA | > OXIDADOR )
_
LAVADOR AGUA ACIDA

RESIDUO de VACIO 300°C

al
> a
2.2 barg AGOTAMIENTO
AIRE
\l/ y > ACEITE PESADO

» BETUN

N
L
VAPOR 4_@— AGUA
DESMINERALIZADA

Figura 27
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3.3.17. Petroquimica. Produccion de aromaticos

La produccién de aromdticos por cualquiera de las técnicas que se describirdn posteriormente
estd ampliamente cubierto en el BREF sobre produccién de compuestos orgdnicos™, al cual remiti-
mos para mayor informacion.

Con frecuencia, las refinerfas de petréleo integran unidades de petroquimica primaria, donde se
obtiene benceno, tolueno y xilenos (BTX). En Espaia, 4 refinerias cuentan con este tipo de produc-
cion especializada.

Propdsito y principios

El término «aromadticos» se utiliza para designar a una corriente formada por concentraciones
variables de benceno, tolueno y xilenos (orto-, meta- y para-) también conocida por el acronimo BTX.
La produccién comercial de BTX se realiza a partir de tres fuentes principales'®:

[a—

Nafta Reformada.

2. Coproducto de las olefinas ligeras en la pirdlisis con vapor de hidrocarburos (Gasolina de
Pirdlisis-PYGAS).

3. Benzol, obtenido en la fabricacién de coque metaliirgico a partir del carbén (muy pequefia

y en regresion).

Todos los métodos para obtener BTX son muy poco selectivos y el producto obtenido tiene que
ser purificado de otros hidrocarburos no arométicos y posteriormente separados los diversos compo-
nentes. Por este motivo trataremos aparte la produccién (dos procesos) y la purificacién, que basica-
mente es comuin en ambos casos.

Materias primas y productos
Las materias primas difieren sustancialmente segin el proceso de obtencién:

— Produccion a partir de nafta reformada: Si el objetivo del reformado es la produccion de
aromadticos se trabaja a elevada severidad para favorecer las reacciones de aromatizacion.

— Produccion a partir de gasolina de pirolisis: 1.a materia prima inmediata es la fraccion li-
quida que destila en el rango 70-180 °C obtenida durante la pirdlisis con vapor de hidro-
carburos ligeros.
A su vez, para obtener gasolina de pirdlisis, dependiendo de las condiciones locales, se uti-
liza etano procedente del gas natural (Estados Unidos, Rusia y otros paises productores) o
naftas del crudo de petréleo (Europa).

Los aromadticos obtenidos en ambos casos son una mezcla de BTX cuyas proporciones relati-
vas varian segun el origen. Algunas veces, la refineria solamente produce benceno; en este supues-
to, el tolueno y los xilenos se transforman en benceno, mediante un proceso conocido como «hidro-
desalquilacién», que consiste en una pirdlisis controlada en atmésfera de hidrégeno.

6 Nuevamente tenemos que hacer mencion al programa AUTO-OIL | de la UE. La limitacion en el contenido
en benceno de las gasolinas al 1% ha obligado a separar este componente del reformado donde se genera al tra-
tar las naftas pesadas para mejorar el indice de Octano (vease seccion 111.3.3).

Todas las refinerias, aun sin estan especializadas en petroquimica, tienen el potencial de comercializar una
corriente de benceno de diferentes grados de pureza; algunas lo llevan a cabo mientras que otras hidrogenan el
benceno a ciclohexano y lo devuelven a la formulaciéon de gasolinas.

* Reference Document on Best Available Techniques in the Large Volume Organic Chemical Industry, febre-
ro de 2002, EIPPCB.
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Descripcion del proceso

Los dos sistemas, nafta reformada o gasolina de pirdlisis, proporcionan la materia prima bruta
—corriente de BTX impura— que una vez purificada da origen a diversas variantes segtn los pro-
ductos deseados. Algunas de las combinaciones mds frecuentes son: benceno, ciclohexano, bence-
no/tolueno, benceno/xilenos, etc.

Segun la procedencia, el BTX bruto varia de composicién sensiblemente:

— El procedente de nafta reformada estd acompafiado de hidrocarburos saturados.
— La gasolina de pirdlisis abunda en olefinas y diolefinas.

La distinta naturaleza de las impurezas diferencia notablemente los procedimientos de purifica-
cion.

Una vez aislada la fraccion aromdtica —BTX puro— los métodos de separacién de los dife-
rentes constituyentes se asemejan notablemente.

Produccion a partir de nafta reformada

El reformado se produce en las refinerias por hidrotratamiento de naftas con rango de ebulli-
cién aproximado 70-180 °C, con lo que se eliminan los contaminantes (azufre, nitrégeno, metales) y
saturan las posibles olefinas presentes. A continuacién pasa por los reactores de reformado. que con
fines petroquimicos operan a la mayor severidad posible; entre las reacciones de reformado es parti-
cularmente importante la formacién de anillos aromaticos (véase la seccién I11.3.3). Posteriormente,
los distintos procesos aplican esquemas especificos de acuerdo a los productos finales deseados.
Como ejemplo se muestran dos diagramas representativos.

Fabricacion de benceno-ciclohexano

DIAGRAMA DE PRODUCCION PLANTA PETROLQUIMICA s=CEPSA

GAS PROPANO-BUTANO
- > PLATFORMADO DE NAFTAS LIGERAS

PLANTA comlusmusl I

A PLANTA €

Tm/{aite
——» BENCENO__28.000

PLATFORMADO

TOLUENO

FUEL GAS

AROMATICOS A
GASOLINAS

GAS DE GULFINISHER

BENCENO

GAS DE PLATFORMER 142 HIDROGENO

POLIMEROS A GASOLEQ

GAS DE CICLOHEXANO

Tm/ afio
cicLoHexano_150.000

PRODUCCIONES TIPICAS

AGUA TRATADA ,
GAS PLATFORMER 2

PROPANC
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Figura 28
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La Figura 28 corresponde al esquema de fabricaciéon seguido en una refineria espafiola.
El proceso completo puede descomponerse en tres secciones fundamentales:

p—

Produccién de la nafta reformada, segtin se indic en el parrafo anterior.
2. Produccién de benceno grado petroquimico.

— Extraccién de los aromaticos mediante solventes selectivos (Sulfolane).

— Separacion de los componentes aromadticos en tres fracciones impuras (Cq, C; y Ci/Cy).
— Hidrodesalquilacién de C, (Tolueno) y eventualmente Cg/C,,.

— Purificacién por destilacién del benceno.

3. Hidrogenacién del benceno a ciclohexano.

Fabricacion de benceno-p-xileno

La Figura 29 es un diagrama de bloques del caso particular de produccién de benceno y p-xi-
leno. Se comprueba que obedece a una filosoffa comiin a la expuesta en el caso anterior, lo mismo
puede afirmarse respecto a otras posibles variantes de compuestos finales.

[S—

Fraccionamiento del reformado en cuatro cortes Ce-C,, Cq, Cy-C,, pesados.
2. Extraccion con disolvente, o destilacion extractiva, del benceno/tolueno contenido en la
fraccion Cq-C,.

— La corriente no aromdtica se envia a gasolinas.
— Benceno y tolueno se separan por destilacion.

3. El corte Cy-C,, se mezcla con tolueno y se somete a un proceso de transalquilacién, donde
es convertido a Cq y benceno. Este Gltimo se recicla para purificarlo junto a la corriente
principal.

4. La fraccién Cg original, junto a la obtenida en el paso anterior, sirven de fuente de xilenos.
Los isémeros, de punto de ebullicién muy parecidos (138-144 °C), no pueden separarse por
destilacién, recurriendo a la adsorcién o cristalizacion. Existen procedimientos de isomeri-
zacion para optimizar el rendimiento de un determinado isémero

Ya se ha advertido que esta configuracién normalizada comin es modificable para obtener otros
programas de produccion:

— La mezcla de tolueno y xilenos (ya agotados) se someten a hidrodesalquilacién para gene-
rar benceno adicional.

— El tolueno puede tratarse, por desproporcién, obteniendo mas benceno y xilenos.

— El o-xileno se extrae y comercializarlo puro.
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Figura 29. Produccién de benceno y p-xileno a partir de naftas reformadas.

Produccion a partir de gasolina de pirdlisis

De acuerdo a la severidad de la pir6lisis (funcién compleja de la temperatura y tiempo medio
de la reaccidn), la gasolina de pirdlisis contiene:

— Benceno: 20-40%.

— Tolueno: 16-20%.

— C4 aromaticos: 10-13%.

— Olefinas y diolefinas: Cierre de balance.

La Figura 30 corresponde a un diagrama de bloques para la estructura comun del proceso:
1. Primera etapa: Hidrogenacion de los insaturados. Se realiza en dos fases:
— Diolefinas: Hidrogenacién a moderada temperatura con catalizadores selectivos, segui-
da de destilacion para fraccionar ligeros y pesados formados.
— Monoolefinas: Hidrogenacién en condiciones mds severas de temperatura y presion
(300 °C, >20 bar) que también elimina la pequefia contaminacién por azufre, nueva-

mente son separados ligeros y pesados.

2. Segunda etapa: Aislamiento o transformacién de los diferentes aromdticos: Sigue unas pau-
tas comunes a las contempladas en el anterior apartado.

De la misma forma que en el caso de las naftas reformada, es factible cualquier combinacién
de procesos para la obtencién de los productos finales deseados.
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Figura 30. Produccion de benceno y tolueno a partir de gasolina de pirdlisis.

3.3.18. Petroquimica. Produccion de olefinas ligeras

Aunque es posible que las unidades de pir6lisis con vapor funcionen de manera totalmente in-
dependiente a la refinerfa; de hecho, de las tres existentes en Espafia, una lo hace de esta manera, es
muy frecuente el caso contrario: la refineria y la planta de olefinas estdn integradas, lo que se tra-
duce en una serie de sinergias —energias, aprovechamiento de corrientes intermedias, etc.— favora-
bles a la rentabilidad conjunta de la operacion.

Propdsito y principios

La prictica totalidad de la demanda mundial de etileno y butadieno y la mayor parte del pro-
pileno'” y aromdticos inferiores'® (benceno, tolueno y xileno) se obtienen por el proceso denomina-
do «pirdlisis con vapor» (steam cracking). En este método, hidrocarburos apropiados se calientan du-
rante muy breve tiempo a temperatura del orden de 850 °C en presencia de gran cantidad de vapor
de agua (20-50% de la fase orgédnica) con lo que las moléculas saturadas se convierten en una mez-
cla compleja de olefinas ligeras y aromdticos inferiores. También produce cantidades variables de H,,
CH, e hidrocarburos pesados (C10+).

Materias primas y producciones
La materia prima utilizada por una planta de olefinas esta fuertemente condicionada por las ca-
racteristicas especificas de la misma. Se conoce con bastante precisién el comportamiento de los di-

ferentes hidrocarburos ante la pirélisis con vapor:

— El rendimiento en olefinas ligeras es mdximo para las n-parafinas y minimo en los aromé-
ticos.

7 Cantidades significativas de propileno se obtienen del FCC.
8 En la anterior seccién se ha estudiado la produccién de arométicos a partir de naftas reformadas.
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— El rendimiento en etileno es mayor con las n-parafinas que con las cadenas ramificadas.
— Al aumentar el peso molecular de la alimentacién se favorece la tendencia a la pirdlisis y
la facilidad para la formacién de coque.

El disefio se optimiza para un relativamente estrecho rango de alimentaciones; apartarse de las
especificaciones, en el mejor de los casos conlleva una fuerte penalizacién econdmica, o sencilla-
mente resulta inviable.

En paises con gran produccién de gas natural (Estados Unidos, Rusia, etc.), el etano o propano
obtenido a partir de esta materia prima es la carga favorita. En Europa es comun alimentar los hor-
nos con un amplio espectro de productos —distinto para cada unidad— que van desde nafta ligera
de destilacién directa (LSR) o producida en los hidrotratamientos hasta gaséleo ligero, sin olvidar al-
gunos residuos de refineria como gas del FCC, butenos residuales de la alquilacién, residuos del hi-
drocraqueo, etc. Precisamente la disponibilidad de corrientes de reducido valor en refineria es una de
las sinergias de la integracion.

La Tabla 13 ofrece las producciones representativas obtenidas por diferentes materias primas al
pasar por el horno de pirdlisis. Como posteriormente se dird, el etano producido (o no convertido) se
recicla a hornos especiales, mientras que propadieno y casi siempre acetileno, después de ser hidro-
genados, se suman a la alimentacién, con lo que el rendimiento final del proceso varia ligeramente
del conseguido por la pirdlisis directa.

TABLA 13
Alimentacion a hornos de pirdlisis; producciones en un solo paso (% en peso)

Alimentacion

Producto
Etano Propano Butano Nafta Gasoleo
Hidrégeno 4,3 1,3 1,2 0,8 0,5
Metano 42 25,2 20,1 13,5 10,9
Acetileno 0,4 0,5 0,8 0,7 0,2
Etileno 56,0 40,9 40,4 28,4 20,6
Etano 30,0 3,6 3,5 3,9 4,8
Propadieno 0,1 0,5 1,2 0,4 0,5
Propileno 1,0 11,5 14,4 16,5 14,0
Propano 0,2 5,0 0,1 0,5 0,8
Butadieno 1,6 4,5 4,3 4.9 4.9
Butenos 0,2 1,0 1,3 5,2 3,9
Butano 0,2 0,1 2,0 1,0 0,1
Cs/Cq 1,8 5,9 10,7 3,9 1,9
C.+ no aromaticos 0,0 0,0 0,0 1,2 2,1
Aromaticos 0,0 0,0 0,0 10,5 12,5
< 430 °C 0,0 0,0 0,0 52 2,6
> 430 °C 0,0 0,0 0,0 3,4 19,7
Total 100,0 100,0 100,0 100,0 100,0

Descripcion del proceso

La tecnologia de las plantas de pirdlisis estd concentrada en un pequefio nimero de ingenieri-
as. Aunque los principios generales son sobradamente conocidos, los distintos disefios varfan en de-
talles menores (en especial los hornos) que se adaptan mejor a las especiales condiciones locales de
las unidades: integracién energética, disponibilidad de materias primas y espectro de productos, son
las més importantes.

Segtin lo expuesto, todos los disefios presentan muchos caracteres comunes que se representan
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en forma de diagrama de bloques en la Figura 31. Convencionalmente se consideran tres secciones
principales:

1. Seccién de pirdlisis (hornos) y calderas complementarias.
2. Compresién del gas de pirdlisis y fraccionamiento primario.
3. Separacion de productos (criogénico).

En los siguientes parrafos se realiza una sucinta descripcion de las caracteristicas mas relevantes.

Gas refinerfa>
A + + + Hidrégeno
COMBUSTIBLE A || | | >
0.5 -0.9 tm FOE / tm Etileno y A
Refrigeracién
Etileno
Caja Refrigeracién wA
- Compresién Propileno
& o Fria
g Hornos Linea Elimina H2S Hidrogenacién
E—’ NP > > Secado Acetileno
E Pirélisis Transf.
a‘ I | . |
Fraccionador Separador C2 —P
N
Primario - - ETILENO
Hidrogenacién
MAPD
Hornos Linea
o~ —> .
8 Reciclo Transf, Fueléleo Separa@—»
g Pirdlisis Propileno
3
Fraccién C4
De-C4 a
Extraccion
Gasolina Pirdlisis
PIROLISIS FRACCIONAMIENTO FRACCIONAMIENTO
PRIMARIO PRODUCTOS

Figura 31. Diagrama de bloques de una planta de pirdlisis con vapor de agua.

Seccion de pirdlisis (hornos) y calderas complementarias

La alimentacién de hidrocarburos se precalienta en intercambiadores de proceso. En la seccion
convectiva del horno se mezcla con vapor recalentado; vaporiza totalmente antes de pasar a la ra-
diante donde ocurren las reacciones de pirdlisis fuertemente endotérmicas.

Los hornos son de disefio particular, en especial la cdmara radiante (que en realidad es un re-
actor). El serpentin consta de una sola hilera de tubos, largos (50-200 m) y relativamente angostos
(25-125 mm de didmetro), construidos en aleacién Cr/Ni y situados en el centro de la zona radiante;
alli se calienta lo mas uniformemente posible mediante gran nimero de quemadores que utilizan gas
combustible; de esta manera, la mezcla hidrocarburos/vapor alcanza temperaturas de 850 °C en un
tiempo extremadamente breve (inferior a 1 segundo) y se lleva a cabo la descomposicién térmica,
cuyos resultados dependen de una forma muy compleja de la clase de alimentacién, presiéon parcial
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de los hidrocarburos (presion total y proporcién de vapor de agua), temperatura, tiempo de residen-
cia y perfil de temperaturas.

Desde la perspectiva medioambiental tiene cierta importancia considerar la necesidad de que la
carga contenga pequefias cantidades de azufre —que pasiva las paredes de los tubos, evitando de esta
forma que actien como catalizadores en la formacién de CO (reaccién de gas de sintesis)— por lo
que si la alimentacion estd exenta de azufre se afiade algin compuesto sulfurado (DMS) en cantidad
controlada.

El gas que abandona la seccion radiante a 850-900 °C es muy inestable. Para evitar reacciones
de polimerizacién, se tiene que enfriar rdpidamente, por lo comin en dos etapas:

A. Desde 875 °C hasta 500 °C en intercambiadores tubulares (TLE), donde generan vapor de
agua saturado a 100 bar (que se recalienta en el mismo horno y sirve para accionamiento
de las turbinas de los compresores).

