Sistema Espafiol de Inventario de Emisiones
Metodologias de estimacion de emisiones

EMISIONES FUGITIMAE LOPROCESOS EN LA INCRI& DE REFINO DE

PETROLEO
NOMENCLATURA CODIGO
SNAP 97 04.01.01/ 04.01.02/ 04.01.03 04.01.04
CRF 1B2a4
NFR 1B2aiv

Descripcion de los procesos generadores de emisiones

En una refineria, el petréleo es transformado en amplio rango de productos, desde los productos pesados (como el alquitrz
bitumen), los destilados medios (comogealséleq lanafta, el diésel y los querosenos) hasta los més ligeros (como la gasolina, el
LPG y los gases de refineria). Algunos de estos productos se usan como fuente de energia en la propia refineria.
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Figural. Esquema de una torre de délacion en una refineria(Fuente: Wikipedia)

La refineria requiere energia eléctrica y calor en cantidades importantes. La energia eléctrica y el calor se puedesngereerar
produccidon combinada de calor y electricidad o en instalacionesadgneracion en la propia refineria. La ventaja de la
cogeneracion es su mayor eficiencia energética ya que se aprovecha tanto el calor como la energia mecénica o eléctrica de
Unico proceso, en vez de utilizar una central eléctrica convencional ygsana¢esidades de calor una caldera convencional.

Estas plantas de cogeneracion, se complementan con calderas, turbinas u hornos de proceso que producen energia térn
necesaria para los procesos que tienen lugar en la refineria. Estas tecnologias dst@mdon idénticas a las utilizadas en las
centrales térmicas, salvo que la energia que utilizan procede de combustibles liquidos y gaseosos, mientras que erafas térm
también se utilizan combustibles sélidos.
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Figura2. Esquema de los procesos que se producen en una refin@&i@boracion propia)
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Las plantas difieren unas de otras por el tipo de procesos que realizan.

- Las instalaciones m&encillaspueden aplicar simplemente procesos de separacion del crudo y un tieriéoriimitado de
los productos obtenidos.

- Las refinerias intermedias pueden tener ademas procesos de craqueo catalitico o térmico, reformado catalitico,
tratamientos adicionales asi como fabricacién de productos tales como aceites lubricantes y asfaltos.

- Lasrefinerias mas completasgeneralmente mayores en capacidael tratamiento de crudpincluyen destilacion de crudo,
craqueo, fabricacion de aceites lubricantes, asfaltos, parafinas, asi como procesos de dedps@asolinastal como
reformado cataitico, alquilacién o isomerizacion.

Los procesos incluidos en la actividad de refino, pueden agruparse en cuatro categorias:

- Procesos de separaciorel crudo de petréleo consiste en una mezcla de hidrocarburos parafinicos, naftgnicos
aromaticos, acomparfada con pequefias cantidades de impurezas de azufre, nitrégeno, oxigeno y metales. La prim
fase del refino del crudo tiene por objeto la separacion de las distintas fracciones con puntos de ebullicion homogéneo
utilizando para etl tres tipos de técnicas:

o0 Destilacion atmosférica
o Destilacién al vacio
o (Qoncentracion de gases y estabilizacion de naftas (conocida también como unidad de ligeros).

- Procesos de conversidfEstos procesos producen una modificacion esencial en la estrudtutas moléculas de los
hidrocarburos, originando, por tanto, un cambio sustancial en todas sus caracteristicas y propiedades, desde su pe
molecular, hasta, por ejemplo, su nimero de octano. Estos procesos, pueden clasificarse en tres grandes giupos, se
el objetivo principal que se persigue en cada caso:

0 Procesos de “cr acki f(cgcinacion de cogup)u Re,d ucacq winz alei &n scos
en los que se busca una disminucién del tamafio molecular
0 Reacciones de sintesis, alquiia; polimerizacion, etcuyo objeto es aumentar el tamafio de las moléculas

0 Procesos de isomerizacion y reformagloe reordenan la estructura de las moléculas de petréleo para producir
otras de tamafio similar pero de mayor valor.

- Procesos de tratamientasu objeto es estabilizar y mejorar la calidad de los productos petroliferos. Algunos de estos
procesos son:

o Desalinizaciorse utiliza para separar la sal, los minerales, las arenas y el agua de los insumos de proceso ant
de someterlos a refinado.

0 Hidradesulfuraciénhidrotratamientq endulzadoo eliminacion de gas acig@n los que se separan elementos
no deseables como azufre, nitrdgeno y oxigeno de los inputs intermedios.

o Desasfaltadpque consiste en separar el asfalto de otros productos.

- Procesos demezcla los flujos de las distintas unidades de proceso se combinan para producir gasolina, querosenc
gasoleo, fueldleo y productos especiales. Aparte de las emisiones directas producidas en la realizacion de es
procesos, existen emisiones fugitivdas fuentes de estas emisiones, se definen como focos no asociados a ningur
proceso especifico, sino distribuidos por todo el recinto de la refineria. Estas fuentes, incluyen vélvulas, pestafias, brid
juntas de bombas y compresores, conectores para todeasiuestras y bocas para el drenaje de procesos.

Los productos resultantes del refinado pueden agruparse en tres categorias:

- Combustibles/carburantes liquidos: gasolinas para automoviles, de aviacion, queroseno de aviacion, queroseno
iluminacidn, gas@&o para automoviles, gasoleo de calefaccién y fuel6leos

- Subproductos combustibles e inputs intermedios no combustibles: nafta, lubricantes, asfaltos, gases licuados d
petréleo, coque de petrdleo, azufre obtenido en instalaciones auxilipeegites blacos

- Productos petroquimicos de base: etileno, propileno, bugadi benceno, tolueno yileno. Si bien, este grupo no se
encuadra en los procesos de refineria que se recogen en esta hoja, sino en el subgrupo 04.05 de la nomenclatura SN
97.



Sistema Espafiol de Inventario de Emisiones
Metodologias de estimacion de emisiones

En esa ficha, se contemplaninicamentelas actividadeselacionadas con los procesos industriales que no son de combustion.

Entre estos se distinguen:

- 04.01.01 Procesamiento de productos petroliferos (procesos de separacién, conversion, tratamiento y mezcla, aalcinacic
de coque, plantas de hidrégeno)

- 04.01.02 Cracking catalitictiuido y Reformado Catalitico

- 04.01.03Plantas de recuperacién de azufre

- 04.01.04 Almacenamiento y manipulacion de productos petroliferos en refinerias.

Estos procesos se explican con mayetalleen el Anexo V.

Contaminantes inventariados

Gases de efecto invernadero

CQ CH N.O HFCs PFCs Sk
NA NA NA NA
OBSERVACIONES
1 Notation Keygorrespondientes al tltimo reporte a UNFCCC

Contaminantes atmosféricos

Contaminantes principales = Material particulado Otros Metales pesados Metales pesados adicionales/ Contaminantes orgéanicos
prioritarios persistentes

NOx NMVOC S@ NH; |PMys PMy TSPBC CO | Pb Cd Hg As| Cr| Cu Ni Se Zn DIOX PAH HCB PCB

NA NA NA

OBSERVACIONES:
1  Notation Keygorrespondientes al Ultimo reporte de CLRTAP

Sectores delnventario vinculados

Las actividades del Inventario relacionadas con la presente ficha metodolégica son las siguientes:

RELACION CON OTRAS FICHAS METODOLOGICAS
ACTIVIDAD SNAP |ACTIVIDAD CRACTIVIDAD NFR DESCRIPCION
01.03 1A1b 1Alb Combustion en las plantas de refino de petréleo
09.02.03 1B2c2i 1B2c Antorchas en refinerias de petrdleo
09.10.01 5D2 5D2 Tratamiento de aguas residuales en la industria

Descripcionmetodologica general

La metodologia utilizada en la combusies la siguiente:

Contaminante = Tier Fuente Descripcion

Gases de efect T1/ T2\, -~ 5406, Capitulo 4. Tabla 4.2
invernadero T3

La estimacion de las emisiones se ha realizado basandosengrnoglo del
EMEP/EEA 2016, Capitulo 1B2aifactor de emision por defecto, salvo en aquellos casos en los que se tenia
T2 T3 Fugitive, Tabla-2, Tabla3-3 Tabla lconocimiento directo de las emisiones (facilitadas por las propias plantas)

3-7

Contaminantes
atmosféricos

Una descripciérmas detallada ddas metodologias de estimacién de las emisiones mencionadas, se encearlaiaFicha
Introductoria By Ficha Introductoria C



https://www.miteco.gob.es/es/calidad-y-evaluacion-ambiental/temas/sistema-espanol-de-inventario-sei-/01002-combust-ficha-introd-b_tcm30-429848.pdf
https://www.miteco.gob.es/es/calidad-y-evaluacion-ambiental/temas/sistema-espanol-de-inventario-sei-/01002-combust-ficha-introd-b_tcm30-429848.pdf
https://www.miteco.gob.es/es/calidad-y-evaluacion-ambiental/temas/sistema-espanol-de-inventario-sei-/01003-combust-ficha-introd-c_tcm30-429849.pdf
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Variable de actividad

Variable Descripcion
040101t f I Yyl & RS 3MMWO(cHddias)s Y X
- Calcinacion de coque: Alimentacionatemue al horno (Coque verde (t)

- Procesos varios en refineria: Crudo de petréleo Crudo tratado (t)

- Planta de Hidrogenalimentacion de la unidad de  |Alimentacion de la unidad de higlgeno: gas natural, nafta, G
proceso

04.01.02 Cracking catalitico fluidyy Reformado Catalitico

Alimentacon de la unidad deroceso )

04.01.03 Plantas deecuperacion de azufre

Azufre producido ®)

04.01.04 AlImacenamiento y manipulacion de productos petroliferos en refinerias

- Almacenamientale crudo Crudo (1)

- Almacenamiento de gasolina Gasolina (1)

- Almacenamiento de nafta Nafta (t)

Otros subprocesos existentes en las refinerias y generadores de emisiones tales como la destilacion atmosférica y
endulamiento de destilados no se haonnsideradoS bien, encualquiercaso,se consideran pocsignificativos.

Fuentes de informacion sobre la variable de actividad

Periodo Fuente
19902017 IQ facilitados por las 10 refinerias existentes en Espafia

Las refinerias consideradas errelentario son las siguientes:

Empresa Nombre Provincia

REPSOL EscombreragCartagena) Murcia
Puertollano Ciudad Real
Tarragona Tarragona
La Corufia La Corufia

PETRONOR | Somorrostro Vizcaya

CEPSA La Rabida Huelva
Tenerife Santa Cruz de Tenerife
San RoqueQGibralta) Céadiz

BP OIL Castellon Castellon

ASESA Tarragona Tarragona

Y su localizacién

Fuoenta:
AP 200

Figura3. Distribucién de las refinerias en Espafia
(Fuente: AOP, Memoria 20)6
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Fuente de los factores de emision

Contaminante | Tipo Fuente Descripcion
04.01.01 Procesamiento de productos petroliferos. Calcinacion de coque
SOx Cs IQ 19901993: FE(factor de emision implicitadalculado con las emisiones de 1994
Balance 1994¢ 2003: emisionegstimadas por balandecilitadas por la refineria
2004¢ 2017: FE de 1 kg/t de alimentacipproporcionado por la refineria
CQ CS 1Q 1990¢ 2008: se aplica el FE obtenido de las emisiones medidas en 2008

2009¢ 2017: emisiones medidas obtenidas del informe de verificad®BTS
04.01.01 Procesamiento de productos petroliferos. Procesos varios en refinerias

CH D |IPCC 2006 Capitulo 4, Tabla 4.2.4
04.01.01 Procesamiento de productos petroliferos. Plantas de hidrégeno
CQ CsS IQ Emisiones medidas facilitadas por la pragifineria
04.0102 Cracking catalitico fluido
SOx CsS IQ Emisiones medidas facilitadas por la propia refineria o estimadas por un balance de m
Balance de masas Cap 1B2aiv Fugitive emissions oil, Taka 3
EMEP/EEA 2016
NOXx CS/IQ Emisiones medidas facilitadas por las propias refinerias
D EMEP/EEA 2016 Cap 1B2aiv Fugitive emissions oil, Takta 3
NMVOC D EMEP/EEA 2016 Cap 1B2aiv Fugitive emissions oil, Taka Babla 37
CcoO CS FEI Derivado de las mediciones de algunas refinerias
(ef€) CS IQ Dependiendo de la refineria de que se trate se utilizan distintos métodos:
Balance de masas - Emisiones medidas en el informe de verificacion de ETS
FE - Por FE calculado:
h —
Fio =

e

Siendo, 0,918 la fraccion de carbono en el coque. Se utiliza cuando no se dispone de
informacion por parte de las reférias, referida al contenido de carbono del coque reteni
en el catalizador de las unidades de FCC

NHs D EMEP/EEA 2016 Cap 1B2aiv Fugitive emissions oil, Taka Babla 37
Metales pesado D EMEP/EEA 2016 Cap 1B2aiv Fugitive emissions oil, T&ka Tabla 37
Particulas, BC CS/ 1Q Emisiones medidas facilitadas por algunas refinerias
D EMEP/EEA 2016 Cap 1B2aiv Fugitive emissions oil, Tabfa Babla 2
04.01.02 Reformado catalitico
SOx D EMEP/EEA 2016 Cap 1B2aiv Fugitive emissions oil, T&a
CO D EMEP/EEA 2016 Cap 1B2aiv Fugitive emissions oil, Tab®a 3
DIOX D EMEP/EEA 2016 Cap 1B2aiv Fugitive emissions oil, Tab®a 3
04.01.03 Plantas de recuperacion de azufre
SOx CS/1Q Emisiones medidas facilitadas por algurefmerias
D EMEP/EEA 2016 Formula de célculo del FE 3€cuperado
100- %recuperadin
FEsq, (kg/t) = —————————3 2,000
% recuperadin
NOx CS 1Q Emisiones medidas facilitadas por la propia refinerias
CQ CS Q Emisiones medidas facilitadas por la propia refinerias

04.01.04Almacenamiento y manipulacion de productos petroliferos en refinerias
NMVOC CS Metodologia basada en ' Se han facilitado por las propias refinerias criterios de volatilidad. A la gasolina se le he
EMEP/CORINAIR asignado una volatilidad de 1 y al restoldg productos almacenados se les aplica un fac
relativo. Los productos considerados son el crudo, la gasolina y la nafta
ObservacioneS Y L2 NJ RSTFSOG2 o0RSt Ay3dftSa a5STFldzZ 60T /{Y S&a3aS GNFIAKOS
Y2RSt2 o0RSt Ay3afSa daz2RSt 0

Incertidumbres
La incertidumbre de esta actividad se calcula a nivel de BR¥#y Es la recogida en la siguiente tabla.

Contaminante Inc. VA Inc. FE Descripcion
(%) (%)
Variable de actividadDado que lanformacion para las refinerigrocede de 1Q, se conside
CQ 10 2 gue la ircertidumbre tiene un valor bajo
Factor de emisidrEl valor se calcula segun la giH&C 2006

CH 10 100 Variable de actividadDado que lanformacion para las refineriggocede de 1Q, se conside

_5-
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Contaminante Inc. VA Inc. FE Descripcion
(%) (%) P
gue la ircertidumbre tiene un valor bajo

Factor de emisidrEl valor se calcula segun la giH&C 2006

La incertidumbre de esta actividad se calcula a nivel de NFR 1B2aiv y es la recogida en la siguiente tabla.