B. Entre 500 y 200 °C mediante inyeccion de una corriente de pesados que actia como flui-
do térmico recirculante.

La mezcla gas de pirdlisis/pesados enfriada, pasa al fraccionamiento primario.

Durante la operacion, es inevitable la formacién de coque en el interior de los hornos, asi como
un pronunciado ensuciamiento de las superficies de intercambio térmico, por lo que regularmente de-
ben ser retirados de servicio y decoquizados mediante aire o vapor de agua.

Compresion del gas y fraccionamiento primario

En esta seccidn se acondiciona el gas para ulteriormente separar sus componentes mediante frac-
cionamiento criogénico. Comprende las siguientes operaciones.

A. Fraccionamiento primario: Se realiza en una columna de destilacién. Enfria el gas a la tem-
peratura ambiente y separa groseramente todos los liquidos formados (fraccién Cs+ y agua
procedente del vapor de dilucién). El fondo de la columna se recircula para recuperar ca-
lor y finalmente se inyecta en el gas de pir6lisis a la salida de los hornos.

B. Compresion del gas: El gas se comprime hasta 40 bar en maquinas centrifugas accionadas
por turbinas. Para evitar temperaturas excesivas, la compresion se realiza en 4 6 5 etapas, con
refrigeracién intermedia. Todos los liquidos separados se recirculan al fraccionador primario.

C. Acondicionamiento del gas: En alguna etapa intermedia el gas se lava con aminas y sosa
para eliminar totalmente los gases dcidos (H,S y CO,) formados en el horno. Finalmente
es cuidadosamente secado mediante tamices moleculares o absorcion en contracorriente con
trietilenglicol.

Separacion de productos

Como indica la Tabla 13, el gas comprimido y seco es una compleja mezcla de H, e hidrocar-
buros desde C, hasta C, con cantidades variables de CO formados en el horno.

Aunque cada ingenieria tiene su propio disefio, todas obedecen a los mismos principios gene-
rales, que consisten en:

A. Enfriar el gas hasta temperaturas de —160 °C.

B. Separar H, y CH, por destilacion.

C. A partir de aqui establecer una secuencia de fraccionamiento que separe etano/etileno, frac-
cioén C;, fraccion C, y gasolina de pirdlisis.

El proceso se completa con hidrogenaciones selectivas de los componentes indeseables (CO y
alquinos) y el aislamiento, dentro de cada fraccion principal, de los compuestos comerciales (etileno,
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propileno, etc.) acondicionando los coproductos (etano, que se recicla a los hornos de pirdlisis espe-
ciales, propano y butano enviado a GLP, etc.).

3.4. Unidades auxiliares
3.4.1. Almacenaje y manipulacion de productos de refineria

Para mds informacion puede consultarse el BREF sobre este concepto. En esta seccién sola-
mente se cubren actividades relacionadas con la alimentacién y mezcla de productos, redes de tube-
rias y otras pequefias técnicas usadas para la manipulacién de los materiales. El almacenamiento de
productos especificos, tales como bases lubricantes, betin o coque de petrdleo se incluye en las res-
pectivas secciones de produccion.

Propdsitos y principios

El petréleo crudo, materias intermedias y derivados finales entran y salen de las refinerfas a tra-
vés de terminales maritimos, via oleoductos o vehiculos por carretera o ferrocarril. Entre esos movi-
mientos, son almacenadas en tanques. Tanques de almacenamiento o cavernas se usan en todas las
etapas de refino para guardar crudo, otras materias primas y alimentaciones intermedias a las uni-
dades. Los productos acabados también permanecen en tanques de almacenamiento antes del trans-
porte al exterior. [gualmente son necesarios depdsitos para acomodar las corrientes procedentes de
operaciones de las unidades de refino, o unir procesos continuos con otros discontinuos. Consecuen-
temente, el almacenamiento es una parte esencial de la refinerfa. Sistemas de mezcla también se uti-
lizan en las refinerfas para preparar corrientes de alimentacion a las unidades y formular derivados
acabados para la venta.

Descripcion del proceso

El sistema de almacenamiento de crudo puede estar situado en un terminal separado o dentro
del complejo industrial. Mds del 50% de la superficie de la refinerfa estd ocupado por las instalacio-
nes de movimiento de crudo. La Figura 32 muestra un dibujo de los diferentes sistemas de almace-
namiento encontrados en las refinerias.

Los recipientes para hidrocarburos pueden dividirse en cuatro grupos principales:

— Depdsitos presurizados: Se usan normalmente para almacenar gases a alta presion (>91
kPa; ejemplo GLP).

— Tanques de techo fijo: Pueden estar abiertos a la atmdsfera o presurizados, con diferentes
categorias de disefio, desde 20 mbar(r) (baja presion) a 60 mbar(r) (alta presion). Los tan-
ques presurizados estdn equipados con vélvulas de seguridad de presién/vacio para prevenir
explosiones e implosiones, el punto de consigna del vacio es —6 mbar(r).

— Tanques de techo flotante: Se construyen en tal forma que el techo flota sobre el liquido
y se mueve seglin su nivel (>14 kPa <91kPa).

Los tanques de almacenamiento superficiales (AST) se utilizan en las refinerias para conte-
ner la materia prima (crudo de petréleo) o los productos finales generados por los procesos
de refino (gasolina, gaséleo, fueldleo, etc.).

Depésitos subterrdneos se emplean con mucha menos frecuencia, principalmente para alma-
cenar «in situ» combustible para calderas o vehiculos, también para recoger liquidos en los
puntos de drenaje de menor nivel.

— Cavernas para guardar crudo y productos se usan también en algunos paises europeos.
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La formulacién puede realizarse «en linea» o por lotes en tanques de mezclado. Un sistema de
formulacién en linea consiste en un conjunto de tuberias donde las corrientes individuales son mez-
cladas bajo control de caudal, y las proporciones son normalmente controladas y optimizadas via in-
formadtica. Cuando se planifica un cierto volumen de una calidad dada, el ordenador, por medio de
modelos de programacién lineal para optimizar la formulacidn, selecciona los componentes para con-
seguir el volumen requerido del producto especificado al menor coste. Para garantizar que la corriente
producida respeta las restricciones deseadas, se insertan en linea analizadores para punto de inflama-
cién, PVR, punto de ebullicién, densidad, nimero de octano Research y Motor, azufre viscosidad,
punto de enturbiamiento, etc. que suministran retroalimentacién al ordenador, el cual si fuese nece-
sario corrige las proporciones de cada corriente.

La formulacién discontinua, por lotes, implica mezclar las corrientes en un tanque de mezcla
del cual son alimentadas las unidades de procesos. Lo mismo se aplica a las corrientes de materias
intermedias, las cuales son primero enviadas a depdsitos de almacenamiento intermedio, desde los
que posteriormente son dirigidas a los tanques de productos finales.

Aditivos y odorizantes. El odorizante es almacenado como liquido, normalmente en tanque fijo.
El odorizante no se aflade a la corriente de gas antes de la licuacién sino mientras estd siendo car-
gado a los vehiculos de transporte, aunque también se practica la odorizacién dentro del tanque. Se
debe considerar cualquier mercaptano residual ya presente en el GLP. La velocidad de la bomba de
inyeccion es cuidadosamente controlada. En el caso de propano liquido, se puede afadir metanol con
el agente odorizante para prevenir la formacién de hidratos sélidos en los evaporadores de propano.

Gases, liquidos, y atn sélidos son transferidos por tuberia entre unidades de operacién. Las tu-
berias de proceso son generalmente aéreas, pero también hay algunas subterrdneas.

El sistema de tanques y depdsitos, junto con las tuberias que los unen, mds toda clase de ele-
mentos accesorios (valvulas, bridas, venteos, purgas, recuperadores de vacio, etc.) forman un con-
junto de gran importancia en las refinerias, siendo uno de los elementos a vigilar con mas cuidado
debido a la relativamente elevada probabilidad de originar fugas.

# Ministerio de Medio Ambiente ¢ 113



Capitulo 3

3.4.2. Produccion de hidrégeno
Propdsito y principios

El propésito de la planta de hidrégeno es producir este elemento para utilizarlo en las unidades
de hidrocraqueo y otros procesos consumidores (véase seccion II1.3.4). Muchas refinerias producen
suficiente cantidad de H, en la operacién de reformado (véase seccién I11.3.3) para hidrotratamiento.
Refinerias mas complejas con extensivas operaciones de hidrotratamiento e hidrocraqueo requerirdn
mas cantidad que la producida en sus unidades de reformado catalitico. Este gas extra puede ser su-
ministrado por uno de los siguientes procesos:

— Reformado con vapor de fracciones ligeras o gas natural.
— Oxidacién parcial para gasificacion de fracciones pesadas.

— Integracién con GICC para producir energia eléctrica/H, (véase seccion VIIL.1.7.1).

La disponibilidad y fiabilidad de una planta de hidrégeno es critica para los procesos consumi-
dores del mismo. En esos procesos ocurren las siguientes reacciones:

Proceso de reformado

CH,+nH,O < nCO+m+m)2H, Reformado con vapor (Endotérmica)
CO +H,0 <  CO,+H, Desplazamiento (Exotérmica)
CO+3H, < CH,+H,0

CO,+4H, < CH,+2H,0 Metanacién (Exotérmica)
Oxidacion parcial

2CH +x0, <& 2xCO+yH,

CO +H,0 & CO,+H,

Gasificacion

C+H,0 < CO+H,

CO+H,0 <  CO,+H,

Materias primas y productos

La alimentacién a la planta de hidrégeno consiste en hidrocarburos comprendidos entre gas na-
tural a residuo pesado y coque. El reformado por vapor convencional produce una corriente de hi-
drégeno de pureza maxima 97-98% en volumen o si se purifica ulteriormente puede alcanzar
99,999% en volumen. En la oxidacién parcial si se gasifica con oxigeno en lugar de aire se requie-
re conseguir aquel elemento por destilacién criogénica de aire.

En el reformado con vapor los hidrocarburos ligeros reaccionan con vapor para formar hidré-
geno. En principio, todas las corrientes de una refineria pueden ser utilizados como materia prima;
no obstante, la opcién mas interesante desde un punto de vista econdmico es usar fracciones con un
bajo valor de mercado. Algunas refinerias transforman los residuos a coque de petrdleo y este es ga-
sificado (véase seccion VII.1.8.1) para generar gas de sintesis.

La principal produccién es hidrégeno; en algunos casos, dependiendo del disefio y considera-
ciones comerciales, el CO, obtenido se purifica y vende como producto comercial.
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Descripcion del proceso
Reformado con vapor

Este es el método mds cominmente empleado para la produccién de hidrégeno. Las mejores
alimentaciones son ligeras, saturadas y bajas en azufre; esto incluye gas natural (el mis generaliza-
do) gas de refinerfa, GLP, y nafta ligera. Usualmente se combina con una purificacién de hidrégeno
para conseguir elevada concentracién (mayor de 99% en volumen).

Un esquema simplificado del reformado por vapor se muestra en la Figura 33. El proceso se
lleva a cabo en presencia de un catalizador que es muy sensible al envenenamiento, por lo que es
necesario desulfurar la alimentacion.

La reaccion se realiza a 760-840 °C y presion de 20-30 bar sobre un lecho fijo de catalizador. Es
practica comun operar con exceso de vapor para evitar la formacién de carbén. El calor para la reac-
cién endotérmica de reformado es suministrado por el horno. El gas reformado, mezcla de H,, CO,
CO,, CH, y H,O se enfria hasta 350 °C generando vapor. A continuacion, el CO del gas reacciona con
H,O para formar adicional H, (reaccion de desplazamiento); esta reaccion se lleva a cabo en un con-
vertidor en dos etapas reduciendo el contenido de CO a menos de 0,4%. El gas, después de enfriado,
pasa a continuacion al absorbedor de CO,, que emplea MEA, carbonato potdsico en caliente, o sulfinol,
donde la concentracion se rebaja a 0,1% v/v. El solvente enriquecido en CO, se regenera por arrastre
con vapor. El CO y CO, residual en la cabeza del absorbedor se convierten en metano, con lo que el
contenido en 6xidos de carbono queda por debajo de 10 ppm A diferencia del CO, una pequeiia canti-
dad de CH, no es objetable para las posteriores aplicaciones del H, en hidrotratamientos.

HORNO

REACTORES de
DESULFURACION ~ REFORMADO

&

HUMOS

METANADOR

H,—P]

HIDROGENO

]
L1
CONVERTIDORES
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NAFTA VAP er F
( Calor (i l
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BUTAN(Q Hormo rL_I
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Figura 33. Produccion de hidrogeno por reformado con vapor.

Purificacion de hidrogeno

Existe una amplia variedad de procesos para purificar corrientes con H,. Puesto que las mate-
rias primas estdn disponibles a concentracién, presiéon y caudales muy diferentes, el método de puri-
ficacién serd también distinto. Se utilizan:

— Absorcion en humedo.

— Sistemas de membrana.
— Separacién criogénica.
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— Adsorcién con presion oscilante (PSA).

En el proceso PSA (el mds extendido dltimamente) la mayor parte de las impurezas pueden ser
separadas hasta cualquier nivel deseado. Un adsorbente (tamices moleculares) separa metano y ni-
trogeno. Este gas, entre las impurezas comunes, es el mas dificil de eliminar, y separarlo completa-
mente requiere adsorbente adicional. Como el N, actiia principalmente como un diluyente, usualmente
se deja en el producto siempre que el H, no vaya a ser utilizado en un sistema de presion muy alta,
tal como el hidrocraqueo. Se utilizan varios lechos de adsorbente, con lo que se consigue riqueza en
H, de 99,99-99,999% v/v. Los constituyentes residuales son sobre todo metano y CO (<10 ppm).

La corriente gaseosa se alterna periddicamente desde un depdsito a otro para permitir la regenera-
cién del adsorbente mediante reduccién de la presién y purga que evacua los componentes indeseables,
generalmente a un depésito acumulador y de aqui se pasan a la red de combustible gaseoso.

OPERACIONES HIDROGENO
Paralelo X X X PURIFICADO
Adsorcion ]
Despresurizacion # %
Contracorriente |
Desorcion # % #
Purga
Represurizacion ABSORBEDORES
(Entre 3 y 12 lechos)
% # % PURGA
ALIMENTACION X X

Figura 34. Sistema de purificacion mediante PSA".

3.4.3. Sistemas de refrigeracion

Dentro del proceso IPPC se ha producido un BREF horizontal sobre refrigeracion industrial®
que cubre muchas materias de relevancia en el sector refino. Otras fuentes de informacién sobre la
contaminacién producida por los sistemas de refrigeraciéon son: OSPAR en el mar del Norte y HEL-
COM en el mar Baltico.

XV http://www.esselinkbv.com/descr.html.
* Draft Reference Document on Cooling Systems, EIPPCE, adoptado formalmente en diciembre de 2001.
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Propdsito y principios

En una refineria, se requiere el enfriamiento de alimentaciones y productos para permitir que
las operaciones y procesos se lleven a cabo a la temperatura correcta, asi como almacenar los pro-
ductos a la apropiada temperatura. Aunque la integracién térmica de los procesos asegure que pueda
conseguirse un significativo enfriamiento por intercambio térmico entre corrientes a ser enfriadas y
calentadas, alin se precisard enfriamiento adicional. Esta refrigeracion residual deberd ser proporcio-
nada por un agente exterior: agua y/o aire.

Descripcion del proceso

La seleccion de un sistema de refrigeracion depende de la temperatura requerida, capacidad de
enfriamiento, riesgo de contaminacidn (lazos de refrigeracién primario o secundario) y circunstancias
locales.

En las refinerias espafiolas de petréleo, se utilizan dos métodos de refrigeracion: aerorefrige-
rantes y agua de refrigeracion en circuito cerrado.

En la Figura 35 se presentan diagramas simplificados de las diversas técnicas de enfriamiento,
y brevemente se describen a continuacioén.
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Figura 35
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Refrigeracion por aire

En un aerorefrigerante (de tiro forzado o inducido), la corriente de procesos dentro de los tubos
es enfriada por medio de un flujo de aire producido por un ventilador. Un aerorefrigerante de tiro in-
ducido se ilustra en la Figura 35.E.

Refrigeracion por agua
Pueden encontrarse diferentes operaciones:

1. Enfriamiento directo (quenching): A causa del potencial contaminante de este tipo de en-
friamiento, actualmente la inyeccién solamente se utiliza en coquizadores, gasificacion y al-
gunos incineradores de lodos.

2. Sistemas de un solo paso (agua de mar o rio, etc.): En un tipico sistema de un solo paso
el agua es extraida de alguna fuente superficial, filtrada si es el caso y algunas veces trata-
da con biocidas para inhibir el crecimiento. De esta forma entra en la refineria donde pasa
a través de una unidad de procesos solo una vez y después se descarga directamente sin
otro tratamiento en la planta de de aguas residuales. Hay diversas formas para utilizar el
agua en el enfriamiento de un solo paso en refinerias que presenten un diferente riesgo de
contaminacion por las corrientes de procesos.

En sistemas no contaminantes, por ejemplo, en centrales térmicas. Un esquema de torre de
refrigeracién se aplica normalmente cudndo la carga térmica de las aguas superficiales es
demasiado alta, Figura 35 A y B.

Intercambiadores de calor con una instalacién de recirculacién el cual enfria las corrientes
de proceso, Figura 35.C.

Enfriamiento directo de las corrientes de proceso en intercambiadores de calor, Figura 35
Ay B.

3. Sistemas (agua atemperada y agua de refrigeracion): En este sistema la mayor parte del
agua es recirculada repetidamente a través de torres de refrigeracién que utilizan aire am-
biente. Para controlar la concentraciéon de contaminantes y el contenido de sélidos en el re-
circulante se utiliza una corriente de purga —la cual es enviada a la unidad de tratamiento
de agua residual— que es repuesta con agua de alimentacion. Una cierta cantidad sale del
circuito a través de la evaporacion.

4. Sistemas cerrados en himedo (normalmente agua): Se utiliza agua atemperada cuando
la corriente de procesos a enfriar no debe ser expuesta a la baja temperatura del agua de
refrigeracion, Figura 35.F.

5. Sistemas hibridos: En estos casos aire y agua son usados como medios de enfriamiento.
Estos sistemas normalmente maximizan el uso de aire y el resto del enfriamiento es reali-
zado por agua de refrigeracién. Estdn disponibles dos tipos de circuitos seglin se muestran
en la Figura 35, G y H.

6. Sistemas criogénicos: En casos especificos cuando la corriente de proceso tiene que ser en-
friada por debajo de la temperatura ambiente se aplican equipos criogénicos. Estos pueden
ser directos, esto es usando el fluido (propano o amoniaco) en el proceso, o indirectos que
se valen de un sistema intermedio de circulacién (salmuera, glicol) donde el fluido enfria
al liquido circulante.

3.4.4. Sistemas de energia
Aunque las plantas de combustién son una parte integral y esencial de la mayor parte de los

procesos/actividades de refino, los sistemas tienden a ser muy similares y por tanto, son tratados den-
tro de esta seccién horizontal. Como consecuencia de esto, los problemas de gestién de la energia,
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optimizacién de combustibles y técnicas de produccién (calderas, hornos y turbinas de gas) y el ma-
nejo del vapor estdn incluidas en esta seccion.

Propdsito y principios

Se necesita calor y electricidad para el funcionamiento de la refineria. El intensivo requerimiento
de calor puede suministrarse a las corrientes de proceso y unidades de operacion directamente (hor-
nos) o indirectamente (vapor), en ambos casos cominmente obtenido por combustién. La energia
eléctrica puede generarse en la refineria (cogeneracion, turbinas de gas/vapor, GICC) y también pue-
de ser comprada a la red. Es mds, la energia (vapor y electricidad) es reconocida por las refinerias
como otra linea de negocio que puede ser producida interiormente y vendida al exterior.

Combustibles y sistemas de combustibles

El combustible requerido para la producciéon de vapor y electricidad o para ser quemado en los
hornos se fabrica «ex profeso» en la propia refineria, o es gas natural que se compra al exterior. Nor-
malmente la mayoria de los combustibles liquidos o gaseosos utilizados son subproductos de los pro-
cesos de refino. La composicién y cantidad de estos combustibles varia con el crudo tratado. Puede
afirmarse que la mezcla de combustible de la refineria es un cuidadoso balance entre la energia re-
querida, tipo de crudo alimentado, limites de emisién y consideraciones econdmicas.

Gas de refineria (RFG en el acronimo inglés)

Una parte sustancial del combustible utilizado en las refinerias es gaseoso (metano, etano y en
menor proporcién etileno e hidrégeno'®) que se genera internamente en los diferentes procesos de re-
fino y se recogen en el sistema de gas de la refineria, pero tienen que ser utilizados con rapidez y
normalmente no pueden ser vendidos como un producto comercial.

El gas de refineria si se trata apropiadamente es un combustible poco contaminante. La mayor
parte de los sistemas de gas de refinerfa tienen dos o tres fuentes alternativas de suministro: corrientes
de proceso excedentes, importado (usualmente gas natural) y GLP. Estos gases pueden estar libres
de azufre en el origen (reformado catalitico e isomerizacidon) o pueden contener azufre (la mayoria
de los otros procesos: destilacién de crudo, FCC, hidrodesulfuracién, coquizacién etc.). En el dltimo
caso, la corriente gaseosa se trata en un absorbedor de aminas para eliminar H,S antes de enviarlo
al sistema de gas de refinerfa, si fuese necesario se eliminarian las particulas y convertiria el COS.
El contenido de azufre en forma de H,S normalmente es inferior a 200 mg/Nm?, pero niveles de
20-30 mg/Nm?® son posibles si el absorbedor trabaja a alta presién (20 bar). El contenido en nitrége-
no es despreciable.

La Figura 36 muestra un diagrama de un sistema tipico de gas de refineria. En su mayor parte
procede de las diferentes unidades de refino. Cuando contiene H,S (por ejemplo, desulfuradoras) pasa
primero por la correspondiente unidad de aminas.

En este diagrama, el posible déficit es cubierto por gas natural importado y GLP producido in-
ternamente, el cual se vaporiza y conduce al colector. La condensacién de hidrocarburos pesados y
agua es critica para el circuito de gas combustible. Normalmente todas las unidades tienen su propio
depdsito separador de gas, en el cual se segrega todo el condensado formado en las redes de distri-
bucion. Las lineas de combustible a unidades necesitan ser acompafiadas de vapor para evitar con-
densaciones en el suministro a los quemadores individuales. Los liquidos del depdsito separador son
reenviados al proceso principal para su procesamiento.

% Pequefias cantidades de etileno se producen en el FCC, no siendo rentable recuperarlos, salvo que la re-
fineria cuente tambien con una planta de produccién de olefinas.
El hidrégeno procede de las purgas y no siempre es posible o econdmica la purificacion de estos residuos.
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SUMINISTRO SECUNDARIO DE GAS,
Probablemente gas natural

GAS DE REFINERIA
SUMINISTRO PRIMARIO DE GAS COMBUSTIBLE A USUARIOS
GENERADO EN LAS UNIDADES DE PROCESO
Si contuvo H2S ha pasado por AMINAS
TA
VAPOR
VAPOR
CONDENSADO CONDENSADO

SUMINISTRO DE GLP

Figura 36. Esquema del circuito de gas de refineria.

Combustible liquido de refineria

Por lo comitin es una mezcla de fracciones liquidas procedente de las columnas atmosféricas y
de vacio, junto a otras corrientes pesadas no destilables obtenidas en diferentes procesos (FCC, co-
quizacion, etc.). Si la refineria cuenta con instalacién de viscorreduccion, el fondo de la misma serd
probablemente la principal fuente. La refineria estd en disposicién de preparar varias calidades, sien-
do viscosidad y contenido en azufre las restricciones principales; cuanto menor sea el valor de estas
propiedades, mds caro resulta el combustible. Las calidades mds viscosas requieren mayor tempera-
tura de calentamiento para alcanzar las especificaciones de los quemadores.

Los combustibles liquidos contienen azufre (0,1-7%, aunque en Espafia raramente han supera-
do 4%), promotores de particulas (Ni, V) y nitrégeno (0,1-0,8%); al quemarse producen, en cantida-
des variables dependiendo de la calidad, emisiones de SO,, NOx y particulas.

Suponiendo que el crudo ha sido correctamente desalado, las cenizas originadas en la combus-
tion estan directamente relacionadas con el residuo sélido del combustible liquido, que a su vez es
proporcional a la suma de Ni+ V (0,03-0,15% dependiendo del origen del crudo y la fuente de las
fracciones componentes). El contenido en metales de los hidrocarburos méas pesados es del orden de
4-5 veces el del crudo. Aunque Ni y V representan la mayor concentracién de metales en el fueld-
leo residual, también pueden encontrarse otros metales. La Tabla 14 ofrece informacion sobre el par-
ticular.

Sistema del combustible liquido de refineria

Ya ha sido dicho que el fueléleo de refineria estd compuesto de corrientes pesadas que deben
ser almacenados en un tanque separado, cominmente a temperatura superior a la ambiente para re-
ducir la alta viscosidad. Una instalacion tipica para el fueldleo de refineria incluye un tanque de mez-
cla, bomba de circulacién y calentador. El sistema descarga fuel6leo a una presién constante y a las
condiciones de temperatura y viscosidad requeridas para que la atomizacién en los quemadores sea
eficiente. Si el consumo de fueldleo es bajo, el coste de instalar este circuito (tanque, lineas, bom-
beo, etc.) puede que no justifique el uso de combustible pesado especial, y se prefiere utilizar algin
grado comercial.

En las puestas en marcha se acostumbra a usar combustible liquido.
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TABLA 14
Contenido en metales del fueldleo residual (ppm)
Metal Rango Medio Metal Rango Medio
\Y 7-540 160,00 Cd 1,6-2,3 1,93
Ni 12-86 42,20 Cr 0,3-2,8 1,33
Pb 2-5 3,52 Mo 0,2-1,6 0,95
Cu 0,3-13 2,82 As 0,2-1,3 0,80
Co 0,3-13 2,11 Se 0,4-2 0,75
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Figura 37. Sistema de combustible liquido de la refineria.

Combustibles sdlidos

Carbo6n, como combustible importado, no se emplea en las refinerias europeas.
El coque de petrdleo puede ser gasificado y usado como gas de refineria (Flexicoking o GICC).

En el regenerador del FCC se quema el coque formado, y su calor de combustion es el principal apor-
te térmico a esta unidad. Asimismo, el calcinador del coque utiliza el calor de combustién de los vo-
latiles contenidos en el coque verde.

También existe en refinerias (aunque no en Espaiia) instalaciones de cogeneracién por combus-

xi José Andrés Martinez, Petrdleo Internacional.

XVi

tién controlada de coque verde en calderas de lecho fluido™.
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Técnicas de produccion de energias

En esta seccidon solamente se ofrece un sucinto resumen de esta materia. Una informacioén mas
detallada se encuentra en el BREF sobre «Grandes Instalaciones de Combustion».

Hornos y galderas

Muchos de las unidades de refino, asi como los servicios auxiliares, queman combustibles (gas
o liquido) en hornos y calderas especializados en el suministro del calor necesario para los procesos.
En los hornos, el calor liberado en la combustion se transfiere directamente a las corrientes involu-
cradas en el refino, mientras que las calderas generan vapor de agua, que serd utilizado en diversas
partes de la refineria como fluido térmico.

Las calderas pueden ser de dos tipos principales:

— Combustién directa.
— Recuperacién de calor.

En las refinerias se usan muy distintas clases de hornos y calderas, en gran parte condicionados
por las caracteristicas requeridas para la transmision del calor en un determinado proceso. Muchos
hornos, pero no todos, son de alimentacién dual (gas y liquido) para permitir flexibilidad en el sis-
tema de combustible. Los hornos de refino son rectangulares o cilindricos, con miltiples quemado-
res de baja intensidad unitaria. Las calderas, fijas o de lecho fluido son equipos normalizados de me-
dia o alta intensidad de liberacion de calor. En la salida de humos de muchos hornos se encuentran
calderas de recuperacion de calor.

Los hornos y calderas suelen alcanzar eficiencias térmicas de 85%. Cada vez es mds frecuente
la incorporacién de intercambiadores aire/humos. Enfriando los humos a temperaturas proximas a su
punto de rocio se puede llegar al 93% de eficiencia.

Las calderas consumen alrededor del 10-20% del combustible total.

Turbinas de gas y vapor

— Las turbinas de gas obedecen al siguiente esquema: El compresor aspira el aire ambiente
(a veces previo enfriamiento) y lo comprime, casi adiabdticamente, hasta (7-25 bar) elevan-
do simultineamente su temperatura (200-450 °C). Pasa a la cdmara de combustién, donde
se quema el combustible a presion constante; los humos alcanzan 1.000-1.200 °C y a conti-
nuacién se expanden en la turbina hasta la presion atmosférica donde generan energia en
cantidad mayor (el doble) que la consumida en la compresién, con lo que se obtiene una
produccién neta de energia mecdnica.

— Las turbinas de vapor expanden vapor de alta presion hasta presiones inferiores, generan-
do energia mecénica.

— Ciclo combinado: Como su nombre da a entender combina una turbina de gas con otra de
vapor, obteniendo una mayor eficiencia (hasta 55%) que con los ciclos abiertos. Més infor-
macion puede encontrarse en el BREF sobre Grandes Instalaciones de Combustion.

Plantas de cogeneracion (CHP en el acronimo inglés)

Son sistemas disefiados para producir simultdneamente electricidad y calor qtil.
Pueden ser de tres tipos basicos:

1. Turbina de gas y recuperacion de calor: Consisten en una turbina de gas seguida de un
recuperador de calor en el que por lo comin se genera vapor de agua. Pueden incorporar
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una turbina de vapor complementaria. EI combustible es usualmente gas (natural o de refi-
neria) aunque también pueden utilizar combustibles liquidos, preferentemente de bajo con-
tenido en azufre y metales para evitar corrosiones.

2. Motores y recuperacion de calor: Un motor, de explosion o diesel acciona un alternador,
y un recuperador de calor posterior enfria los gases de combustién generando vapor de agua
de media o baja presion. Puede utilizar combustible gas o liquido de calidad media.

3. Turbinas de vapor: En calderas, convencionales o avanzadas, se genera vapor de agua a
mayor presion y temperatura (40-100 bar, y 400-500 °C) que la requerida por los consumos
en las unidades de proceso. El vapor se expande en turbinas de vapor hasta las condiciones
de utilizacion, liberando energia mecédnica. Puede utilizarse cualquier clase de combustible,
funcién de la tecnologia de la caldera.

Producciones de los sistemas de energia

Segin se menciond anteriormente, el propdsito de estas instalaciones dentro de la refineria (o
cualquier complejo industrial) es proporcionar el calor y la energia eléctrica necesaria para los pro-
cesos. A continuacién se ofrece una breve descripcidon de las caracteristicas mas resefiables de am-
bos productos:

Vapor

El vapor se genera a partir de agua desmineralizada (o ablandada en los casos de baja presion)
denominada «Agua de Alimentacién a Calderas» (BFW en el acrénimo inglés).

Se suele clasificar el vapor usado en refinerfas en tres categorias, con las siguientes caracteris-
ticas fundamentales:

— Alta Presion: >30 bar, 350-500 °C, 3.200 kJ/kg: Obtenido en calderas convencionales, cal-
deras de recuperacién de calor, u hornos de proceso. Es utilizado principalmente para ac-
cionar turbinas a contrapresion

— Media Presion: 7-30 bar, 200-350 °C, 3.000 kJ/kg. Es muy utilizado en la refineria para ago-
tamiento, atomizacion, generacién de vacio, y calentamiento (rehervidores y tanques)

— Baja Presion: 3,5-7 bar; 150-200 °C; 2.600 kJ/kg. Producido en intercambiadores de calor,
o procedente de la contrapresion de las turbinas. Se utiliza para calentamiento, agotamiento
y acompafiamiento.

Para la distribucién de vapor la refineria cuenta con una compleja red de lineas interconectadas
a través de turbinas, depdsitos de expansion, estaciones reductoras de presion y vdlvulas de seguri-
dad. La optimizacién del funcionamiento de tamafia red es una fuente importante de economia.

A su vez cada nivel de presion en el vapor, implica una paralela red de condensados interco-
nectadas entre si a través de depésitos de expansion y que finalmente confluyen en el tanque de re-
cogida de condensados, donde después de cierto tratamiento se incorporan al agua de alimentacién a
calderas.

El agua de reposicién para las calderas puede ser comprada pero también preparada en la refine-
ria usando agua potable, agua subterrdnea filtrada, agua de mar destilada, aguas superficiales o incluso
el efluente reutilizado, al que se aplica una combinacién de operaciones de tratamiento, tales como fil-
tracién sobre arena o microfiltracion (para eliminar los sélidos en suspensién) y desmineralizacién que
se consigue por intercambio en resinas cationicas y anidnicas (ver zona punteada en Figura 38).

Osmosis inversa (para eliminar iones, coloides y grandes moléculas orgdnicas). Se aplica este
proceso en plantas nuevas y es seguido en algunos casos por intercambio idnico y filtracién a través
de carbén activo para el acabado final.

El tanque de condensado generalmente estd equipado con un sistema de deteccidon de aceite y
algiin mecanismo de desnatado de aceite. Para evitar corrosion en el sistema de vapor y condensado
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se elimina en un desaireador el oxigeno y didxido de carbono, afiadiendo secuestradores de oxigeno
e inhibidores de corrosién. Después del acondicionamiento el agua de alimentacién se bombea a las
calderas, donde los humos calientes y el agua fluyen en contracorriente; el agua es precalentada en
el economizador, después vaporizada y finalmente el vapor es sobrecalentado. Los equipos de mayor
capacidad cuentan con dos sobrecalentadores en serie; para mantener la concentracién de compues-
tos disueltos y en suspension, en el calderin se realiza una purga constante (con agua desmineraliza-
da, 1-2%).
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Figura 38

Energia eléctrica

Se genera mediante turbinas de vapor o turbinas de gas. En Espaiia, el sector refino acometid
una decidida campaia a favor de la cogeneracidn; todas las refinerias cuentan con varias decenas de
MW de potencia instalada (ASESA, en consonancia con su tamafio, solamente 1,8 MW), convirtien-
do al sector refino, con mds de 500 MW, en uno de los principales cogeneradores en Espaiia.

La electricidad se usa con tres fines:

— Alumbrado.

— Accionamiento de bombas, compresores, etc.
— Sistemas de control.