Contaminante Inc. VA Inc. FE Descripcion
(%) (%) P
No estimada. El Inventario contemplan su estimaciéon de incertidumbre total, aquell

sectores que mas emiterhasta completar el 97% de las emisiones totales, quedando

NOX i i actividad y contaminante fuera del computo. Para mas informaaénsultar la metodologi:
para el calculo de incertidupones de los reportes a CLRTAP
No estimada. El Inventaricontempla en su estimacién de incertidumbre total, aquell
NMVOC i i sectores que mas emiterhasta completar el 97% de las emisiones totales, quedando
actividad y contaminante fuera del computo. Para més informaaénsultar la metodologii
para el calculo de incertiduibnes de los reportes a CLRTAP
Variable de actividadDado que la informacion procede de 1Q, se considera que la incertidu
so 10 5 tiene un valor bgjp A
Factor de emisién Dado que estos factores demision proceden de un balance,
incertidumbre tiene un valor bajo
PM2_5 - -
PM10 - - Para estos contaminantes no se realizan andlisis de incertidumbre. Para més inforr
TSP - - consultar la metodologia para el calculo de incertidumbres de los repo@efRI AP
BC - -
CO - -

Coherencia temporal de la series

En general se considera que las series de variables de actividad (consumo de combustibles) presentan un alto grado
coherencia temporal por provenir la informacion de las prop&merias. La serie de los factores de emisién presenta un grado
aceptable de homogeneidad temporal, si bien no siempre se ha podido disponer de informacién explicita de las caraderisticas
los combustibles utilizados, por lo que en dichos casos sautiigmado caracteristicas por defecto para obtener los factores que
se aplican en la estimacion de las emisiones.

Observaciones
No procede

Criterio para la distribucion espacial de las emisiones

No es necesario asignar ningun criterio, puesto quem®ce la localizacion de cada una de las refinerias, que ellas mismas
comunican en los cuestionarios individualizados.

Juicio de experto asociado
No procede

Fecha de actualizacién
Mayo2019
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ANEXO |
Datos de la variable de actividad
04.01.01 Procesamiento de productos petroliferos 04.01.02: Cracking catalitico fluidgy Reformado catalitico 04.01.03: Plantas de recuperacion dezufre
Calcinacion \Zﬂgis:: P_Ian}a de Afo Cra_?_zizlgzihtlcc Refor_lr_r:)iti?azztsahtlcc

Afo | decodue | ofinerjas | HidrOgeNo 1990 7.165.910 5.933.579 Ao Toneladas
Toneladas' Toneladas Toneladas 1991 7.434.128 6.083.771 1990 93.745
1990 C| 53.555.851 65.808 1992 8.110.109 6.193.139 1991 90.480
1991 C| 56.045.217 57.410 1993 8.397.102 6.149.027 1992 90.917
1992 C| 57.241.235 75.101 1094 9.133.718 6.267.779 1993 105.545
1993 C| 55.014.244 79.128 1995 8.769.377 6.279.878 1994 151.419
1994 C| 56.606.145 86.769 1996 8.835.827 6.261.005 1995 177.845
1995 C| 55.753.644 73.501 1997 8.875.011 6.342.149 1996 167.546
1996 C| 55.523.960 71.707 1998 9.475.598 6.713.222 1997 219.488
1997 C| 57.126.867 117.284 1999 9.551.740 6.777.974 1998 279.722
1998 C| 60.859.067 115.262 2000 9.500.964 6.653.990 1999 237.700
1999 C| 60.023.064 141.904 2001 9.381.302 6.525.195 2000 262.898
2000 C| 59.173.795 174.435 2002 9.126.433 6.643.490 2001 249.370
2001 C| 57.319.955 163.919 2003 8.474.133 6.571.184 2002 254.987
2002 C| 57.891.767 200.279 2004 9.457.408 7.314.724 2003 241.780
2003 C| 58.764.530 196.740 2005 9.121.227 7.147.008 2004 300.187
2004 C| 61.733.697 255.545 2006 9.612.848 7.134.359 2005 328.739
2005 C| 61.985.883 250.594 2007 9.372.430 8.267.172 2006 871.372
2006 C| 62.341.006 252.546 2008 9.161.700 7.899.693 2007 389.967
2007 C| 61.189.433 218.927 2009 9.226.355 8.014.638 2008 385.468
2008 C| 62.779.336 212.844 2010 8.841.013 7.293.057 2009 363.893
2009 C| 56.606.563 165.180 2011 8.471.477 6.130.444 2010 375.926
2010 C| 57.882.304 282,503 2012 7.626.994 6.378.312 2011 428.501
2011 C| 56.988.796 553.843 2013 8.084.970 6.130.753 2012 605.763
2012 C| 64.884.275 827.354 2014 8.674.920 5.826.564 2013 622.584
2013 C| 64.427.670 902.955 2015 8.893.015 6.982.380 2014 583.162
2014 C| 65.189.930 970525 2016 9.411.023 6.930.599 2015 605.676
2015 C| 67.704.809 910.768 2017 8.807.257 6.932.727 2016 637.752
2016 C| 67.959.463 954.706 2017 622.552

2017 C 69.110.922 945.147

C: Informacién confidencial
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04.01.04: Almacenamiento y manipulacion de productgetroliferos en refinerias

AfO Crudo de petréleo Gasolina Nafta
Toneladas Toneladas Toneladas
1990 58.715.148 10.072.69C 3.084.088
1991 61.834.592 10.178.513 3.374.084
1992 62.650.989 10.429.852 3.430.571
1993 60.305.423 10.197.005 3.614.069
1994 62.174.123 14.779.60C 7.986.693
1995 62.510.045 13.446.13C 7.538.840
1996 61.700.335 13.420.199 6.925.916
1997 62.226.065 12.411.295 7.721.575
1998 60.106.788 12.468.545 8.117.769
1999 65.345.171 12.575.373 5.150.554
2000 76.382.80€ 16.119.264 9.963.347
2001 82.946.197 17.415.89C 15.644.789
2002 75.551.118 16.268.214 10.871.396
2003 81.960.292 15.420.071 10.591.795
2004 79.547.508 18.366.077 11.819.709
2005 91.535.40€ 17.773.831 14.519.487
2006 88.084.907 11.527.515 10.715.375
2007 83.620.628 10.664.361 11.823.885
2008 79.535.57C 10.860.72C 9.188.196
2009 68.958.52C 10.345.434 7.740.479
2010 68.919.92¢€ 10.221.83C 9.825.621
2011 65.290.403 9.048.389 10.317.363
2012 77.329.204 8.879.034 10.887.193
2013 79.319.702 9.507.202 13.174.896
2014 76.964.56C 8.486.043 10.406.241
2015 71.330.64¢ 10.914.753 5.984.982
2016 74.998.113 14.116.057 11.614.577

2017 78.005.874 12.227.386 6.529.304
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ANEXOII

Datos de factores demision

04.01.01 Procesamiento de productos petroliferos. Factores de emision

SO, CH, CO;
PRODUCTO (g/t alim.) (gr’;f‘i’f;rdoéfo (kg/t alim.)
Calcinacién de coque 4.126M - 308,546
Procesos varios de refinerias - 2,943 -
Plantas déhidrogeno - - 2.756,12 ¢ 2.900

Fuente: Libro Guia EMEP/EEA 2016, Capitulo 1B2aiv Emisiones fugitivas petr6leo: Refino /almacenamientd, Tablas 3

IPCC 2006. Volumen 2, Capitulo 4, Tabla 4.2.4

(M Obtenido del FEI a partir de datos de 1994

@ Obtenido del FEI a partir de datos de 2008

© Segun el BREF o&fino (http://eippcb.jrc.ec.europa.eu/reference/BREF/REF BREF 20)5gudios casos en los que existesistema deecogida de vapores, las emisiones de & cero

04.0102: Cracking catalitico fluidd=actores de emision

SQ NOx NMVOC CO cQ NHs
PRODUCTO (g/t alim.) (g/t alim.) (g/t alim.) (g/t alim.) (kg/t alim.) (g/t alim.)
Craqueo catalitico 1505,38 215,05 3,387 20 131,61- 200,610 0,864
Reformado catalitico 5,28-5,43 - - 55,46- 56,99 - -

Fuente: Libro Guia EMEP/EEA 2016, Capitulo 1B2aiv Emisiones fugitivas petr6leo: Refino /almacenamient@, Bablas 3

IPCC 2006. VolumenQapitulo 4, Tabla 4.2.4

(MEste véor escontécnicas de contropgecipitadores electrstaticog. En estos casos, las emisiones pueden reducirse hasta el 99,5%
(@ Estas emisiones se consideran incluidas en Procesos varios de refinerias (04.01.01)

@ FE Co= h T
@ Con regeneracioén continua del catalizador
PRODUCT( 1S Cd Cr Cu Hg Ni Pb Se Zn PMps PMyo TSP BC DIOX
(mg/t alim.) | (mg/t alim.) | (mg/t alim.) | (mg/t alim.) ' (mg/t alim.) (mg/t alim.) | (mg/t alim.) | (mg/t alim.) ' (mg/t alim.) = (g/talim.) | (g/talim.) @ (g/talim.) | (g/talim.) | (ng/talim.)
f;tz?,,‘;ﬁg 0,01 0,038% 0,175® 0,075® 0,04@ 0,33® 0,17® 0,01@ 0,065® 12,90 29,57 37,630 0,02 .
Reformado i i / i i ) ) i i i i i i 0,0254-
catalitico 0,0258@

Fuente: Libro Guia EMEP/EEA 2016, Capitulo 1B2aiv Emisiones fugitivas petréleo: Refino /almacenamient@, 38h&x3 3
(M Contécnicas de controprecipitadores electrstatico. En estos casos, las emisiones pueden reducirse hasta el 99,5%


http://eippcb.jrc.ec.europa.eu/reference/BREF/REF_BREF_2015.pdf
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04.01.03 Plantas de recuperacion de azufre. Factores de emision

Segun EMEP/EEA 2016, en su apartado, 3.4.2.2, se propmigeitmte férmula para la obtencion de emisiones de SO2

Emision SO2 (kg/t) =-—————— ¢ mmn

04.01.04: Almacenamiento y manipulacién de productos petroliferos en refinerias

Sdélo se consideran las emisionesNMVOC procedentes del almacenamiento y manipulacion de productos intermedios y finales realizadas en las refinerias.
En funcién de los diferentes tipos de tanques existentes, los factores de emisién variables. A efectos de emisionededariguoss cosiderados, son los siguientes:

- Tanques con techos fijos
- Tanques con techo externo flotante, con sello simple o doble
- Tanques con techo interno flotante

NMVOC Factor de Techo Externo Flotante (EFR) Techo interno Techo
(g/t producto almacenado) conversion Sello simple Sello doble Flotante (IFC) Fijo
Gasolina 1 73 5 160 1570
Crudo 0,5 36,5 2,5 80 785
Nafta 1 73 5 160 1570

En el almacenamiento en tanques, se producen dos tipos de pérdidas:

- La respiraciénhfeathingor standing lossproducidas pocambios en las condiciones metea¥gicas tales como temperatura y presion, sin que se haya dado ningn cambio
apreciable en el nivel del liquido
- De operaciénworkingo withdrawall los$ que resulta del desplazamiento de los vapores del tanque durasigpleraciones de llenado o vaciado.

La mejor metodologia para estimar las emisiones en esta actividad proviene del Instituto Americano del Petroleo (ABtH pertodologia requiere gran cantidad de informacién y
compleja en algunos casos (tipos dedaas, caracteristicas de los techos de los tanques, volatilidad de los productos almacenados, flujos trasvasados| cgldr destz X 0 ®

Esta informacion en algunos casos es dificil disponer de ella y por otro lado, la incertidumbre asociada, es atgupuestcontempla el producto almacenado); por lo tanto, el
equipo de trabajo del Inventario ha tomado la informacién sobre factores de emision para el almacenamiento de la gasélinaagem la tabla 8.3 del Libro Guia EMEP/CORINAIR
1999, Capitul®5b1vs2.ly se han aplicado a los productos almacenados unos factores de conversion de acuerdo a la volatilidad de los mismos.

Estos valores se han obtenido por estimacion de las propias refinerias (valores medios, puesto que existen rangos m@amriatihismo producto, incluso dentro de una misma
refineria), y se ha considerado la volatilidad de la gasolina como 1, calculandose respecto a los restantes produosslatifax

Por otro lado, se ha consultado a las refinerias sobre los prodectdss que habria que estimar emisiones fugitivas y se ha concluido que son a considerar las procedentes de la
gasolina, el crudo y la nafta. El GLP, aunque es altamente volatil, se almacena en tanques esféricos que no sueleid@Ensr grhcuerdn en las condiciones apropiadas.

-10-
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ANEXOII

Céalculo de emisiones

Para la combustién, en general, el calculo de las emisiones se realiza siguiendo la siguiente formula:
04 Qi Q¢ ¢ Wb IOO0

N 6EEO0WAENQE WEOQ

N O6EAROi 0QOEQ

Wb 6EEl GNBEADOI OO Q

"00 "0 & QXM & "B "GO

Lo que diferencia el calculo ,@sasicamente, el modo destimarlos FE que suele dependedel contaminantey la tecnologia
empleada para la combustion.

Por otro lado, las emisiones de un determinado contaminante por parte de una instalaciéon dada, seran el resultado ddéa suma
las emisiones calculadas de ese contaminante para cada combugtidnado en dicha instalacion:

0a Qi Q8 & Qiva Qi 'O0& Qi Q¢ ¢ Qi
Por lo que la expresion para calcular el total emitido de un contaminante dado, por parte de una instalacion de combtétion, s
Oa Qi Q8 & R Qi wo 500

Lo que diferencia el célculo, es basicamente, el modo de calcular los factores de emision, ciieearte, en funcion del
contaminante.
En este caso, se van a calcular las emisiones pal@el

Parala LPS=008 afio 2017la variable de actividad para una parte cuya SNAP es 02 @lirientacion de la unidad dgraqueo
cataliticg, es la siguiente:

AR (GJ) FE (kg/GJ)  EMISIONES CO2 (kt)
1.280.837 215,05 275,43
Siendo

ARIla alimentacion aproceso de craqueo catalitico
FEes el factor de emision de alimentacion al proceso de craqueo catalitico

Para obtener las emisiones totalés craqueo catalitico de todas las refineriabria que repetir el calculo, para cada undate
partes que sonde craqueoy luego sumarlasEn algunos casos, la propia refineria procede a realizar medicgreson
consideradas para el calculo.