Gestion de la energia
En la seccion I1.6 se han mostrado algunos de los resultados conseguidos por el refino espafiol

en la mejora de la eficiencia energética. En esta ocasién se resumirdn sucintamente los procedi-
mientos seguidos para avanzar en la gestién de la energia:
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Buen disefio y manejo de los sistemas de energia son aspectos importantes para minimizar
el impacto medioambiental de una refineria, considerando la alta integracioén y la naturale-
za interdependiente de los procesos. La eficiencia energética se aumenta no solamente me-
jorando la de los procesos individuales o de los sistemas auxiliares sino también optimi-
zando la gestidn, conservacion, integracién y recuperaciéon de energia en el conjunto de la
refineria.

Técnicas de gestién como los sistemas ISO 14000 o EMAS proporcionan un marco apro-
piado para desarrollar sistemas de gestion energética e incrementar la eficiencia energética
de la refineria.

Apropiada planificacién y optimizacion de la cantidad y calidad de los combustibles utili-
zados. El propodsito normal es hacer coincidir continuamente las variables, producciones,
consumos y combustibles en procesos y servicios auxiliares al menor coste econdmico y
medioambiental.

Establecer un programa de control de la combustién en hornos y calderas. Estudiar la rela-
cién coste/efectividad en la reduccién de la temperatura de salida de humos para todos los
equipos de combustion.

Incrementar la temperatura de entrada a los hornos de las unidades de destilacion.

Revisar la integracién energética de la refinerfa (andlisis del «pinzamiento»).

Instalar equipos de recuperacion de calor y turbinas de gases, aumentar el aislamiento de
edificios y unidades de procesos para reducir las pérdidas de calor.

La gestién de las redes de vapor ofrece buenas opciones para aumentar la eficiencia.

Una importante aportacion del sector a la mejora de la eficiencia energética nacional ha sido
la decidida implicacién en la cogeneracion (véase el capitulo 1).

Plantas para tratamiento de gases residuales

En esta seccion se relacionan brevemente las principales unidades presentes en las refinerias y

cuyo propésito principal es la reduccién de los contaminantes a la atmdsfera. Esto no significa que
sean las unicas medidas adoptadas, sino que son plantas industriales de significativa entidad, y cuyo
fin principal es mitigar las emisiones a la atmdsfera.

— Reduccién de las emisiones de azufre.

* Sistema de lavado con aminas.
e Unidad de recuperacién de azufre.

— Reduccién de las emisiones de COV.

* Plantas de recogida de vapores orgédnicos.
* Sistema de antorchas.

Reduccion de azufre

Propdsito y principios

Una parte muy importante del azufre que entra en la refinerfa con el crudo se elimina durante

el refino y es finalmente recuperado en forma de azufre elemental. Diversos procesos que transcu-
rren en condiciones reductoras descomponen el azufre orgédnico y lo transforman en H,S; pertenecen
a dos grandes grupos:
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— Unidades de conversion térmica donde una parte sustancial de los compuestos sulfurados
que entran con la carga se descomponen produciendo H,S. Uno de los esquemas posibles es
el siguiente:

R-CH,~CH,-S-CH,~CH,-R’ = R-CH,=CH, + CH,=CH,-R’ + H,S

Como productos finales se obtiene H,S y otras moléculas mds cortas con un enlace olefini-
co. Las unidades de proceso mds representativas en las que se producen estas reacciones
son: FCC, viscorreduccién y coquizacion.

— Unidades de hidrotratamiento, donde la carga se hace reaccionar con hidrégeno en presen-
cia de un catalizador y condiciones apropiadas de presién y temperatura. El esquema de la
reaccién podria ser:

R-CH,-CH,-S -CH,-CH,-R’ + 2H, = R-CH,-CH,; + CH;-CH,-R’ + H,,S
En estas reacciones, junto al H,S se obtienen productos saturados.
En ambos casos, la secuencia completa de recuperacién de azufre consta de dos fases:

1. Separar el H,S formado de la corriente hidrocarbonada.
Puede realizarse con adsorbentes en seco, tal como tamices moleculares, carbon activo, es-
ponja de hierro y 6xido de zinc, pero lo mas comun es disolver el H,S en un absorbente li-
quido, los mas usados son aminas.

2. Transformacion del H,S en azufre elemental.
La corriente de H,S de elevada concentracion se envia a una unidad de oxidacién, en refi-
nerias, dado su elevado volumen, tipo Claus, donde se recupera la préctica totalidad del azu-
fre en forma sdlida.

Planta de absorcion de H,S por aminas

Las unidades de aminas depuran cualquier corriente gaseosa que contenga H,S u otro gas de
tipo dcido. Lo mds usual es que el gas tratado sea hidrégeno, metano y etano, cuyo destino princi-
pal es el sistema de gas combustible de refineria.

Esquemdticamente consta de dos secciones: Torre de absorcidn y sistema de regeneracion de la
amina. El disolvente se bombea a una torre de absorcién donde entra en contacto con los gases y el
H,S se disuelve. El gas limpio (20-200 mg H,S/Nm?) se usa como combustible en hornos de proce-
sos y otras operaciones de refinerfa. La disolucién de H,S en aminas se calienta y agota con vapor
para eliminar el gas sulfhidrico, retornando a la torre después de enfriada. Por cabeza del regenera-
dor sale una corriente de H,S de elevada concentracion, con algo de NH; y CO,, que se envia di-
rectamente a la unidad de recuperacion de azufre. La parte superior de la Figura 39 muestra un dia-
grama simplificado del proceso de lavado con aminas.

Se utilizan diferentes aminas; la eleccién viene en gran parte motivada por la selectividad res-
pecto a H,S y CO,.

A. MEA ha tenido un uso muy extendido, porque es poco costosa y altamente reactiva. Sin
embargo, se degrada irreversiblemente por impurezas como COS, CS, y O,, por tanto, no
se recomienda si hay gases de unidades de craqueo.

B. DEA es mis costosa que MEA, pero resiste la degradacién por COS y CO, y ha obtenido
una amplia difusion.

C. DGA también resiste la degradacion por COS y CS, pero es mds cara que DEA vy tiene la
desventaja de también absorber hidrocarburos.

D. DIPA usada en el proceso ADIP, licenciado por Shell. Elimina selectivamente H,S en pre-
sencia de CO,, también efectiva en la eliminacién de COS y CS,.
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E. MDEA, hoy dia la mas difundida, tiene similares caracteristicas a DIPA, esto es, alta se-
lectividad al H,S pero no a CO,. Se utiliza en solucién acuosa al 40-50% (MDA activa-
do). A causa de la baja selectividad para la absorciéon de CO,, DIPA y MDEA son muy
apropiadas para los gases de cola en las unidades Claus, evitando el reciclo de CO,. MDEA
se aplica como un simple disolvente o, en formulaciones patentadas, mezclada con otros
compuestos.

Planta de recuperacion de azufre (PRA)

Existen diversas tecnologias para oxidar el H,S a azufre elemental, pero para elevadas cantida-
des, el método universalmente adoptado es el «Proceso Claus».

El proceso Claus consiste en la combustion parcial de la corriente de gas rica en H,S (con un
tercio de la cantidad de aire estequiométrica) y posterior reaccion del didxido de azufre resultante
junto con el sulfuro de hidrégeno inquemado en presencia de un catalizador de alimina activada para
producir azufre elemental.

3H,S+3/20,—-2H,S +SO,+H,0 Combustién subestequiométrica
2H,S+S0,<3/nS,+2H,0 Reaccién Claus
La combustion parcial del H,S se lleva a cabo en unos quemadores especiales utilizando aire
como comburente (existe una modalidad, poco desarrollada, que utiliza O,), con control cuidadoso

de las proporciones relativas. El calor desprendido en la reaccidn se recupera generando vapor de
agua de media presion.

ABSORBEDOR DESORBEDOR SH,
GAS DULCE REGENERADOR DE AMINA
GAS ACIDO
CONDENSADO

GAS RESIDUAL

I |
REACTORES CATALITICOS “Claus" Generador Vapor

GAS LIMPIO GAS de COLA

Procesos "GAS de COLA" \
EURQOCLAUS g s SH,+ SO,
SUPERCLAUS

=

SCOT AGUA
MODOP

QUEMADOR
CBA UEMADOR
Sulfreen

Figura 39. Produccion de azufre; unidad aminas y Claus.
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La mezcla de H,S y SO,, junto con algo de CO, procedente de la combustién de los hidrocar-
buros que acompafiaban al gas de aminas, pasan por los reactores Claus, donde el catalizador, for-
mado por pequefas esferas de alimina activada, promueve la formacién de S, que se recoge liquido
en un depdsito. Posteriormente se enfria, muele y almacena para venta.

La reaccion Claus no transcurre de forma completa, por lo que una pequeia fraccién del azu-
fre, en forma de compuestos gaseosos sin reaccionar, se emiten con el denominado «gas de cola».
Se minimiza este efecto situando varios reactores en serie. La Tabla 15 muestra los rendimientos de
conversion tipicos'.

Las PRA no son equipos de combustidn, sino reactores quimicos con el propdsito de controlar
las emisiones al medioambiente; interesa que el rendimiento de eliminacién del H,S de su alimenta-
cidén, altamente concentrada, sea elevado; y es lo que la normativa exige (en funcién de la capacidad
de produccién en toneladas de azufre/dia).

TABLA 15
Numero de reactores Claus % de recuperacion del azufre en la carga
1 90
2 95-97("
3 97-98

(" En el BREF sobre refino figura 96% como limite superior; quiza no se ha tenido en cuenta la edad de las
plantas. En las refinerias espafiolas se consiguen los aqui resefiados.

En la secciéon V.6.2.1.3 se detallan las MTD existentes para, caso de ser necesario por razones
legales o de especial proteccién al medioambiente, poder aumentar el rendimiento.

3.5.2. Reduccion de la emision de COV

Toda la refineria es un emisor potencial de COV, en su control juega un papel importante la
correcta gestién integral de la misma: programas de deteccién y control de fugas, buenas pricticas
de conservaciéon y limpieza, etc. No obstante existen cuatro unidades criticas, donde, incluso con
apropiada operacién, se emiten hidrocarburos a la atmésfera, a menos de tomar medidas correctoras
especialmente disefiadas para estas situaciones:

— Evaporacién en parques de tanques (tratado en la seccién I11.4.1).

— Sistemas de trasvase, carga y descarga de productos ligeros.

— Planta de tratamiento de aguas residuales (tratado en la seccion I11.6.2).
— Situaciones de emergencia y escapes de valvulas de seguridad.

Eliminacién COV en el trasvase de productos volatiles

La Directiva Europea 94/63/EC (fase I), transpuesta en el Real Decreto 2102/1996, prescribe
una serie de medidas para evitar la emisién de COV en diferentes circunstancias de almacenado, tras-
vase, carga y descarga de productos ligeros. Con mucho las mds importantes proceden de la gasoli-
na, debido a la alta presion de vapor (>27,6 kPa), grandes cantidades y elevado nimero de trasvases
por camion, ferrocarril o barco.

" Integrated Pollution Prevention and Control (IPPC), Reference Document on Best Available Techniques for
Mineral Oil and Gas Refineries. diciembre de 2001; Executive Summary, pag. IV.
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Las mezclas gaseosas procedentes de las unidades de recuperacidon de vapores para reducir las
emisiones en la carga no pueden ser emitidas directamente al aire, sino que han de pasar por alguna
instalacién de reduccion del contenido en COV de forma tal que cuando salen a la atmésfera no so-
brepasen 35 g/Nm? *i,

Descripcion del proceso
El proceso completo de reduccion de COV consta de dos etapas:

1. Todos los depdsitos, cisternas, etc., se conectan apropiadamente para enviar el aire satura-
do de hidrocarburos a las unidades de recuperacién/eliminacion.
2. Los hidrocarburos son recuperados/eliminados.

Recuperacion de hidrocarburos

Varias técnicas comerciales estan disponibles para la recuperacion de COV. Pueden dividirse en
dos grandes grupos de acuerdo al tipo de separacion:

1. La eliminacién de COV del aire se realiza en unidades PSA (Presure Switch Adsorption),
carbon activo, absorcidn por lavado con nafta pesada o queroseno, o permeacién con mem-
branas selectivas.

a) Absorcion: las moléculas de vapor se disuelven en un absorbente liquido apropiado
(agua, dlcalis débiles, glicoles o fracciones de aceite mineral tales como reformado).

b) Adsorcion: las moléculas de vapor se fijan fisicamente a los puntos activos sobre la
superficie de materiales solidos: carbén activo o zeolita.

¢) Membrana: Las moléculas de vapor se disuelven en la membrana, y son impulsadas
por difusién a través del material soporte hasta la otra cara donde se desorben a causa
de la diferencia de presion parcial.

2. Los COV son separados por condensacion a estado liquido. Incluye reabsorcién en la ga-
solina o crudo, condensacién y compresion.

Destruccion de vapores
A este respecto dos sistemas son relevantes:

1. Combustién: las moléculas de vapor se oxidan a CO, y H,O, térmicamente a elevada tempera-
tura, o catalizada a menor temperatura. La Directiva Europea 94/63/EC (fase I) solamente per-
mite la oxidacion en situaciones especiales, ej: cuando la energia es recuperada por un motor de
gas. Se alcanza una conversion > 99% para la oxidacién térmica y 95-99% en la catalitica.

2. Oxidaciéon Biolégica: La descomposicion a CO, y H,O es conseguida a temperatura lige-
ramente superior al ambiente por microorganismos situados en una masa sélida himeda, a
través de la cual se hace circular los gases. La eficiencia de conversién es 95-99%.

Este procedimiento es adecuado para el tratamiento de corrientes sin sensibles fluctuaciones en
caudal o composicién. Un problema de estos sistemas es la elevada sensibilidad al envenenamiento
por contaminantes inesperados, por este motivo es preciso realizar un seguimiento continuo de la for-

mula del gas entrante.

~i Real Decreto 2102/1996, anexo |l, parrafo 2.
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Figura 40. Esquema simplificado del proceso de una Unidad Recuperadora de Vapores. Tipo de
Compresidn/absorcion/membrana.

3.5.3. Sistema de antorchas
Propdsito y principios

En el BREF de refino se introduce a las antorchas como equipo de control de emisiones en un
sentido indirecto, esto es: la evacuacion de los equipos es inevitable, por tanto, hdgase en condicio-
nes seguras. Aun haciendo abstraccion de las implicaciones de seguridad, desde la perspectiva me-
dioambiental, seria peor emitir a la atmésfera los hidrocarburos que los productos de su combustion.

Las antorchas son, sobre todo, elementos para seguridad como sumidero de gases en situacio-
nes de emergencia o incidentes e indirectamente control medioambiental de las descargas de com-
bustibles, indeseados o excedentes.

Usualmente el disefio de las antorchas requiere que puedan trabajar sin humo para los flujos de
gases que se esperan en la operacioén cotidiana normal, por lo comtn 15 o 20% del maximo flujo de
disefio.

Entradas y salidas

Al sistema de antorcha entran todas las corrientes gaseosas que por diversos motivos —con di-
ferencia el mds importante, seguridad— deben ser eliminados rapidamente en condiciones fiables.

Para asegurar el mejor funcionamiento se inyecta vapor de agua (mejora la combustion) y gas
de refineria en mecheros pilotos y para garantizar un flujo minimo que impida la entrada accidental
de aire al circuito.

La tnica salida del proceso son gases de combustion a la atmdsfera. Las antorchas de refineria
bien operadas obtienen una transformacién de 98% a CO,, 1,5% a productos de combustioén parcial
(casi todo CO) y 0,5% no convertido.
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Descripcion del sistema
Los sistemas de antorcha se dividen en dos secciones principales:

a) El sistema de recogida de antorcha con un depdésito separador de liquidos.
b) La propia antorcha.

Cuando tratamos con grandes complejos refineros, pueden instalarse varios depésitos separado-
res en diferentes dreas de procesos con sistema de bloqueo para permitir mantenimiento durante la
parada de dichas areas.

Bésicamente hay dos tipos de antorcha:

— FElevadas: Las mas usuales por disponibilidad y economia para grandes descargas.

— De suelo: Presentan algunas ventajas: menor visibilidad de llama, emisiones y ruido; pero
también inconvenientes: mayor coste para grandes equipos, y potencial de producir nubes
de hidrocarburos en caso de mal funcionamiento.

Algunas veces la refineria tiene ambas, en cuyo caso la de suelo se utiliza para quemar peque-
flas cantidades de venteos continuos y descargas menores de las valvulas de seguridad.

El gran ndmero de vélvulas conectadas al sistema de antorcha hace imposible garantizar la es-
tanqueidad de todas ellas, por lo que ademds del flujo necesario para los quemadores piloto, siempre
existe una corriente de gas «pardsita» que se quema innecesariamente en la antorcha™'. Diversos es-
tudios indican que una refineria bien gestionada no pueda evitar que alrededor de 0,8-1,0 t/h de di-
ferentes hidrocarburos sean quemadas indeseablemente en la antorcha.

En los dltimos tiempos, consideraciones econdmicas y medioambientales estin promoviendo los
sistemas de recuperacion de estas corrientes sistemdticas de pérdidas; es de resaltar que no se trata
de evitar las grandes avenidas en situaciones de emergencia (en cuyo momento hay que desear la ra-
pida transformacion de los gases), sino las moderadas pérdidas persistentes.