-11-
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ANEXQV
Emisiones
04.01.01 Procesamiento de productos petrolifero 04.01.02 Cracking catalitico fluido
. SQ CH cQ - SQ NOx NMVOC co co NH;

ANO 0 0 (k) ANO (0 (0 0 (0 (k) 0

1990 613 113 123 1990 15.722 2.546 24 586 1.352 6
1991 488 115 115 1991 16.685 2.343 25 494 1.322 6
1992 431 93 121 1992 17.355 2.189 27 508 1.419 7
1993 541 89 138 1993 20.072 2.238 28 711 1.428 7
1994 591 94 122 1994 16.997 2.082 31 518 1.712 8
1995 504 95 104 1995 17.830 1.640 30 537 1.498 8
1996 314 98 131 1996 16.182 1.889 30 535 1.408 8
1997 13 99 200 1997 16.151 1.795 30 528 1.382 8
1998 14 102 215 1998 14.981 1.937 32 548 1.474 8
1999 13 103 246 1999 13.983 1.798 32 545 1.510 8
2000 25 102 340 2000 12.660 1.999 32 544 1.555 8
2001 21 99 314 2001 10.093 1.950 32 544 1.446 8
2002 29 101 375 2002 10.114 1.902 31 537 1.428 8
2003 25 105 348 2003 8.996 1.709 29 543 1.270 7
2004 134 104 417 2004 10.098 1.804 32 665 1.497 8
2005 129 106 510 2005 8.432 1.731 31 632 1.424 8
2006 129 104 524 2006 7.501 1.770 33 574 1.518 8
2007 127 103 470 2007 6.640 1.886 32 640 1.490 8
2008 131 109 476 2008 6.015 1.920 31 608 1.421 8
2009 96 64 446 2009 6.469 1.676 31 633 1.483 8
2010 119 66 534 2010 6.210 1.527 30 583 1.436 8
2011 117 66 959 2011 7.277 1.598 29 508 1.402 7
2012 96 90 1751 2012 5.145 1.361 26 512 1.250 7
2013 103 86 1986 2013 5.529 1.235 27 502 1.374 7
2014 112 85 2046 2014 5.733 1.523 29 485 1.435 7
2015 104 89 1966 2015 5.352 1.500 30 565 1.487 8
2016 88 91 1971 2016 5.914 1.444 32 531 1.567 8
2017 97 89 2116 2017 4.894 1.632 30 571 1.467 8

-12-
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ARO As Cd Cr Cu Hg Ni Pb Se Zn PMz5 PMio TSP BC DIOX
(kg) (kg) (kg) (kg) (kg) (kg) (kg) (kg) (kg) (t) (®) (®) (t) (C)]

1990 0,1 0,3 1,3 0,5 0,3 2,4 1,2 0,1 0,5 - - - - 0,0002
1991 0,1 0,3 1,3 0,6 0,3 2,5 1,3 0,1 0,5 : - - - 0,0002
1992 0,1 0,3 14 0,6 0,3 2,7 1,4 0,1 0,5 - - - - 0,0002
1993 0,1 0,3 15 0,6 0,3 2,8 1,4 0,1 0,5 - - - - 0,0002
1994 0,1 0,3 1,6 0,7 0,4 3,0 1,6 0,1 0,6 - - - - 0,0002
1995 0,1 0,3 15 0,7 0,4 2,9 15 0,1 0,6 - - - - 0,0002
1996 0,1 0,3 15 0,7 0,4 2,9 15 0,1 0,6 - - - - 0,0002
1997 0,1 0,3 1,6 0,7 0,4 2,9 15 0,1 0,6 - - - - 0,0002
1998 0,1 0,3 1,7 0,7 0,4 3,1 1,6 0,1 0,6 - - - - 0,0002
1999 0,1 0,3 1,7 0,7 0,4 3,2 1,6 0,1 0,6 - - - - 0,0002
2000 0,1 0,3 1,7 0,7 0,4 3,1 1,6 0,1 0,6 272 567 593 0,4 0,0002
2001 0,1 0,3 1,6 0,7 0,4 3,1 1,6 0,1 0,6 235 491 518 0,3 0,0002
2002 0,1 0,3 1,6 0,7 0,4 3,0 1,6 0,1 0,6 238 497 522 0,3 0,0002
2003 0,1 0,3 15 0,6 0,3 2,8 1.4 0,1 0,6 241 500 519 0,3 0,0002
2004 0,1 0,3 1,7 0,7 0,4 3,1 1,6 0,1 0,6 275 570 593 0,4 0,0002
2005 0,1 0,3 1,6 0,7 0,4 3,0 1,6 0,1 0,6 245 510 533 0,3 0,0002
2006 0,1 0,3 1,7 0,7 0,4 3,2 1,6 0,1 0,6 259 539 563 0,3 0,0002
2007 0,1 0,3 1,6 0,7 0,4 3,1 1,6 0,1 0,6 261 543 567 0,3 0,0002
2008 0,1 0,3 1,6 0,7 0,4 3,0 1,6 0,1 0,6 245 510 533 0,3 0,0002
2009 0,1 0,3 1,6 0,7 0,4 3,0 1,6 0,1 0,6 273 565 586 0,4 0,0002
2010 0,1 0,3 15 0,7 0,4 2,9 15 0,1 0,6 267 553 574 0,4 0,0002
2011 0,1 0,3 15 0,6 0,3 2,8 14 0,1 0,6 325 611 649 0,4 0,0002
2012 0,1 0,3 1,3 0,6 0,3 2,5 1,3 0,1 0,5 252 519 526 0,3 0,0002
2013 0,1 0,3 14 0,6 0,3 2,7 1,4 0,1 0,5 286 586 594 0,4 0,0002
2014 0,1 0,3 15 0,7 0,3 2,9 15 0,1 0,6 282 581 589 0,4 0,0001
2015 0,1 0,3 1,6 0,7 0,4 2,9 15 0,1 0,6 261 538 548 0,3 0,0002
2016 0,1 0,3 1,6 0,7 0,4 3,1 1,6 0,1 0,6 249 519 544 0,3 0,0002

2017 0,1 0,3 15 0,7 0,4 2,9 15 0,1 0,6 292 602 612 0,4 0,0002

-13-



04.01.03 Plantas de recuperacion de azufre

ANO
1990
1991
1992
1993
1994
1995
1996
1997
1998
1999
2000
2001
2002
2003
2004
2005
2006
2007
2008
2009
2010
2011
2012
2013
2014
2015
2016
2017

SQ
(®)
23.964
26.224
28.612
39.128
25.936
29.487
23.574
28.996
35.899
25.543
20.651
19.460
19.557
19.403
16.841
17.622
17.768
14.848
14.338
14.111
13.469
15.520
15.476
15.976
15.724
14.761
17.059
15.824

NO«
(®)

Cca
(kt)

o o ~N~Nolskk -

[EnY
® o

27

14
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04.01.04 Almacenamiento y manipulacion de productos petroliferos en refinerias

ANO
1990
1991
1992
1993
1994
1995
1996
1997
1998
1999
2000
2001
2002
2003
2004
2005
2006
2007
2008
2009
2010
2011
2012
2013
2014
2015
2016
2017

NMVOC
(t)
1.595,78
1.639,06
1.664,78
1.603,12
2.230,29
2.071,33
2.037,63
1.973,29
1.823,30
1.616,52
2.167,71
2.539,97
1.511,07
1.390,18
1.069,83
1.300,21
1.184,99
1.332,54
1.616,46
877,22
841,96
690,32
717,03
670,93
498,46
441,35
687,80
541,45
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ANEXO/

Analisis de procesos

A continuacion se presentan algunos de los procesos mas caracteristicos, a efectos de emisiones, en las refineriagjesin prete
ser un andlisis exhaustivo.

Craqueo térmico. Coquizacidetardada
Hay diferentes tipos de coque de petréleo de menor a mayor calidad:

- Coque de petréleo de combustion

- Coque de petréleo regular

- Coque de petréleo de aguja

- Coque de petroleo de recarburacion
Los coques con mayor valor afiadido son el coque de reidn, que se utiliza para ajustar el contenido en carbono del acero
y ha de tener un bajo contenido en impurezas, seguido del coque de aguja, que debido a sus altas exigencias requiere u
variables de coquizacion y calcinacién estrictas aparte de aneses de decantado especiales. El coque regular tiene una
calidad media y sus exigencias son inferiores a los coques mencionados anteriormente. Este coque es utilizado enda fabrica
de anodos para la produccién de aluminio.

Por dltimo el coque de mésaja calidad es el coque de combustible, que no se somete al proceso de calcinacion y se comerciali
como coque verde.

El coque se produce en la unidad de coquizacion de una refineria de petréleo y la técnica de coquizacion utilizadaasuele se
coquizaion retardadaver apartado inferior)aunque también se utiliza quizacion en lechfuido.