El incipiente despegue de las plantas de recuperacion de gases de las antorchas se desarrolla
con mds detalle en la seccién VIIL.

La Figura 41 muestra un diagrama simplificado de una instalacion de antorcha. Se marca pre-
ferente a la antorcha elevada —la mds comin— y con la opcién de incorporar una antorcha de sue-
lo, que son menos difundidas.

Wit A Two-Day Intensive Course. Refinery Loss Control, IBC UK Conferences, enero de 1998.
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Figura 41. Diagrama de proceso simplificado del sistema de antorcha. Instalaciéon de antorchas.

3.6. Plantas para tratamiento de agua residual

A diferencia de las emisiones a la atmésfera, que suelen contar con numerosos focos —chime-
neas, antorchas, evaporativas, etc.— sin apenas conexion entre si (exceptuando el combustible), to-
das las aguas residuales de la refineria son finalmente enviadas a una planta comin de tratamiento,
por lo que desde el punto de vista de las emisiones al medio liquido, la refineria funciona bajo el
concepto «burbuja»®’.

No obstante, mejora mucho el funcionamiento y eficiencia final de la planta de tratamiento, si
las diferentes corrientes son adecuadamente procesadas en el origen de la contaminacién. Ejemplo de
esta actuacidn son: neutralizacion de acidos y bases procedentes de la regeneracion de resinas inter-
cambiadoras de iones, neutralizacién y decantacion previa del cdustico gastado, reutilizacién del con-
densado de cabeza de la unidad de crudo en el desalador, tratamiento de aguas &cidas, etc.

De todos estos procesos, solamente el mencionado en ultimo lugar, tratamiento de aguas acidas,
tiene entidad suficiente para considerarlo unidad individual de proceso.

3.6.1. Unidad de tratamiento de «aguas acidas»

Propdsito y principios

Casi todos los procesos de refino tienen sistemas de inyeccién de vapor para mejorar la desti-
lacién o separacion de fracciones; cuando condensa, arrastra en disolucién diversos contaminantes:

20 El concepto «burbuja», que se discute con cierto detalle en el anexo al capitulo 5, en una primera aproxi-
macion puede considerarse que fija especificaciones para el conjunto de la refineria. Esto es, supone todas las ins-
talaciones encerradas en una «burbuja» ambiental.
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amoniaco y sulfuro de hidrégeno principalmente, con menores cantidades de cianuros, fenoles y otros
hidrocarburos.

Una composicidn tipica del agua dcida es 900 mg/l de sulfuro de hidrégeno, 2.000 mg/l de amo-
niaco, 200 mg/l de fenoles y 15 mg/l de 4cido cianhidrico.

Antes de su reutilizacién (agua de lavado al desalador es el principal destino) o enviarla a la plan-
ta comun de tratamiento, es necesario eliminar la mayor parte de los gases e hidrocarburos disueltos.
Esto se consigue por agotamiento con arrastre por vapor en una o varias columnas especializadas.

Descripcion del proceso

El proceso habitual consta de una etapa de agotamiento; en casos especiales, excepcionalmente
elevada concentracion de NH; o dificultades en las Plantas de Azufre para tratar este gas se recurre
a dos etapas (véase seccion VIL.3.12.1) que evita el envio de NH; a la planta de azufre. La Figura
42 muestra un diagrama tipico de la unidad.

-
Ld

P GAS ACIDO A PRA

_(QQ_ | (SH2 + NH3)
)

COLUMNA )y
AGOTAMIENTO <
1° ETAPA >
AGUA ACIDA
\4
DECANTADOR) <
Vapor

l:

—1 N\ >

! I l AGUA
a

Planta TAR

Aceite decantado

Figura 42. Diagrama simplificado del proceso en la unidad de aguas acidas.

Las corrientes efluentes de las unidades de procesos son recogidas en un depdsito, que tiene una
doble misién: procurar reserva de la alimentacion y actuar como un decantador donde se lleva a cabo se-
paracién de aceite. Desde el depdsito el agua dcida se bombea via un intercambiador carga/efluente, a la
cabeza de la columna donde se agota en contracorriente con vapor, inyectado o generado en un rehervi-
dor. La columna suele contar con reflujo de cabeza para reducir el contenido en agua del gas 4cido.

La presién de operacion en la columna varia entre 0,5-1,2 bar(r) dependiendo del destino del
gas residual. Suele trabajar a pH ligeramente dcido para maximizar la eliminacién de H,S.
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Los gases 4cidos que salen de la columna pueden ser dirigidos o bien a una unidad de recupe-
racién de azufre, a un mechero dedicado o a la antorcha 4cida. Puesto que el gas enviado a quemar
contribuye a la produccién de SO, y NO,, el destino a recuperaciéon de azufre es preferido, y hoy dia
practica comun. Normalmente el gas residual que abandona el depdsito de reflujo contiene aproxi-
madamente 30% v/v de agua.

3.6.2. Unidad de tratamiento de aguas residuales

Las aguas residuales de todo tipo: proceso, pluviales, sanitarias, purgas de torres de refrigera-
cidn, etc. se colectan y dirigen a la unidad de tratamiento de aguas residuales.
El caudal total de agua efluente depende en gran medida de dos circunstancias:

1. Condiciones climaticas.
2. Sistema de refrigeracion.

Cuya influencia puede representar mas de diez veces el volumen de proceso.

En el caso de refrigeracion en circuito cerrado, el mas corriente en Espaiia, dependiendo del
grado de integracién y calidad del agua bruta, la de proceso, idealmente, puede llegar a reducirse a
0,1-0,2 m*/t crudo.

Ademds del agua de la refineria hay que considerar la procedente del deslastre de los petrole-
ros que se descarga en las terminales maritimas, que siendo de relativa importancia tienen un trata-
miento especial regulado por el convenio MARPOL.

Propdsito y principios

Sin duda, el contaminante mads significativo de las aguas de procesos esta formado por hidro-
carburos, por lo que su eliminacién es la funcién més caracteristica de las Plantas TAR. La dismi-
nucion de hidrocarburos va acompafiada de un paralelo descenso de las dltimas trazas de H,S y s6-
lidos en suspension.

Las plantas son modulares, incorporando diferentes equipos segin sean necesarios para alcan-
zar las especificaciones requeridas en la autorizacién de vertidos concedida a cada refineria, que no
son necesariamente las mismas y vienen condicionadas en gran medida por las caracteristicas espe-
ciales de la ubicacion.

En algunas refinerias, donde existan problemas de eutrofizacién, la unidad se disefia para eli-
minar nitrégeno —amoniacal/nitratos— lo que ademds de encarecer el coste complica de manera im-
portante la operacién de la planta.

Las tradicionales instalaciones de tratamiento de aguas residuales son, a su vez, importantes fo-
cos de emision de COV a la atmdsfera y también los lodos formados constituyen la principal fuente
de residuos sdlidos.

Descripcion del proceso

El proceso de tratamiento de las aguas residuales es muy similar en todas las refinerfas*'. Cons-
ta de cuatro secciones principales®:

2! Seria mas exacto precisar «refinerias convencionales». En algunos casos debido generalmente a la relativa
pequena dimension de la refineria o procesar aguas anormalmente bajas en contaminantes, se utilizan con éxito
otros procedimientos mas sencillos, tal como filtros percoladores. En Espafa se produce esta situacion en ASESA.

22 Hay que sefialar que no existe completo acuerto en la denominacién de los tratamientos. En Espafia es fre-
cuente encontrar que el aqui llamado Primario se conozca por Preliminar y los dos siguientes sean: Primario, flo-
tacion y Secundario, biolégico. El criterio aqui seguido es seguido en el BREF sobre refino.
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1. Balsas de recogida. Donde se gestiona la segregacién y distribucién del agua a tratar.
. Tratamiento primario. Separa los hidrocarburos y sélidos en suspension.
3. Tratamiento secundario. Elimina los hidrocarburos emulsionados y sélidos suspendidos de
tamafio muy pequefio.
4. Tratamiento terciario. Elimina hidrocarburos disueltos, oxida el posible.

H,S residual y en caso necesario realiza la nitrificacién/desnitrificacion.
En algunas refinerias se recurre a un ultimo tratamiento con propésitos especiales que puede

afectar al total o solamente una parte del agua efluente.
En la Figura 43 se muestra un esquema simplificado del sistema de recogida y tratamiento de

las aguas.

UNIDAD DE SEPAl.lAC‘ION GRAVEDAD UNIDAD DE FLOTACION
(Primario) ? cov (Secundario)

Agua cov Cov
residaual *

de procesos . .

| API o Similar I_ Y Equipo de Equilibrado
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LODOS API Lodo Primario
Aceite recuperado

cov e CLARIFICADOR
Ay y v c -

BALSA BALSA BALSA Aireacién — Agua
AIREACION 1| AIREACION 2 | AIREACION 3 | Descargada
0 Zona andxica
en configuracion|

80% reciclo del efluente

DNB en caso de DNB Excedente
1 y de
Reciclo de Lodos Lodos

A

»
>

Figura 43. Esquema de planta de tratamiento de aguas residuales (esta configuracion basica admite multiples
variantes).
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4. Niveles actuales de emisiones
y consumo de energia
y materias primas

4.1. Metodologia empleada en el presente capitulo

Este capitulo intenta informar sobre valores tipicos de consumos y emisiones encontrados en las
refinerias espafiolas. Aunque, siguiendo la metodologia del BREF, ambas materias se incluyen den-
tro del mismo capitulo, existen importantes diferencias en la descripcioén y andlisis de los dos con-
ceptos.

— Consumos. Las refinerias conocen con suficiente precisién los valores del consumo ener-
gético de las diversas unidades de proceso por tratarse de un elemento esencial de la ges-
tién. Al estudiar los datos de distintas refinerias debe procederse con cautela antes de esta-
blecer comparaciones (véanse las secciones II.1, I1.6 y la posterior seccién 1V.3.4.1); factores
tales como: fecha del disefio, accesibilidad a determinados combustibles (en disefio o ac-
tualmente), condiciones geograficas o climaticas (orografia, pluviosidad, temperaturas, régi-
men de vientos, etc.), mercados de crudos y productos, etc., pueden provocar desviaciones
sensibles, sin por esto cuestionar su viabilidad técnica o econdmica.

— Emisiones. La disponibilidad de informacion individualizada para cada unidad no es gene-
ral. El capitulo 7 del BREF de refino, «Conclusiones y recomendaciones», aclara:

La mayor parte de la informacion presentada por el GTT estaba centrada sobre téc-
nicas genéricas de reduccion. Se dispuso de muy poca informacién sobre las prestaciones
de las técnicas de produccion a considerar como MTD, y especialmente sobre los niveles
de emision y consumos alcanzados con esas técnicas de produccion. Por lo comiin, estos
datos proceden de los proveedores de tecnologia o de la literatura en general.

En otras palabras, si bien es posible conocer con cierta precision las prestaciones de un
determinado equipo, por ejemplo: eficiencia de la absorcién con aminas, es bastante mads
problemadtico pronunciarse sobre emisiones caracteristicas de una planta de desulfuracién de
gasoleos.

Es importante recordar que no existe un rango preciso de emisiones asociado a una de-
terminada tecnologia. Por ejemplo: hornos y calderas pueden ser disefiados para quemar
combustible gas o liquido a eleccién, el FCC funciona correctamente para un amplio rango
de propiedades de la carga, etc.

No cabe duda que ciertas unidades tienen un determinado potencial contaminante: la al-
quilacién con H,SO, podria tener emisiones de este dcido, lo que no sucede con la de HF,
y viceversa, pero esto no implica que correctamente operada y mantenida sea necesariamente
un foco contaminante.

Para facilitar la consulta, se sigue el mismo orden de exposiciéon que en el capitulo pre-
cedente:

— Unidades de proceso:

* Refineria de «Hydroskimming».
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* Refinerfa de conversion.
* Unidades optativas (lubricantes, petroquimica).

— Unidades auxiliares.
— Unidades caracteristicas en la correccién de emisiones.

Se ha limitado la seleccion a tecnologias de uso generalizado, pasando al capitulo 7 las
que no se encuentran en las refinerias espafiolas, que por lo comiin coinciden con las de es-
casa presencia en Europa. Por ejemplo: la gasificacion del coque de petréleo es una tecno-
logia aplicada en centrales térmicas, incluso en Espafia, pero no se utilizan en el refino.

La diferente naturaleza y situacién de consumos y emisiones ha inducido a realizar un
tratamiento ligeramente distinto para cada una.

— Consumos. Basicamente se sigue la metodologia del BREF de refino, incorporando una pri-
mera seccion de informacidn global sobre el sector espafiol. Recoge el rango de los consu-
mos energéticos totales de las refinerias: podria considerarse la extension del «efecto bur-
buja»> a los consumos.

El BREF considera consumo de combustible y vapor por separado y en forma de ran-
gos, lo que se presta a indeterminacion: con frecuencia un valor fuera de rango en combus-
tible consumido estd en parte compensado por elevada producciéon de vapor (y viceversa).
En menor medida también vapor y electricidad pueden ser sustitutorios.

— Emisiones. La situacion espafiola es fiel reflejo de la europea, recogido en el BREF de Re-
fino**: las refinerfas ajustan sus métodos de control y analisis para el cumplimiento de la le-
gislacion vigente. S6lo se controlan individualmente aquellas plantas de proceso que tengan
un tratamiento legislativo individualizado (FCC, PRA, Grandes Instalaciones de Combus-
tién, Planta de Tratamiento de Aguas Residuales, Unidades de Recuperaciéon de Vapores) y
obviamente la «burbuja» legal de la refineria.

Las emisiones de todas las unidades y técnicas de refino presentan aspectos comunes:

1. Las emisiones atmosféricas son, en su mayoria, procedentes de los combustibles utili-
zados en los hornos. En todos los casos, el volumen de humos es pricticamente pro-
porcional a la cantidad de combustible consumida, y los potenciales contaminantes son
fruto de su composicion —SO,—, condiciones de la combustion —CO—, o ambas
—NO, y particulas—, por lo que no puede hablarse de caracteristicas de la tecnologia.
Constltense las siguientes Secciones en esta GUIA acerca de MTD en combustién:

Seccién V.6.2.1, sobre SO,.
Seccion V.6.2.2, sobre CO.
Seccién V.6.2.3, sobre NO,.
Seccién V.6.2.5, sobre particulas.

2. Todas las unidades y equipos presentan un potencial riesgo de emisiones por fugas,
derrames, etc., compuestas esencialmente de hidrocarburos. Esta clase de incidentes
pertenecen a dos categorias:

a) Fugas o escapes de pequefia magnitud: La minimizacién de este riesgo se con-
sigue mediante la aplicacién de las MTD sobre mantenimiento, conservacion y
buenas practicas de operacién que se desarrollan con mds detalle en la seccién
V.6.1.2.

2 El concepto «burbuja» fue introducido en el pie de pagina de la seccion 111.6 y sera desarrollado con mayor
amplitud en el capitulo 5.

24 La escasa informacion cuantitativa aportada en el BREF procede en su mayor parte de solamente dos re-
finerias (sobre un total de 100), que ademas, por sus especiales circunstancias, distan mucho de poder ser consi-
deradas representativas.
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b) Episodios de grandes derrames: Las actuaciones ante episodios de grandes de-
rrames forman parte del Estudio de Seguridad y Plan de Emergencia Interior,
que tiene autorizacién administrativa especifica (Real Decreto 1254/1999),
aunque la solicitud de AAI debe incorporar los aspectos relevantes a este res-
pecto.

3. Las aguas residuales se envian siempre a tratamientos comunes: de Aguas Acidas o de
Aguas Residuales. Constituyen el ejemplo mas claro de metodologia «burbuja» en la
aproximaciéon MTD. Otro factor a tener en cuenta en las aguas residuales es el eleva-
do grado de reciclo de la mayor parte de las corrientes, que dificulta la consideracién
individualizada de cada planta.

4. Los residuos sdlidos son, en todo caso, de menor incidencia medioambiental, pero
bien diferenciados segtin origen.

En sintesis: respetando la descripcidon por unidades de proceso establecida por el BREF (salvo
las consumidoras de hidrégeno segtin se dijo en la seccion 111.3.4), se presentan los datos de forma
diferente conforme se trate de consumos o emisiones.

— Informacién sobre consumos.
» Se ofrecen los rangos tipicos encontrados en el refino espafiol.
— Informacién sobre emisiones.

» Se presentan los rangos tipicos en el refino espafol de manera acorde con lo exigido le-
galmente:

— Individualmente: FCC, PRA, Grandes Instalaciones de Combustién, Planta de Trata-
miento de Aguas Residuales, Unidades de Recuperacion de Vapores.
— De forma conjunta la «burbuja» legal de la refinerfa.

En principio, todas las tecnologias tendrdn en este capitulo un tratamiento comin en cuanto a
sus emisiones (combustion, evaporaciéon de COV, generacidon de aguas residuales contaminadas con
hidrocarburos, etc.). En aquellas unidades que presenten caracteristicas especificas, reales o poten-
ciales, se incluird en el vector correspondiente una explicacién sobre las mismas.

4.2. Consumos totales de las refinerias

En esta seccién se ofrecen los consumos globales de las refinerfas espafiolas. Como puede ad-
vertirse los rangos son relativamente amplios, consecuencia directa de la distinta complejidad.

En particular, las refinerias que integran produccién de etileno presentan una marcada dis-
continuidad, a causa del intensivo consumo energético, térmico y mecdnico, de esta clase de uni-
dades.