La coquizacion retardada sirve para obtener un cogue de alta pureza utilizando como alimentacion los productos residuales de
columna de destilacion al vaciCuando un hidrocarburo pesado se somete a altas temperaturas, este sufre un craqueo que I
convierte en coque, gases y productos intermedgasfleoy nafta). Para ello es necesario que la alimentacién circule a altas
velocidades en los hornos paratavique comience a craquear dentro de ellos y que circulen hacia el tambor de coquizacion,
donde permanece un tiempo suficiente para que la coquizacién se produzca. Por ello, se denomina coquizacion retardada.

INTERCAMBIADOR BE CALOR

¢ GASES
440°C 1,8 a2.2 kgicm' : | -
{ - E le Lo Tanque o
g’ REFLUJO
s i |
: e ——
NAFTA
= 3t W
TAMBORES DE {* s L
COQUE L} i
| : |
i1 A
| jvaros, 1. |
i - { e VAPOR
T 500° € M ‘ ot Wiieh
1 _ ' HORNO — COLUMNA DE CoLOMmALS OAS O
{ DESTILACION AGOTADORA
coque ALIMENTACION (o4 / DEL GAS OI1,

Figurad. Diagramadel proceso de coquizacion (Fuentetps://www.modeladoeningenieria.edu.ai

El producto de fondo de la columna de fraccionamiento se calienta &56A un horno que se vaporiza parcialmente para
evitar una coquizacion prematura, minimizando el depdsito de coque en los tubos, y pasa a unas camaras, donde se transfol
en productos combustibles ligeros y coque en la parte inferior. Los productos ss#idiepuran con vapor y se enfria con agua y
presenta una apariencia semejante al carbdn. Los productos ligeros retornan a la columna de destilacién para su depurad
tratamiento. En general, los productos a la salida del procesos se distribuyen enatomd0% de gases, 15% nafta, fa¥0leo

y 25% coque.
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El coque, que esta en bloque, es cortado con agua a presion, mediante un stsdndalicq y se deposita en un foso
semienterrado para impedir la emisién de polvo y particulas. Como no tiene uriitaatiecuado, se traslada a un puente gria
donde se fraccionara en funcién de sus usos posteriores y para facilitar su manejo y transporte.

Posteriormente, se traslada por unas cintas preparadas para minimizar el polvo y las emisiones y se almacengarn un |
cerrado, de forma que se minimice el ruido y las emisiones de polvo. Cuando es necesario trasladarlo a su destino,reedranspo
los silos de carga y mediante unas trompas telescopicas (también para evitar las emisiones) se carga en remolques par:
transporte.

Es importante sefialar, que el coque de petréleo tiene diversos usos (ver apartado de Calcinacion de coque), pero no
suficientemente consistente como para utilizarse en los altos hornos para la produccion de hierro ni para ser aotilizado
coque de fundicion. Para ello, se utiliza un coque derivado del carbon mineral.

El contenido de azufre del petréleo es variable y puede encontrarse entre el 0,3 y el 1,5% en peso, pudiendo a lleBaral 6%.
eliminar este azufre se utiliza la cakindn de coque.

Calcinacién de coque

El coque calcinado es el elemento fundamental en la industria de fundicién y se utiliza para hacer los &nodos de aluvonyno, ace
titanio. Se trata de un producto de elevado contenido en carbono, resultante de lasigirdé las fracciones pesadas obtenidas
en el refino de petréleo.

A partir del residuo de vacio, que se obtiene en la primera destilacién del crudo en una refineria, este residuo se samete a
tratamiento térmico entre 400 y 60 (por ejemplo mediante @guizacién retardada)obteniéndose un producto soélido
primario, denominado coque de petréleo verde. Este coque no es utilizable, por lo que tiene que ser transformado. Este prim
coque obtenido, sélo es utilizable cuando el uso del coque va a ser cabiéust

El coque regular se produce sometiendo el productma temperatura superior a 13%C. Este coque se utiliza en la fabricacion
de electrodos para la produccién de aluminio por medios ebdititos.

El cogue de aguja que se utiliza para la fabiicacle electrodos de grafito y ha de someterse a una temperatura de 2.600
2.800°C para conseguir un material con las caracteristicas adecuadas. Este tratamiento es el que se denomina calcinacion
producto es el coque de petréleo calcinado. Los hounos se utilizan en la calcinacién del coque verde sd¢melo rotatorio y

el horno de solera.

raher | PN A N
SR L » g

Q Jae
e

Figurab. Horno rotatorio para la calcinacion de coque de petréleo
(Fuente: Guia de Mejores Practicas disponibles en Espafiaatdbr refino de petréleo, 2004; Foto de imagenes de Google)

Las condiciones utilizadas en el proceso de calcinacion (como la temperatura, velocidad de produccion, tiempo de residenci
procedimiento de enfriamiento, que dependen a su vez del equipo tEneaidon que se utilice), son las que van a definir la
calidad final del producto.

Craqueo catalitico fluid (FCC)

Se trata del proceso mas utilizado para obtener cadenas de hidrocarburos mas cortas, es decir, fracciones mas ligemas y co
mayor valor @ mercado. Para ello se utiliza ca{ogaccion endotérmicay un catalizadoflos mas utilizados generalmente son
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oxidos de silicio y aliming el proceso mas utilizado es el craqueo catalitico en lecho fluido, puesto que es el mas adecuado pa
tratar aimentaciones con alta concentracion de metales o azufre.

Como alimentacion se utilizan hidrocarbunmssados (gasdleode vacio y atmosférica y puede recigaséleosle visbreaking o
coking en pequefias cantidadesiyo punto de ebullicién es igual o sujr a los 315C, y convertirlos en hidrocarburos livianos

de cadena corta cuypunto de ebulliciérse encuentra por debajo de los 22T.Los productos obtedos de este proceso son las
naftas, principalmente y otros productos como propano, propileno, butileno, isobutanos y butanos, que pasaran a formar part
de los procesos petroquimicos.

Las unidades de crakers incluyen reactores y regeneradores en losl qatakzador se encuentrfiuido, realizandose la
transferenciaa través @l flujo arrastrado Los procesos que se generan son de conversion, de fraccionamiento y de
estabilizacion.

Las reacciones que se producen generan una cantidad de carbén (coques) deosita sobre la superficie del catalizador y que
hay que eliminar. Es por ello que los procesos se desarrollan de forma continua, mediante una circulacion de catalizador ¢
entra en contacto con la carga y que se regenera por medio de la combdstiéoque producido.

Existen varios tipos de regeneradores: regenerador de combustién completa o de regeneracién parcial con caldera adicional p
la combustién de CO. Ambos se componen depiegtes

- Regeneradardonde se regenera el catalizador, matti&la combustion del coque que se deposita en el mismo.
- Reactor: donde se produce la mezcla entre los hidrocarburos pesados con el catalizador
- Fraccionador principal: es la torre de destilacion donde se van a separar los hidrocarburos ligeros.
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Figura6. Esquema de umeactor (izquierda) y regenerador (derech@ffuente:https://www.modeladoeningenieria.edu.al

El proceso consiste en alimentar el reaaton hidrocarburos de bajo val¢en el caso de las refinerias espafolas, se utiliza el gas
de refineria). En el reactor al calentar la mezcla y encontrarse con el catalizador se suceden las sucesivas readosnves G
convertir en hidrocarburos mas ligeros y de mayor valor, que viajan hacia la parte superior del reactor. En esta padearse se
del catalizador y se desplazan hacia la columna de destildeiémiamente pasa por un stripper, para elimican arrastre por
vapor los hidrocarburos ligeros adsorbidos en el catalizad@mtras, el catalizadoftcatalizador desactivadpes enviado hacia

el regenerador donde se elimina mediante combustion, al insuflar aire. Este catalizador, queda regerfarade, yde nuevo,
desplazarse al reactor y el ciclo se repite.
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sistema constituido por diversas piezas del equipo que eliminan lasyagirestantes del catalizador. La Gltima parte del equipo
es elprecipitador electrostaticoESPpor sus siglas en inglesdonde las particulas remanente del catalizador son eliminadas
mediante electricidad electrostatica. Mientras el ESP est4 actigadproducen chispas que son fuente de ignicion. Es muy
importante que los hidrocarburos inflamables en el reactor no fluyan hacia el reactor porque a través de él, llegarieinB&Rta

y se crearia una atmésfera explosiva. Para que esto no se pro@witan valvulas conectando el reactor y el regenerador para
mantener una barrera de catalizador entre ambos y sea imposible el paso de hidrocarburos entre las piezas del grupo.
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Figura7. Esquemade FCC
(Fuente: Guia de MejoreBracticas disponibles en Espafia del sector refinode petréleo, 2004; Foto de imagenes de Google)

Hidrocraqueo

El hidrocraqueoes un caso particular del craqueo catalitico, donde ademas del catalizador se incorpora hididéggrans
variantes: hidrocraquesuave (mild hydrocracking) y el hidrocraqueo (hydrocracking). El primero puede ser complementario a
FCC, puesto que consigue conversiones en torno al 30% y residuos muy Utiles para su uso en el FCC puesto que estan libr
azufre y otros contaminantegl segundo caso, es para utilizar de modo alternativo al FCC, puesto que consigue un grado ¢
conversion superior al 80%.

Este proceso tiene la ventaja frente al craqueo catalitico, de que se pueden procesar cargas con alto contenido de azufre
desulfuracion previaliene una serie de ventajas como son:

- Mayor balance en la produccion de gasolina y destilados

- Mejor rendimiento de la gasolina

- Mejor calidad y sensibilidad de los octanos en la gasolina

- Produccion relativamente alta de isobutanos arrhccion de butanos

Se trata de una reaccion exotérmica y este calor puede ser aprovechado por las operaciones del craquea Eatalftipaimer
momento del proceso, la carga se mezcla con hidrégeno reciclado, se calienta y envia al reactor plomadeigran parte de

ella se convierte en destilados intermedios. Por medio de un catalizador, presion y temperatura adecuados, los compuestos
azufre y nitrégeno se convierten en el reactor, en acido sulfhidrico y amoniaco. Posteriormente en el sepmedt#opresion se
extraen y reciclan los gases ricos en hidrégeno y el resto de hidrocarburos, junto con el &cido sulfhidrico, el amengasey lo
ligeros, se recogen en un acumulador, donde se separa la gasolina del gas &cido.

Estos hidrocarburos saeezclan con hidrégeno y se envian al segundo reactor, donde se descompone en gasolina de alta calide
jet-fuel para aviones a reaccion y materiales de destilacion para mezclas. Al pasar por una serie de separadores de alta y
presién, se extraen logases y las naftas ligeras producidas en la unidad de hidrocraqueo se utilizan para mezclas de gasolir
mientras que las naftas pesas se recidaenvian a la unidad del reformado catalitico.



Sistema Espafiol de Inventario de Emisiones
Metodologias de estimacion de emisiones

Reformado catalitico

H reformado catalitico es un proceso qu€o consistente en aumentar el octanaje de la nafta pesada obtenida en la destilacion
atmosférica del crudy se produce, como su propio nombre indica, reformando las molécDiasste modo, se consigue un
subproducto mas valioso. Para ello se utilizétasatemperaturas (49®30°C) y presiones moderadas (26 bar), asi como
catalizadores sélidos de platino y otros metales nobles sustentados sobre la aliimina. En general, con el funcionamiento
catalizador se va recubriendo de coque que lo va desaxtivgpoco a poco. En funcién de los diferentes tipos de reformado, se
utilizan distintas técnicas para minimizar el coque depositado.

La alimentacion del reformado catalitico proviene de la destilacién atmosférica y tiene cuatro hidrocarburos principales qu
tienen un bajo niumero de octanos, como parafinas, olefinas, naftenos y aromdtistms dos Ultimos son los que generan un
octanaje mayory también son los que experimentan dos tipos de reacciones cuando se convierten en componentes de may
octanaje: tlizacion e isomerizacion. La facilidad y probabilidad de que ambas se produzcan aumentan con el nimero de ator
de carbono en las moléculas y es por eso, que soélo se utilizan naftas de bajo octanaje procedentes de destilacion directa cc
alimento pareel reformado.

t I N ISYSNI NI dzy YIFe2N 20GFylreSs asS ySOSaaidl OFf2NE LINBaAr
Las fases del reformado son:

1) Preparacién de la alimentacidmdrodesulfuracion

2) Precalentamiento con control derhperatura

3) Reformado catalitico y regeneracién del catalizador

4) Separacion de los productos: remocién de gases y reformado por destilacién fraccionada

Previo al proceso de reformado catalitico, la nafta pasa por un proceso de hidrotratamiento audasaif, dado que posee
algunos componentes como azufre, plomo, arsénico, oxigeno o nitrdgeno, que pueden afectar al catalizador de platino. Es n
importante detectar la presencia de azufre en la alimentacion porque si no se extrae, puede llegar ateslacitalizador.

La unidad de reformado incluye una serie de reactores, horno, estabilizador, separador y compresor. La nafta o la atimentac
utilizada, sufre sucesivos procesos de reformado, a medida que pasa por los distintos reactores, obtemiegoruoctanaje.
La localizacién del reformado se muestra en la siguiente grafica (R)

To ot Tepirogen

CONSUMING unds
COU Crude distliation ungt
(4] Distidation
F Flash

lsomones

HTN Hydro Troated Naphtha
LN Light Naphtha

N Naphtha

H Ratormert

Figura8. Esquema de la localizacién del reformado

En una primera fase, en el horno se mezcla la alimentacion de nafta con un gas rico en hidrégeno y se calienta pardavaporiz
alimentacion y que se produzcan una serie de reacciones. Cuando la mezcla tiene la temperatura adecuada y pasa aeeactor,
pone en contacto con el catalizador, se producen una serie de reacciones quimicas que reorganizan la estructura o reforman
moléculas de hidrocarburos. La nafta va siendo reformada a medida que va pasando por los distintos reactores. El producto
cadh reactor, siempre se recalienta antes de entrar en el siguiente reactor. Esto se debe a que las reacciones que seg@roducen
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endotérmicas, es decir, el calor es absorbido por lo que se requiere calentar de nuevo para que las sucesivas reaccione:
puedan producir.

En el dltimo reactor, se obtiene un producto licuado que posteriormente se envia al separador. El producto se condensa y
puede ser separado facilmente el hidrégeno que se produce en las reacciones de reformado. Gran cantidad de este,lsdrog
recicla y se mezcla con alimentacién nueva en el reactor, para comenzar de nuevo el proceso. Asi se mantiene la concentra
adecuada de hidrégeno en los reactores, de modo que los catalizadores puedan funcionar correctamente.

El producto licuadseparado se une a un estabilizador, cuya funcién es separar los gases ligeros de los hidrocarburos que
crearon por la reaccion del reformado. El producto extraido del fondo es el reformado estabilizado.

Hay dos tipos de procesos: eho fijo(que sonos mas antiguos) y decho moévil En el lecho fijo, los reactores estan colocados
en serie y en el lecho mévil, los reactores estan superpuestos. Hay un tercer tipo que es un sistema mixto en el que existe
reactor adicional:

Figura9. Lecho fijo (proceso de reformado catalitico semirregenerador) Figural0. Lecho movil (proceso continuo)

Durante el proceso de reformado, el coque se va depoddaen el catalizador, de modo que con el tiempo, éste deja de
funcionar.El catalizador usado mayoritariamente es un catalizador bifuncional compuesto por [§Rifisobre alimina clorada:

el Pt actia como centro para la deshidrogenacién, y la alimorada actia como centro acido papgomover cambios de
estructuras como son la formacion de ciclos y la isomerizacién de naftenos.