Puede observarse las relativamente elevadas exportaciones energéticas, fruto principal de la alta
participacién de la cogeneracion.
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TABLA 16
Rango «burbuja» en consumos de las refinerias esparolas
Valores absolutos Valores relativos

Unidades Minimo Maximo Unidades Minimo Maximo
Combustible t FOE/ano 250.000 1.000.000 t FOE/t carga 0,055 0,125
Vapor t/afo 0 —(865.000) t/t carga 0 —(0,115)
Energia eléctrica MWh/afo —(10) —(600.000) MWh/t carga 0 —(0,07)
Agua bruta m%/afo 1.200.000  11.000.000 m3/t carga 0,3 1,5

Esta Tabla no pretende ser un balance energético, sélo quiere mostrar la disparidad de valores que es posible
encontrar, funcion de las variables repetidamente sefialadas a lo largo del texto.

Debido a la singular estructura de ASESA, no ha sido considerada en la comparacion, si bien, cara a la eva-
luacién de sus MTD, podra utilizar como referencia los consumos especificos de las otras refinerias.

Todas las cifras son brutas, por lo que las exportaciones energéticas estan consideradas en el consumo de
combustible. Esta aclaracion es particularmente vélida para el vapor, el valor «0» significa que la refineria no
importa vapor, en todo caso lo exporta.

4.3. Unidades de proceso

El consumo total de la refineria estd normalmente dominado por unos pocos procesos. La des-
tilacién, atmosférica y al vacio, responde del 35-40% del total de la energia consumida en las uni-
dades de proceso, seguida por los hidrotratamientos con 18-20%. El FCC suele ser autosuficiente, las
necesidades térmicas se suministran a partir del coque quemado en el regenerador (aproximadamen-
te 5% de la alimentacién).

4.3.1. Unidades de destilacion primaria

Consumos

A pesar del alto nivel de integracion térmica normalmente aplicado, la destilacién de crudo (at-
mosférico y vacio) estd entre las mayores consumidoras de energia a causa del gran volumen de ali-
mentacion (2-12 Mt/a) y elevadas temperaturas del proceso (350-400 °C).

Varios procesos aguas abajo de la unidad atmosférica (por ejemplo, recuperacion de gases) uti-
lizan el calor a elevada temperatura contenido en diferentes extracciones laterales de la columna. El
nimero de extracciones en la columna de vacio se elige para maximizar la integracién térmica m4s
bien que por el nimero de productos requeridos.

El consumo de servicios auxiliares en estas unidades se expresa en la Tabla 17.

TABLA 17

Unidades Atmosférico Vacio
Combustible (MJ/t) 400-690 400-800
Electricidad (kWh/t) 4-7,6 1,5-4,5
Vapor de agua producido (kg/t) 25-30 20-60
Agua de refrigeracion m3/t (AT =17 °C) 4,0 3-5

Nota: Reemplazar los eyectores de vapor por bombas de vacio reducira el consumo de
vapor y la generaciéon de agua residual, pero incrementa el consumo eléctrico.
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Emisiones
Atmosféricas
Humo de combustién en hornos: Su gran consumo implica elevado caudal.

Potenciales riesgos de fugas y derrames de hidrocarburos.
Los incondensables de los eyectores de vacio se envian a quemar en alguno horno.

Aguas residuales
(El principal productor, el desalador, ha sido descrito como unidad individual.)

Contienen NH; o NaOH procedente del control de corrosién en el sistema de cabeza.
La unidad de vacio genera aguas 4cidas que se envian al apropiado tratamiento.

Residuos
Los mds abundantes proceden del desalador que, como se ha dicho, se considera separadamen-

te. En destilacion primaria se generan durante la limpieza de las columnas; la cantidad depende del
método de limpieza y contenido en agua y sélidos del crudo procesado.

4.3.2. Desalador

La cantidad de impurezas inorgdnicas contenidas en el crudo depende tanto de su origen como
de la manipulacién que haya sufrido desde el pozo hasta la refineria.

Consumos

El agua usada en el desalador es a menudo bruta o parcialmente tratada cuando procede de otras
fuentes en la refinerfa.

TABLA 18
Condiciones tipicas de operacion en los desaladores

Densidad de crudo kg/m?® (a 15 °C) < 825 825-875 > 875 Residuo atmosférico
Agua de lavado, % v/v 2-4 4-7 7-10 10
Temperatura (°C) 115-125 125-140 140-150 >150
Consumo eléctrico 0,075-0,15 kWh/t alimentacion

Emisiones

Atmosféricas

No se producen en cantidades significativas.

Agua residual
El desalador es un gran contribuyente al agua residual de procesos (30-100 1/t de carga). Ge-

nera un lodo aceitoso y una corriente de agua salada a alta temperatura (posiblemente la mds conta-
minada de la refineria) que se envia a la planta TAR.
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TABLA 19
Propiedades tipicas del agua generada en el desalador

Variable Unidades Valor
Temperatura °C 115-150
Sélidos en suspension mg/| 50-100
Aceite emulsionado — Alto
Hidrocarburos disueltos mg/| 50-300
Fenoles mg/| 5-30
Benceno mg/| 30-100
DBO — Alto
DQO mg/l 500-2.000
Amonio mg/| 15-20
Nitrégeno total (N-Kj) mg/l 50-100
Sulfuros (como H,S) mg/| 10

Residuos sdlidos
La cantidad de lodos del desalador depende del contenido en sélidos del crudo, la eficiencia del

separador y el modo y frecuencia de la limpieza. El lodo contiene metales, 6xido de hierro, arcilla,
arena, agua emulsionada (5-10%), aceite, parafina (20-50%).

4.3.3. Reformado catalitico

Consumos
TABLA 20
Consumos en las unidades de reformado espanolas
Unidad Semirregenerativo Continuo
Combustible (MJ/t) 1.500-3.700 2.000
Energia eléctrica (kWh/t) 5-40 5
Vapor generado AP kg/t 750-(—90) 500
Agua de refrigeracion (m3t) AT=10°C 1-20 55
Retorno de condensado (t/kt) 20 —
Catalizador (contiene Pt) t/(Mt/a) Se regenera y recupera el Pt

Algunas unidades incluyen el hidrotratamiento de la nafta.

En Espafia existe un excedente de capacidad de reformado, por lo que las unidades menos efi-
cientes solamente funcionan en puntas de produccioén.

Emisiones
Atmdsfera

Humos de combustién en hornos: Son funcién directa del combustible empleado, segtin datos
de la Tabla 20.

Humos de regeneracion: La problematica es ligeramente distinta segtin se trate de unidades se-
mirregenerativas o continuas. La principal diferencia estriba en el caricter permanente de las emi-
siones de los reformados continuos, mientras que en los semirregenerativos la operacion se lleva a
cabo en ciclos de seis meses a dos afios.
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Para evitar que pueda escapar a la atmdsfera pequeiia cantidad de polvo del catalizador y com-
puestos organoclorados procedentes del activador del catalizador (también se han detectado trazas de
dioxinas y furanos) y minimas cantidades de SO,, los humos originados en la regeneracion se puri-
fican en un lavador con agua alcalinizada, permanente en el reformado en continuo mientras que el
semirregenerativo puede tener instalacién provisional.

La manipulacién y almacenamiento de los cloruros orgdnicos usados durante la regeneracion
tiene un relativamente bajo potencial de riesgo de escape.

Agua residual

El agua residual contiene altos niveles de aceites, s6lidos en suspension, DQO, y relativamen-
te bajos niveles de sulfuros, cloruros, amoniaco y mercaptanos.

Residuos sodlidos
En el reformado catalitico se emplea un catalizador que contiene platino, y se contrata con el

suministrador la devolucién del catalizador desactivado para la regeneracion y reciclo. El catalizador
gastado es aproximadamente 20-25 t/afio para una refineria de 5 Mt/afio.

4.3.4. Hidrodesulfuracion e hidrotratamiento

En esta seccién se consideran los procesos de hidrogenacién cuyo fin dltimo es purificar la ali-
mentacion sin variar sustancialmente el peso molecular de los componentes.

Consumos

La Tabla 21 resume algunos consumos tipicos de estos procesos.

TABLA 21

Unidades Nafta Destilados Gov
Combustible MJ/t 200-1.130  127-500 300-800
Electricidad kWh/t 5-18 10-46 10-30
Vapor kg/t 10-60 60-150 60-150
Agua refrigeracion  (m3t, AT = 10 °C) 2-4,2 1,3-3 2-3
Agua lavado kg/t 40-50 30-40 30-40
H, ka/t 1-15 1-15 10-100

Emisiones
Atmosféricas

Emite los procedentes de los humos del horno de calentamiento: SO,, NO,, etc.

Existen los potenciales riesgos de fugas y derrames de hidrocarburos, siempre presentes en las
unidades de las refinerias.

Hay que vigilar los escapes de polvo durante las operaciones de carga, descarga y presulfurado
del catalizador.

Los incondensables de los eyectores se queman en algin horno o caldera.
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Aguas residuales

Genera un caudal de 30-55 1/t de carga, que ha de ser enviada al tratamiento de aguas 4cidas.
En las partes frias de los hidrotratamientos de destilados medios y pesados se forman depdsitos
de cloruro y sulfato amoénicos que se eliminan por lavado con agua.

Residuos

Cuando los catalizadores han perdido cierto nivel de actividad preestablecido, se descargan y
analizan para determinar la actividad potencial remanente. Si ésta es mayor del 70% original se en-
vian a regenerar a una empresa especializada; en caso de resultar menor, se eliminan como residuo
por medio de un gestor autorizado.

La cantidad suele ser 50-200 t/a para una refineria de 5 Mt/a.

También pueden aparecer volimenes relativamente modestos de tamices moleculares, u otro de-
secante, gastados.

4.3.5. Tratamiento de productos

En esta seccion se reflejan datos sobre endulzamiento de productos ligeros. Las referencias al
desparafinado catalitico estdn resumidas en seccién VII.1.3.1.

Consumos
TABLA 22
Consumos en el «endulzamiento» de productos
Unidades Valor
Electricidad (kWhtt) 1-10
Vapor consumido (kg/t) 10-25
Caustico (kg/t) 0,02-0,15
Emisiones
Atmosféricas

No generan humos de combustion.

En las potenciales emisiones de COV por fugas y derrames, aquellos estardn contaminados con
compuestos de azufre (por ejemplo, disulfuros).

La purga de aire en el separador de disulfuros (< 400 ppm de disulfuros) se quema en algin
mechero dedicado.

Aguas residuales/residuos

En el proceso extractivo, una corriente residual de disulfuros abandona el separador, habitual-
mente se quema o envia al combustible liquido residual; también puede ser vendida o reciclada a hi-
drotratamiento.

La mayor parte de las refinerias regeneran el cdustico gastado, pero a veces se produce un ex-
ceso, principalmente en el prelavado, que debe ser eliminado. Usualmente, estas cantidades son pe-
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quefias y pueden ser facilmente tratadas: en el sistema de la propia refineria, reutilizadas en algin
otro servicio o enviadas a eliminacién externa. La cantidad de cdustico gastado generada varia entre
0,05-1,0 kg/t de alimentacién, con un contenido en hidrocarburos superior a 50 g/l y presentando sul-
furos y fenoles.

(Dependiendo de las refinerias, las corrientes anteriores son consideradas como parte de las
aguas residuales y tratadas como tales, o como residuos, y se gestionan dentro del sistema de ges-
tién de residuos que tengan establecido.)

4.3.6. Isomerizacion

Los consumos y emisiones de estas plantas dependen en gran medida de su configuracién (las
unidades de reciclo presentan valores 2-2,5 veces mas elevados que las de un solo paso) y de las ins-
talaciones para separar las normal e isoparafinas: adsorcién/desorcién o columna deishoexanizadora.

El proceso requiere atmdsfera de hidrogeno para minimizar la deposiciéon de coque, pero el con-
sumo es practicamente despreciable.

El ciclo del catalizador es entre dos y mds de diez afios, dependiendo de la operacién. El cata-
lizador promovido por cloruros —AICl, conteniendo Pt—, requiere la adicién de pequefias cantida-
des de compuestos organoclorados.

Consumos
TABLA 23
Consumos especificos en el proceso de isomerizacion
Unidades Valor
Electricidad (kWht) 20-30
Vapor de agua consumido (kg/t) 300-1.100
Agua de refrigeracion (m3t, AT =10 °C) 1-15
Emisiones
Atmosféricas

Las procedentes de los humos generados en los hornos de calentamiento.

Ademds del potencial riesgo aleatorio de emisién de COV existe el derivado de la manipula-
cion de los clorocarbonos utilizados para activar el catalizador.

El gas de refineria procedente de la columna estabilizadora es normalmente tratado con cdusti-
co para eliminar el HCI.

Aguas residuales

Los potenciales contaminantes del agua son hidrocarburos procedentes del pote de agua del de-
posito de reflujo y los derrames. También puede haber fugas de hidréxido sédico originadas en el
sistema de lavado. El agua residual de procesos contiene cloruros, lavados cdusticos, relativamente
baja concentracion de H,S y NH; y elevado pH. La salmuera del secador de la alimentacion contie-
ne CaCl, e hidrocarburos, y su caudal depende del contenido en humedad de la alimentacién y co-
munmente se purga a la planta de aguas residuales.
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Residuos

El principal residuo originado en este proceso es lodo de CaCl, u otros desecantes. Cuando se
trata de tamices moleculares se eliminan como un residuo sélido no regenerable, cuyo caudal y com-

posicion son especificos de cada planta.
Los catalizadores suelen ser regenerados por los suministradores para recuperar el metal noble,

por lo que no provocan residuo.

4.3.7. Viscorreduccion

Consumos
TABLA 24
Unidades Valor
Combustible (MJH) 400-800
Electricidad (kWhtt) 3-15
Vapor de agua consumido (kWh/t) 5-30
Agua de refrigeracion (mP#t, AT =10 °C) 2-10

La electricidad consumida se refiere a viscorreduccion con «horno».

El combustible quemado, 1,0-1,5% en peso, representa el 80% de los
costes de operacion. La viscorreduccion en «soaker» reduce el gasto
en aproximadamente 30-35%.

Emisiones
Atmosféricas

Los propios de los humos del horno de calentamiento.
Los escapes y fugas aleatorias que pueden contener H,S y mercaptanos generados en la pir6li-

sis de la carga.

El gas producido contiene H,S y debe ser enviado a la planta de aminas.

También se emiten particulas durante el decoquizado del horno y las operaciones de limpieza,
por lo general, dos veces al afio.

Aguas residuales

Los vapores de cabeza del fraccionador son condensados parcialmente y acumulados en el de-
pésito de reflujo, donde separan tres fases: la gaseosa de hidrocarburos, una fase liquida oleosa y el
agua residual (alto pH); ésta se envia a la planta de tratamiento de aguas dcidas; el caudal es apro-
ximadamente 1-3% sobre el volumen de alimentacion.

TABLA 25
Caracteristicas del agua residual de la unidad de viscorreduccion

Propiedad Concentracion (mg/l) Propiedad Concentracion (mg/l)

Aceite libre 50-100 H,S 10-200
DQO 500-2.000 NH; (N-Kj) 15-50
HCN 10-300 Fenoles 5-30
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Residuos

Los residuos generados en la viscorreduccion proceden de la limpieza. Se generan discontinua-
mente a un ritmo de 20-25 t/afio para una refineria de 5 Mt/afio. Contiene entre 0-30% de lodo acei-
toso.

4.3.8. Craqueo catalitico

Hoy dia la inmensa mayoria de los FCC se alimentan con productos del tipo de GOV, GOCo-
que o aceite desasfaltado, y s6lo de forma ocasional incorporan cantidades relativamente modestas
de fondos de la columna de destilacién atmosférica, por lo comun de buena calidad.

Consumos

Virtualmente todo el calor requerido en la unidad de FCC se libera en el regenerador. El cata-

lizador usado depende grandemente del tipo de producto requerido y puede ser de base silice-altimi-
na incorporando tierras raras y/o metales preciosos o del tipo basado en zeolitas.

TABLA 26

Unidades FCC RCC
Combustible (MJ/t) 100-2.000  120-2.000
Electricidad (kWh/t) 3,6-50 2-60
Vapor consumido (kg/t) 30-475 50-300
Vapor producido (kg/t) 40-60 100-170
Agua de refrigeracion (m3ft, AT =17 °C) 5-20 10-20
Reposicion de catalizador (kg/t) 0,4-2,5 2-4

Emisiones
Atmosféricas

Dentro de la refineria una de las fuentes con mayor potencial de contaminacién atmosférica es
el FCC. Debido a este protagonismo, en la estrategia de combatir las emisiones atmosféricas, la le-
gislacién las excluye de la «burbuja» comiin, y se tratan con mayor detalle, divididas por contami-
nantes.

Provienen principalmente del regenerador y estin formadas por CO, CO,, NO,, particulas (en
especial finos del catalizador) y SO, (pueden llegar a representar 20-30% del total de SO, liberado
en la refineria, 15-30% del NO,, y 30-40% de particulas). Las emisiones del FCC son muy variables
entre las distintas refinerias, reflejando la amplia dispersién de alimentaciones (contenido en nitré-
geno, azufre y metales), junto a las desiguales condiciones de operacidn del regenerador y recupera-
ci6én de calor.