En funcion de la frecuencia de regeneracion del catalizador, los procesos de reformado se clasifican en continuos, ciclicc
semirregeneradores.

- En losprocesos semirregeneradorgkecho fijo) es necesario parar la instalacién cada cierto tiempo para someter al
catalizador aun proceso de aire caliente, que elimina el coque por combustién. Generalmente esta unidad es la de
menos costos pero precisa estar fuera de servicio entre 6 a 12 meses en funcién del rigor de la operacién. Pa
minimizar los depdsitos de coque y, por ende, la pérdida de actividad, se utilizan caudales de reciclado y presiones
operacion altas.

- En losprocesos continuoglecho mavil) el equipo estd disefiado para permitir el retiro y reemplazo del catalizador
durante el funcionamiento. Una porcion del catalizador es continuamente removida a un regenerador separado dond
se limpia y luego retorna al sistemnae este modo, el catalizador puede regenerarse continuamente y mantenerse en un
alto nivel de actividad (tal y como ocurre en el craqueo catalitico).

- En losprocesos ciclicotistema mixto de lechoshay varios reactores, de manera que hay uno de reserva ademas de
los que estan en funcionamiento, en donde se puede regenerar el catalizador sin parar la unidad y el resto continu
funcionando. De este modo, el catalizador se va limpiando por ciclosgéaeracion se hace en ciclos de 24 a 48 horas.
Estos procesos son mas caros pero ofrecen ventajas de presion de operacion baja y mayores rendimientos en reforme
bajo las mismas condiciones.

La regeneracién del catalizador generalmente, es mas qqadma de coque para su eliminacion. También se pueden utilizar
quimicos para ayudar a restaurar su actividad original.

Existen diversos procesos comerciales de reformado catalitico: Platforming (UOP LLC), Powerforming (Exxon), Magna forr
(ARCO), Catalgt Reforming (Engelhard), Reforming (IFP), Rheniforming (Chevron), y Ultra forming (Amoco). El Platforming
muy corriente, y caracteristico de las operaciones s@géneradoras. En este proceso, el alimento tratado previamente y el
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hidrégeno recicladoes calienta entre 498C a 52@C, antes de entrar en el primer reactor. En este, la reaccion principal es la
deshidrogenacién de naftenos a aromaticos siendo un proceso endotérmico. Para que pueda mantenerse la velocidad
reaccion, es necesario calenfareviamente antes de entrar al segundo reactor. Y asi sucesivamente, a medida que la carga pa:
por los distintos reactores, aunque cada vez, el calentamiento necesario va decreciendo. Generalmente, el proceso egcesita |
reactores con hornos antes dehgo a cada reactor.

La mezcla resultante procedente del Gltimo reactor, se enfria y los productos liquidos se condensan. Los gases ricgeren hidro
se separan de la fase liquida en el separador y el liquido procedente del separador se dirige a ka d@elfrautionamiento para
eliminar el gas butano. Esta corriente de gas rica en hidrégeno se divide ecouiente de hidrogeno recicladg en una
produccién secundaria de hidrégeno nefoe puede ser utilizado en las operaciones de tratamiento con ga&hrd o como
combustible.

Hay una serie de variables que pueden ser controladas para mejorar la produccién y lg calidadia temperatura, la presion,
la ratio de carga de los reactores y su composicion o la presion de v@poeralmente la relacion entre la produccion y la
calidad (mayor numero de octanos), es inversamente proporcional, es decir, cuando baja la produccion, aumentan los octanos

Plantas de recuperacion de azufre (PRA)

El crudo que entra en el proceso del ngfj contiene azufre que ha de ser recuperado en forma de azufre elemental. Para ello,
hay diversos procesos que transcurren en condiciones reductoras que descomponen el azufre organico y lo transfoffan en H

9f YSGi2R2 Yt a dziAf AT bue ZonsBtd enSld oxidationBo&¥Sad @ la/ coriiedrd de gas ricaz8nyH
posteriormente la reaccion del dioxido de azufre resultante junto con el sulfuro de hidrégeno inquemado en presencia de u
catalizador de alimina activada para producir el azufreneletal:

Combustién estequiométrica 3 HS + 3/2 QA 2H:S + SO2 +:8
Reaccién Claus 2HS +S@a A 3/n S+ 2 HO

Se produce una combustién parcial elSHen unos quemadores especiales utilizando aire como comburente, controlando las
proporciones réativas. El calor desprendido se recupera como vapor de agua.

El azufre resultante se recoge enrfa liquida en un depdsito, peposteriormente, se enfria y almacena para la venta.
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EURCCLALS SH,*+ 50,

Figurall. Produccion del azufre. Procestlaus
(Fuente: Guia de Mejores Practicas disponibles en Espafia del sector refino de petréleo, 2004)

El rendimiento global del proceso es de en torno el 95% y queda una fraccién de azufre en forma de compuestos gaseosos
reaccionar, emitiéndose con el deminado gas de cola. Este efecto, se minimiza colocando varios reactores en serie.
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Los PRAs no son equipos de combustion, sino reactores quimicos cuyo objeto es controlar las emisiones a la atmosfera
normativa es exigente respecto a la recuperaciéredufre Ademas, la recuperacién de azufre supone una opcion ventajosa por
la venta del mismo.

Planta de Hidrogeno

Las plantas de hidrégeno, son unidades auxiliares, cuya funcién es la obtencién de hidrégeno de alta pureza, que pasteriorme
se utiliza @ otros procesos:

- Hidrodesulfuracion: en este proceso los componentes de azufre son hidrogenados para obtener sulfuro de hidréger
(HeS) como alimentacién para las plantas Claus

- Hidroisomerizacion: proceso donde las parafinas normales se convierten emaBops para mejoras las propiedades
del producto

- Desaromatizacién: los aromaticos son hidrogenados para obtener cicloparafinas o alcanos

- Hidrocraqueo: donde los hidrocarburos de cadena larga son craqueados a cadenas mas cortas en el rango de la gasol

Los principales procesos para el suministro de hidrogeno en la refineria son, segun la Mejores Técnicas Disponibles (MDT) sor

- Reformado con vapoida alimentacién se realiza con hidrocarburos ligeros, saturadas y bajas en azufre, siendo el us
mas generbizado el gas natural, aunque también se utiliza gas de refineria, GLP o nafta. La reaccion se realiza a 7
840°C (por lo que es necesario un horno) y presién d8@®ar sobre un lecho fijo de catalizador. Se trabaja con
exceso de vapor para evitarflarmacion de carbén. El gas reformado, que es mezclaed€®, C&) CHy HO se enfria
hasta 35(°C generando vapor.

CH + HOA 3H: + CO

Este CO reacciona con( para formar adicional 2HEsta reaccion se lleva a cabo en un convertidor en dos etapas
reduciendo el contenido de CO a menos de 0,4%. El proceso es el siguiente:
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Figural2. Proceso de la planta de hidrégeno con reformado de vapor
(Fuente: Guia de Mejores Préacticas disponibles en Espafa del sector refino de metaile4)

- Purificacién de hidrégencexisten diversos métodos para purificar corrientes canddmo la absorciéon en humedo,
sistemas de membrana, separacion criogénica o adsorcién con presion oscilantes (PSA). Este ultimo proceso es el
extendido Ultimanente. La separacion de las impurezas se puede hacer hasta cualquier nivel deseado por medio de
adsorbente (tamices moleculares) que separa metano y nitrégeno. El nitrdgeno es el mas dificil de separar y requiere
adsorbente afiadido, con lo cual, geaknente se deja en el producto camdliluyente, siempre que el Hib vaya a ser
utilizado en un sistema de presién muy alta como el hidrocraqueo. Con varios lechos adsorbentes se pueden conseg
purezas del 99,96 99,999%.
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Figural3. Sistema de purificacion mediante PSA
(Fuente: Guia de Mejores Practicas disponibles en Espafia del sector refino de petréleo, 2004)