— CO,: El regenerador podria ser considerado un horno de proceso quemando combustible un
tanto especial: residuo carbonoso cuyo contenido en azufre y nitrégeno es funcidén principal
de la proporcién de estos elementos presentes en la alimentacién. El volumen de residuo de-
positado sobre el catalizador depende en primer lugar de dos variables: caracteristicas de la
carga y severidad de la operacién. Como valor puramente orientativo, se puede admitir que
con las cargas medias de las refinerias espafiolas, el coque depositado es del orden de 4-6%
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de la alimentacién, lo que conduce a una produccién de CO, en el entorno de 160-220 kg/t
de carga.

CO: En Espaiia las seis unidades de FCC existentes pertenecen a la variante de combustion
completa, por lo que no requieren caldera de CO auxiliar. En estas condiciones, el conteni-
do de CO en los humos del regenerador es sensiblemente inferior al limite actual de la le-
gislacién espafiola, establecido en 500 mg/Nm® por el Real Decreto 833/75.

NO,: En los regeneradores de combustién completa la temperatura es inferior a 700 °C (los
regeneradores con calderas de CO pueden superar 1.000 °C), por lo que la formacién de NO,
por oxidacion del nitrégeno del aire comburente es muy reducida. La mayor parte proviene
de la oxidacién de los compuestos nitrogenados fijados en el coque, cuya concentracién es
proporcional al contenido en nitrégeno de la carga. Esto da lugar a una gran variabilidad en
la cantidad del NO, formado. Por lo comtn, 50-500 mg/Nm?>.

Particulas: Probablemente el aspecto mas singular de las emisiones del FCC. Esta unidad
suele ser la mayor fuente de particulas en las refinerias que cuentan con este tipo de insta-
laciones. Se forman a partir del catalizador por dos mecanismos:

1. El de mayor importancia se presenta en los humos del regenerador: Como consecuen-
cia del continuo movimiento del catalizador, es inevitable cierto grado de abrasién que
genera particulas muy finas. Los sistemas de captacién ofrecen menor eficiencia cuan-
to menor es el tamafio de la particula a retener, por lo que alguna cantidad de estos fi-
nos escapa a la chimenea.

Con las actuales medidas de control se alcanzan niveles inferiores a 150 mg/Nm?>.

2. La manipulacién del catalizador, con la purga y reposicién practicamente continua,
puede dar lugar a pérdidas y vertidos. Para reducir en lo posible esta potencial fuen-
te de emisiéon se aplican las MTD sobre conservacidn, resefladas en la seccidén
V.6.1.2.

La composicion del catalizador fresco, silicatos complejos de aluminio y magnesio, no
es particularmente nociva para la salud, pero el catalizador gastado contiene Ni y V depo-
sitados a partir del contenido en la carga.

SO,: En las reacciones de pirdlisis catalizada, caracteristicas del FCC, el azufre presente en
la carga se distribuye de la siguiente manera:

1. Una parte importante pasa a la forma de H,S, y como tal es separado en la absorcién
con aminas y finalmente recuperado como azufre elemental.

2. Los productos de la reaccion presentan un contenido en azufre proporcional al de la ali-
mentacion.

3. Parte del azufre estd combinado con los hidrocarburos pesados que forman el coque de-
positado sobre el catalizador. Este residuo al quemarse en el regenerador libera el azu-
fre en forma de SO, que sale con los humos de la combustién.

La concentracién es muy variable, depende evidentemente del azufre que entre con
la alimentacién. El limite legal estd establecido en 2.500-3.400 mg/Nm? que las refine-
rias alcanzan mediante la seleccidén de carga a la unidad con el apropiado contenido en
azufre.

Aguas residuales

Genera un caudal de agua dcida de 60-90 1/t de carga; la Tabla 27 muestra algunas de sus ca-
racteristicas. Desde el punto de vista medioambiental no tienen excesiva trascendencia puesto que in-
variablemente son dirigidas a la planta de tratamiento de Aguas Acidas y desde alli, en su practica
totalidad, recirculadas, con preferencia al desalador.
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TABLA 27
Caracteristicas tipicas de las aguas dcidas procedente del FCC
Fuente de agua acida Parametro Unidad Valor
Vapor usado en purga y Impurezas metalicas
regeneracion del catalizador procedentes de la alimentacion ppm n.d.

Depésito de reflujo cabeza

fraccionador S.T. D.T.

Proporcion s/alimentacion % viv 7-10 13
Volumen m%h 20-40 15
H,S ppm 10-200 35
HCN ppm 1-300 1,2
DQO ppm 500-2.000 8
N-Kj ppm 15-50 n.d.
NH, ppm n.a. 11
Fenoles ppm 5-30 35
Aceite libre ppm 50-100 n.d.

Lavado caustico de Caudal m%h 128

hidrocarburos Fenatos y acidos cresilicos n.d.

ST: Datos del BREF sobre la calidad del agua condensada Sin Tratamiento.
DT: Valores tipicos de refinerias espafiolas Después del Tratamiento en aguas acidas.

Residuos

El gran volumen de catalizador empleado de forma continua propicia que pueda encontrarse en
el pavimento de la unidad, bien por factores fortuitos, pero con cierta asiduidad (derrames, arrastres
por el viento, etc.), o sistematicos (manipulacién de la purga intermitente/continua del catalizador
gastado). La Tabla 28 tomada del BREF de refino muestra algunas caracteristicas de los residuos sé-
lidos generados en el FCC.

TABLA 28
Residuos sdlidos generados en el FCC
Fuente Cantidad Composicion

Reemplazamiento del Regenerador 50 t/4 afios Sdélido pulverulento
catalizador durante el consistente en SiO,, Al,Oj,
mantenimiento general carbon, refractario y metales
Finos del catalizador Cabeza de regenerador, Polvo conteniendo altos

ciclones, Precipitador niveles de Ni, V (Sb)

Electrostatico

Lodos del tanque de slurry Segun sistema 10-30% de aceite (depende
de filtracion del drenaje), PAH

4.3.9. Coquizacion retardada
Consumos
La cantidad de agua de reposicién requerida depende de las pérdidas por evaporacioén y la pur-

ga al desalador; con este fin puede usarse el efluente tratado.
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El agua utilizada en el corte del sélido durante el decoquizado de los depdsitos estd altamente
contaminada con hidrocarburos insaturados y particulas de coque.

TABLA 29
Unidades Valores
Combustible (MJ/t) 800-1.200
Electricidad (kWht) 20-30
Vapor de agua consumido (kg/t) 50-60
Vapor de agua producido (kgft) 50-125
Agua de refrigeracion m®t (AT = 17 °C) 6-10

Emisiones

Desde el punto de vista medioambiental, la caracteristica distintiva de este proceso es el trata-
miento dado a los finos de coque.

Atmosféricas

Incluyen los humos del horno y fugas aleatorias. Ademas la retirada del coque de los depdsitos
(coquizacién retardada) puede producir escapes de particulas e hidrocarburos residuales a la atmds-
fera. Los principales contaminantes son:

— Compuestos de azufre: (H,S y mercaptanos) pueden escapar a la atmdsfera desde la corriente
de aguas 4cidas en el condensador de cabeza.

— Hidrocarburos: pueden emitirse a través de valvulas de seguridad de depdsitos de reflujo,
enfriamiento, operaciones de almacenamiento y manipulacidn, derrames y descargas de agua
y residuos.

— Particulas: almacenamiento, trituracién y manipulacién del coque verde se realizan en hu-
medo practicamente sin emisiones al aire.

Aguas residuales

El agua residual se genera en la retirada del coque, purgas en la manipulacién, agua 4cida en
la cabeza de la columna fraccionadora, operaciones de enfriamiento y en la inyeccién de vapor, de-
biendo ser tratadas.

La cantidad de agua residual generada en la coquizacion es alrededor de 25 litros por tone-
lada de alimentacién. Contiene H,S, NH,, s6lidos en suspensién (finos de coque con alto con-
tenido en metales), DQO, alto pH, particulas, hidrocarburos, compuestos de azufre, cianuros y fe-
noles.

No existen andlisis detallados de la contaminacién de este agua porque es transferida directa-
mente a la planta de Aguas Residuales de la refinerfa.

Residuos

Los residuos sélidos generados en la coquizacién son polvo de coque (particulas de carbén con
hidrocarburos) y lodos conteniendo hidrocarburos y coque.
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4.3.10. Calcinacion de coque

Consumos
TABLA 30
Unidades Valor
Electricidad (kWht) 13,2
Gas de refineria (kg/t) 0,03
Vapor de agua producido (kg/t) 0,1
Vapor de agua consumido (kg/t) 2,4
Emisiones

El coque de petréleo destinado a calidades calcinadas, tiene un bajo nivel de contaminantes, por
lo que, a pesar de que la mayor parte del calor necesario para la calcinacién se genera por combus-
tién de los volatiles de la propia materia prima, las emisiones de SO, son muy reducidas.

En Espaia solamente existe una instalacién para calcinacién, de tecnologia «horno circular con

solera giratoria».

Desde la salida del enfriador rotativo hasta los silos de calcinado hay un sistema de captacion
del polvo, con la finalidad de aspirar de la parte superior de las cintas transportadoras, los finos de
coque en suspension y separarlos mediante filtracion, con el fin de evitar contaminacién ambiental.

El aire conteniendo finos de coque en suspension pasa por un equipo de filtracién (filtro de
mangas) formado por mangas de lona, las cuales estdn soportadas por un armazén metdlico que evi-
ta su deformacién por efecto de la depresién interior. El aire ya filtrado que pasa por el interior de
las mangas, es aspirado por soplantes y se envia limpio a la atmdsfera.

4.3.11 Hidrocraqueo

Consumos

En la Tabla 31 se presentan algunos valores sobre estos consumos.

TABLA 31
Consumo de Servicios Auxiliares en las unidades de Hidrocraqueo
Valores
Unidades
Hidrocraqueo Hidroconversién
Combustible MJ/t 400-1.200 600-1.000
Electricidad (kWhtt) 20-150 50-110
Vapor de agua producido (kg/t) 30-300 200-300
Agua de refrigeracion m3/t (AT =17 °C) 10-300 82-10*
* (DT =10 °C).
Emisiones
Atmosféricas

Emite los procedentes de humos del horno de calentamiento: SO,, NO,, etc.
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Existen los potenciales riesgos de fugas y derrames de hidrocarburos, siempre presentes en las
unidades de las refinerias.

Durante la maniobra se forma sobre el catalizador un recubrimiento carbonoso que lo desac-
tiva, por lo que es preciso eliminarlo periddicamente, lo que se realiza por quemado en ciclos de
1 a 4 afios. En las operaciones de regeneracion, carga y descarga podria escapar polvo de catali-
zador

Los incondensables de los eyectores se queman en mecheros preparados para tal fin.

Aguas residuales

Genera un caudal de agua acida de 50-110 I/t de carga, que ha de ser enviada al tratamiento de
agotado por vapor.

Las caracteristicas distintivas de esta corriente son: alta DQO combinada con relativamente baja
DBO, elevada concentracién de amoniaco y excepcionalmente puede contener trazas de catalizador
contaminado con Ni/V.

Residuos

Se trata de un proceso exotérmico, que utiliza catalizadores de Co, Ni, Mo, o W soportados en
una matriz de alimina; asimismo se encuentran catalizadores de aliumina fluorada, arcillas activadas,
silice-alimina o zeolitas. También se emplean tamices moleculares u otro desecante para quitar el
agua que pueda contener la carga.

Tiene el problema comin a la eliminacién todos los catalizadores usados, que en hidrocraqueo
se renuevan cada <1-4 afios. La cantidad suele ser 50-200 t/a para una refineria de 5 Mt/a.

4.3.12. Alquilacion

En Espaiia, todas las unidades existentes son de HF por lo que limitaremos el tratamiento de
las emisiones a esta tecnologia.

Consumos
TABLA 32
Consumo por t de alquilato producido Tecnologia
Servicios auxiliares Unidades Acido sulftrico Acido fluorhidrico
Electricidad (kWh) 4 20-65
Combustible (MJ) n.a. 1.000-3.000
Vapor (k@) 830 100-1.000
Agua de refrigeracion (m3) (AT =11 °C) 72 62
Agua bruta (m?3) 0,08 n.d.
Productos quimicos
Acido fresco (kg) 78-120 0,2-1,15
Caustico kg, NaOH 100% 0,41 0,57
Cal n.d. n.d.

Nota: El consumo de AICI, y CaCl, anhidro depende de las condiciones de operacion (contenido en agua de la
alimentacién y reacciones colaterales).
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Emisiones

Una caracteristica de las unidades de alquilacién es el extremo rigor en las medidas que afec-
tan a seguridad y medioambiente, sin duda alguna las mas severas en las refinerfas. Al solicitar el
permiso de instalacién es necesario acompaiiar el estudio de seguridad, y eventualmente el Andlisis
Cuantitativo de Riesgos, segin la legislacién aplicable.

Atmosféricas

Por una parte emite los cldsicos de humos del horno de calentamiento: SO,, NO,, etc.

Como siempre, estd latente riesgo de fugas y derrames accidentales de hidrocarburos.

El potencial escape de HF se contempla en el estudio de seguridad.

Durante paradas, operaciones de limpieza, etc., pueden liberarse compuestos érganofluorados de
penetrante olor.

Aguas residuales
Genera agua 4cida, que se envia al tratamiento de agotado por vapor.
Como caracteristicas distintivas de esta corriente:

Lleva 4cido gastado y haluros disueltos o en suspension.
La concentracién de F después del tratamiento con cal es de 10-40 ppm.

Residuos
Produce 7-70 kg de lodos por kg de HF usado (contenido en sélidos de 3-30%).

Los lodos de alquilacién por HF son muy caracteristicos: los forman hidrocarburos y productos
de polimerizacién disueltos, cloruros y fluoruros inorganicos, asi como CaF,.

4.3.13. Produccion de éteres
Consumos

La reaccion de eterificacion es exotérmica, por lo que es critico refrigerar para mantener la tem-
peratura adecuada para obtener la eficiencia de conversién dptima.

TABLA 33
Unidades Valores
Electricidad (KWh/t éter) 12-53,4
Vapor de agua consumido (kg/t éter) 1.000-2.000
Agua de refrigeracion mét, (AT =10 °C) 2-30

Emisiones
Atmosféricas
Estos procesos no requieren equipos de combustion, por lo que no existen humos

Al igual que en todas las unidades de proceso, estd latente el riesgo de emisiones de COV por
las vélvulas de seguridad, venteos, etc.
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Aguas residuales

Posible contaminacién por fugas y derrames de hidrocarburos, metanol y éteres en las purgas
de la recuperacion del alcohol.

La purga de agua tiene un caudal de 1-2 m*/t. A diferencia de otras corrientes de refineria, con-
tiene componentes oxigenados. Se han encontrado los siguientes rangos tipicos:

— DQO: 50-200 mg/1.
— N-Kj: 5-20 mg/1.
— Otros contaminantes: alcoholes, éteres y dcidos (férmico o acético).

Residuos
Catalizador gastado, sin posibilidad de regeneracién. Cada dos afos debe ser cambiado, pur-
gando con vapor a la antorcha antes del reciclado para la recuperaciéon de su contenido en paladio.

El grado de contaminacién por hidrocarburos es muy bajo.
Algunos esfuerzos para reciclar las resinas no han tenido éxito.

4.3.14. Procesos de separacion de gases

Consumos
TABLA 34
Unidades Valores
Electricidad (kWht) 15-20
Vapor de agua consumido (kg/t) 300-400
Agua de refrigeracion m3ft, (AT = 10 °C) 1-2
Emisiones
Atmosféricas

Las unidades de recuperacién de gases trabajan a baja temperatura, por lo que existen disefios
que no tienen equipos de combustion; caso de tenerlos son de pequefia potencia, por lo que las emi-
siones por esta via son muy escasas.

El principal potencial contaminante es por COV a partir de hidrocarburos ligeros procedentes
de diversos equipos: depdsitos y valvulas de seguridad, venteos de gas durante la regeneracion de los
tamices moleculares, gas de refineria (C,/C,), fugas del sistema de refrigeracion, operaciones de al-
macenamiento y manipulacion.

De manera excepcional, en algunas alimentaciones a las refinerfas se ha encontrado mercurio,
que se concentra en las secciones de cabeza, particularmente enfriadores, en especial de ligeros, GLP
y naftas. Al vaporizar los equipos es necesario comprobar si se ha dado este caso.

El proceso final en la preparacién de GLP es la incorporacién de algin odorizante®, que sue-
len ser mercaptanos y sulfuros voldtiles. Las potenciales salidas a la atmésfera incluyen fugas o de-
rrames de estos compuestos, o en el desplazamiento de gases de los depdsitos, bien durante el lle-

2 La peculiar estructura comercial que existia en Espafia, donde el GLP era expedido al publico por «<BUTA-
NO S.A.» conllevaba que en muchas refinerias no se incorporase el odorizante, responsabilidad final de la comer-
cializadora. Actualmente existe una practica mixta.
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nado o por expansion térmica. También se emiten los productos formados en la combustién de estos
vapores, incluyendo algo de SO, formado.
Aguas residuales

Practicamente inexistente. Siempre es posible la presencia de fugas accidentales.

Residuos

Existe el riesgo potencial de escapes al terreno de hidrocarburos procedentes de tamices mole-
culares gastados, y durante la adicién del odorizante.
4.3.15. Produccion de bases lubricantes

Los consumos y emisiones caracteristicos de las refinerias europeas se expresan para cada pro-
ceso.

Desasfaltado

El desasfaltado por extraccién con disolventes es un proceso intensivo de energia, a causa de la
gran cantidad de calor requerida para evaporar el disolvente, del cual se pierde aproximadamente el

1% en funcién de la extensiéon de la recuperacidn. La siguiente tabla presenta los rangos tipicos de
esta clase de unidades.

Consumos
TABLA 35
Por 1.000 t de carga Valores

Combustible MJ 130-150

Energia eléctrica MWh 12,2-21

Vapor de agua t 166-900

Agua de refrigeracion Nulo (méxima refrigeracion aérea)
Emisiones
Atmosféricas

Se pueden emitir COV de los disolventes desde los tanques de almacenamiento. También se
producen las emisiones debidas a los humos de hornos.

Agua residual

En la etapa de recuperacién del disolvente, se deben tomar precauciones para evitar que éste
contamine el agua u ocasionar la fuga de componentes aceitosos.
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Residuos sdlidos

Hay escasa o nula produccién de residuos.

Extraccion de aromaticos

Consumos

Emisiones

Atmosféricas

TABLA 36
Servicios auxiliares, tipicos por m® de carga
Combustible MJ 862
Electricidad kWh 5
Vapor de agua kg 8
Agua de refrigeracion m3 (AT = 14 °C) 12,5

Se producen las emisiones tipicas de los hornos de proceso de la unidad.
Existe la posibilidad de escapes de COV generados por los disolventes desde los tanques de al-

macenamiento.

No es un proceso en que se originen emisiones significativas.

Agua residual

Se genera un caudal de 2-4 m*/t de producto, conteniendo 15-25 ppm de furfural o 10-15 ppm

de NMP.

Residuos sdlidos

La produccién de residuos es escasa o nula.

Unidad de hidrogenacion a alta presion

TABLA 37
Servicios auxiliares, tipicos por kt de carga
Combustible t 11,5
Electricidad kWh 26
Consumo neto de vapor(*) t 200
Agua de refrigeracion m3 (AT=14°C) 110

* (50% se recupera como condensado).
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Emisiones

Atmosféricas

Se producen las emisiones tipicas de los hornos de proceso de la unidad.

No se dan circunstancias relevantes de proceso que deriven en emisiones significativas.

Agua residual

Se genera agua de lavado de los intercambiadores en cantidad variable, dependiente del tipo de
carga, que se envia al sistema de tratamiento de efluentes liquidos de la refineria.

Residuos

Periédicamente (tipicamente, cada dos afios) se renueva el catalizador por agotamiento de su ac-

tividad, y debe gestionarse como residuo peligroso. Es un catalizador convencional de Co/Mo o de
Ni/Mo similar a los de otras unidades de hidrotratamiento.

Desparafinado por disolventes

Consumos
TABLA 38
. Valores
Unidades (desparafinado)

Combustible (MJ/t) 50-1.300
Electricidad (KWhtt) 55-160
Vapor de agua consumido (kg/t) 300-800
Agua de refrigeracion (m3t, AT = 10°C) 0-10
Datos calculados a partir de los originales del BREF, donde figuran
agrupados con la extraccidon de aromaticos.

Emisiones

Atmosféricas

Puede haber fugas y emisiones de los filtros de parafina, y evaporacién de disolventes en los
tanques de almacenamiento. Y las emisiones tipicas de los humos de los hornos.

Agua residual

El agua de proceso suele contener 1-3 ppm de metil-etil cetona/Tolueno.

Residuos sdlidos

Escasa o nula generacion de residuos.
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Hidroacabado

Consumos
TABLA 39
) Valores
Unidades (desparafinado)
Combustible (MJh) 300-550
Electricidad (kWhtt) 25-40
Vapor de agua consumido (kgft) 100-150
Agua de refrigeracion (mP#t, AT =10 °C) 5-15
Emisiones
Atmosféricas

Fuga de COV en vélvulas de seguridad, recuperacién de disolvente, bridas, sellos, etc.

Agua residual

Fugas por bridas, sellos, etc.

Residuos sdlidos

No se generan residuos.

4.3.16. Produccion de betunes por oxidacion

El soplado de betunes es un proceso poco consumidor de servicios auxiliares.

Consumos
TABLA 40
Unidades Valores

Electricidad kWhtt 15-35

Vapor de agua (produccion) kg/t —(100-200)

Agua de refrigeracion m3/t (AT = 14 °C) Nula

(supone maxima
refrigeracion por aire)

Emisiones
Atmosféricas

Se producen las emisiones propias de los hornos de proceso.
También se emiten los vapores de cabeza del oxidador, con un caudal de de 0,07-0,3 Nm® aire/t

carga, que estdn formados por hidrocarburos ligeros, N,, O,, CO, y SO, que se queman a mds de

800 °C para asegurar su completa destruccién.
Pueden producirse fugas accidentales en los sistemas de cabeza arrastrando hidrocarburos y H,S.

En los tanques de carga superior se forman aerosoles.
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Agua residual

Se produce agua 4cida en cabeza del oxidador. Puede tener un flujo de hasta 5 m*/h, y contie-
ne particulas, H,S y H,SO,, compuestos arométicos, HPA, productos de oxidacion, etc.

Residuos sdlidos

Se forman emulsiones de aceite ligero, agua y particulas.

4.3.17. Petroquimica. Produccion de aromaticos

La complejidad y variedad de productos obtenidos afectan al consumo de energia que, ademas
de otros factores, depende del contenido en aromdticos de la alimentacidn, la extensién del inter-
cambio térmico y de la tecnologia. Las reacciones para obtener aromaticos pueden ser exotérmicas
—hidrotratamientos— o intensivas en energia —destilaciones— por lo que existen multiples oportu-
nidades de integracién térmica, que son aprovechados en el disefio de las unidades mas modernas, o
implantados mediante modificaciones en las existentes.

Consumos

TABLA 41 .
Produccion de Aromadticos; consumos tipicos y rendimientos de productos™

Configuracion del proceso

Gasolina de

Pirslisis® HidroDesAlquilacién® Reformado®
Consumos (por t de alimentacion)
Gas de refineria 3435 kg Produccién neta = 8 GJ® 3-10 kg
Vapor (1) 0,5-1 < 0,1 0,5-1,5
Electricidad (MWh) < 0,07 < 0,07 < 0,07
Produccion (¥t alimentacion)
Benceno 0,2-0,35 0,83 0,12-0,24 ©
Tolueno — — 0-0,030 ™
Paraxileno — — 0,23-0,48
Ortoxileno — — 0-0,25®

(" Basado en una unidad con fraccionamiento, hidrogenacion y extraccion (liquido-liquido o destilacion extractiva),
pero excluyendo el tratamiento de TX y mas pesados (fraccion C,+).

@ Basado en una unidad con hidrodesalquilacién de TX, la siguiente eliminacién de productos ligeros y pesados y
recuperacion de benceno.

® Basado en una planta alimentada con reformado (rico en aromaticos) y produciendo benceno puro, tolueno puro
(o desproporcién de tolueno), paraxileno puro y ortoxileno puro (o isomerizacion de o-xileno) pero excluyendo el re-
formado de la nafta.

@ Puede ser 0 en algunas unidades sin horno de calentamiento.

® Por cada tonelada de alimentacién los procesos consumen 2,0 GJ de combustible, pero también genera 10,0
GJ, resultando en un exceso de combustible gaseoso de 8,0 GJ por tonelada.

® Son posibles mayores producciones usando hidrodesalquilacion extensiva de tolueno en lugar de desproporcién
o transalquilacion.

™ El méaximo no corresponde a la configuracion usual de las plantas de aromaéticos, en las cuales todo o parte del
tolueno es revalorizado a una mezcla de xilenos y/o benceno.

® La combinacién «méximo ortoxileno/minimo paraxileno» es improbable, pues las necesidades del mercado de
paraxileno son mucho mayores que las de ortoxileno.

xx [CEFIC, 2000 #113], Referenciado LVOC_BREF_FINAL, seccién 8.3.2.
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Emisiones

Las emisiones en las plantas de aromdticos son debidas, en su mayor parte, al consumo de ser-
vicios auxiliares: combustibles, agua de refrigeracion, vapor, etc. No existen especiales circunstan-
cias que conduzcan a emisiones especificas.

Atmosféricas

Las principales emisiones al aire se muestran en la Tabla 42**.

TABLA 42
Contaminante
Fuente
NO, SO, co/co, cov Particulas

Combustién en hornos X X X X

Fuentes accidentales

Venteos de tanques, tomas de muestra,

equipo rotativo, etc. X X X X X

Operaciones de mantenimiento X

Fugas X

Hornos para regeneracion X X X X

Aguas residuales

En la produccién de aromaticos el caudal de aguas residuales es muy pequefio o nulo, depen-
diendo la cantidad de la exacta configuracién de cada planta. En todos los casos, la principal fuente
es el agua recuperada en los acumuladores de cabeza de las torres, por condensacién del vapor uti-
lizado para agotamiento y arrastre, o el procedente de eyectores. Estas corrientes contienen pequefias
cantidades de hidrocarburos (emulsionados o disueltos) y son recirculados a la refineria o enviadas a
la planta de tratamiento de aguas residuales para su depuracion.

Algunos procesos emiten minimas cantidades de cdustico gastado que contiene sulfuros y DQO,
que se envian al sistema de drenajes.

Finalmente, como en todas las unidades, estd presente el riesgo de fugas, purgas de tanques,
aguas de lavado y pluviales, etc., en este caso contaminadas por hidrocarburos aromaticos.

Residuos

Durante el funcionamiento normal, no existe practicamente generacién de residuos.
De manera intermitente se producen:

— Catalizadores gastados: Generalmente recuperados por el suministrador.

— Adsorbentes: Arcillas, alimina o tamices moleculares. Después de regenerados para elimi-
nar hidrocarburos se envian a vertedero.

— Lodos y material polimerizado: Recuperado del equipo durante las operaciones de mante-
nimiento. Seguin las disponibilidades de cada unidad se elimina por reciclado (a coquizacidn,
fueldleo, etc.), incineraciéon o envio a vertedero controlado.

** [CEFIC, 2000 #113], Referenciado LVOC_BREF_FINAL, seccién 8.3.3.
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4.3.18. Petroquimica. Produccion de olefinas ligeras

El proceso de pirdlisis con vapor es marcadamente endotérmico y requiere grandes cantidades
de energia a alta temperatura (> 800 °C) para conseguir la conversién de la alimentacién en los hor-
nos de disefo especial. El gas procedente de los hornos se enfria rdpidamente y comprime a més de
35 bar. La separacién y purificacion de los productos formados se realiza a muy baja temperatura
(< =150 °C). Todo ello conduce a que los requerimientos de energia —térmica y mecdnica— sean
muy importantes.

Para optimizar los consumos, todos los disefios estin muy integrados, intentando recuperar el
maximo de energia, en particular la procedente de los gases efluentes de los hornos, que debido a su
alta temperatura pueden aportar gran parte de la potencia necesaria en compresion, lo que usualmente
se lleva a cabo generando vapor de agua a elevada presion y temperatura, > 100 bar y sobre 500 °C,
que acciona las turbinas de los compresores.

Consumos

El consumo energético es con mucho el principal coste de operacién de las unidades de ole-
finas; existe bastante dificultad para conseguir y publicar este tipo de informacién, que las compa-
fifas suelen considerar confidencial. No obstante se ha realizado una encuesta en 42 unidades eu-
ropeas, que después de depurar los datos ha mostrado los resultados registrados en la Tabla 43
donde se han utilizado dos referencias, «etileno» e «hidrocarburos de alto valor», como término de
comparacion.

TABLA 43
Produccion de olefinas ligeras; consumo energético con diferentes alimentaciones
Alimentacién GJ/t de Etileno GJ/t de hidrocarburos de alto valor
Etano 15-25 12,5-21
Nafta 25-40 14-22
Gasodleo — 18-23

El consumo de energia de las unidades de pir6lisis se muestra en la Figura 44, pero como no
se ha tenido en cuenta el tamafio, antigiiedad, localizacién o alimentacién, hay una clara ausencia de
correlacion. No obstante, el analisis muestra que el rango se reduce de 25-40 GJ/t al referirlo a «to-
nelada de etileno» a 15-20 GJ/t si la referencia es «toneladas de productos de alto valor».
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Figura 44. Plantas de pirdlisis: consumo energético.
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Emisiones
Atmosféricas
La Tabla 44 resume los principales contaminantes junto a los origenes y rangos de los niveles

encontrados en la mayorfa de las plantas europeas™. Las emisiones de COV en fuentes puntuales no
son significativas en unidades bien operadas.

TABLA 44

Fuente NO, SO, co/co, cov Particulas
Hornos principales X X X X
Turbinas de gas' X X X X
Calderas fueléleo® X X X X X
Fuentes puntuales® X X X X X
Actividades Mantenimiento X
Emisiones fugitivas X
Decoquizado hornos X X X X
Eliminacion de gas acido X
Hornos para regeneracion X X X X
Factor de emisién (kg/t) 1,0-2,8 0,01-3,3" 0,2-1,0 0,03-6,0 0,05-1,5@

M Incluye unidades consumiendo gaséleo y GOV hasta 1% de azufre.
@ Incluye unidades que consumen el fueldleo de pirdlisis en las calderas auxiliares.
® Venteos atmosféricos, puntos de muestra, antorchas, almacenamiento intermedio.

Aguas residuales

Al igual que en la practica totalidad de las plantas de procesos, existen corrientes de: agua de
refrigeracion, purgas de calderas, y superficiales (lluvia o limpieza). Ademads, las plantas de pirdlisis
emiten tres corrientes caracteristicas:

— Agua de procesos.
— Cdustico gastado.
— Agua de inyeccién en el decoquizado (cuando se usa esta técnica).

Los principales contaminantes encontrados son los clésicos en refinerfas: hidrocarburos, sales inor-
gdnicas disueltas y particulas sélidas. La Tabla 45 resume las singularidades de estas instalaciones.
Cuando las unidades de pir6lisis estdn integradas con refinerias, las aguas residuales se envian al trata-
miento comun (planta TAR) por lo que son muy escasos los problemas adicionales que pueden plantear.

TABLA 45
Contaminante Fuente
Aromaticos monociclicos, naftaleno, fenol y otros Condensado (vapor de dilucion), agua de enfriado o
hidrocarburos, sulfatos lavado, decoquizado
Caustico gastado, sulfato y tiosulfato sddicos Lavado caustico, derrames de coque, pesados y
aceites, muestreo
«Green Oil» (polimerizacion de C,) Hidrogenacion de acetileno
Coque en agua Sistema de decoquizado en hiumedo
Fosfatos, aminas Sistema de purgas en calderas y hornos

Debido a la importante magnitud del calor a disipar, las plantas de olefinas suelen tener su propio sistema de
agua de refrigeracion, donde aparece la problematica habitual en estas unidades auxiliares.
La marcada insaturacion de los productos les hace muy propenso a la polimerizacion.

i [CEFIC, 2000 #110], Referenciado LVOC_BREF_FINAL, seccién 7.3.2.
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Residuos

Las plantas de olefinas generan escasa cantidad y variedad de residuos cuando se alimentan con
gases o nafta, siendo algo mas elevada si emplean gasoil (que no es el caso espafiol). Los residuos
con mayor importancia relativa son:

— Lodos organicos: Formados principalmente por material polimerizado. Se presenta en las
operaciones de parada y puesta en marcha, limpieza habitual de la planta, purga y limpieza
de filtros en bombas, limpieza de cambiadores, etc.

— Coque: Separado en los sistemas de purificado de gases durante las operaciones de deco-
quizado de los hornos.

— Catalizadores gastados: Los catalizadores utilizados en estas plantas, fundamentalmente
para hidrogenacién de acetilenos y gasolinas, suelen tener una vida ttil de alrededor de cin-
co afos. Por lo comun, con los suministradores existen contratos de retirada del catalizador
gastado.

— Adsorbentes: Altimina y tamices moleculares se emplean como desecantes del gas. Suelen
renovarse cada 3-4 afios. Se envian a vertedero después de regenerarlos para eliminar hi-
drocarburos.

— Purgas de disolventes: para eliminar H,S y CO, en el gas, se instalan columnas de aminas
y lavado cdustico. A pesar de que las aminas son regeneradas, se produce degradacién en
pequeiia escala. Para controlar la calidad del disolvente se realizan purgas periddicas que
arrastran cierta cantidad de producto sélido formado por la polimerizacion del gas.

4.4. Unidades auxiliares
4.4.1. Almacenado y manipulacion de productos en refinerias
Consumos

Se requiere un pequefio gasto de electricidad para mezcladores (tanques de crudo), y sistemas
de bombeo.

Los productos viscosos consumen cantidades proporcionalmente moderadas de vapor para ca-
lentamiento de productos y acompafiamiento de lineas.

Emisiones
Atmosféricas

La emisién mds caracteristica durante el almacenamiento y manipulacién de crudo de petréleo
y sus derivados son los COV. En hidrocarburos liquidos se producen por evaporacién durante el al-
macenamiento y como resultado de cambios en el nivel, por llenado y vaciado de los tanques. Adn
equipados con techo flotante, se producen considerables salidas de COV.

Realmente, las pérdidas en los parques de tanques se deben principalmente al sellado imperfecto
o a través de los accesorios, en particular en los depdsitos de gasolina. En esta drea cobra particular
importancia la apl