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Introduccion a los procesos del refino

Para adaptarse a esta evolucidn en el refino del petrdleo, se han desarrollado una gran variedad
de procesos que se pueden clasificar en:

(1) Procesos de separacion que dividen la carga en fracciones mas simples o mas estrechas
- Destilacion (atmosférica y a vacio)
- Extraccion con disolventes
- Absorcién de los gases de refineria (H,S con las aminas)
- Cristalizacion
- Adsorcion (ejemplos en la purificacion del hidrogeno o la desmercurizacion del gas natural)
- Separacién con membranas

(2) Procesos de transformacidn que generan nuevos compuestos, con caracteristicas apropiadas a la
utilizacion del producto

- Procesos de mejora de las caracteristicas - Procesos de conversion
Con reordenacion molecular Térmicos
- Reformado catalitico - Viscorreduccion
- Isomerizacion - Coquizacion
Con intervencion de otros reactivos - Craqueo con vapor
- Alquilacién Cataliticos
- Sintesis de éteres - Craqueo catalitico (FCC)
- Oligomerizacion - Reformado con vapor

- Hidroconversion

(3) Procesos de acabado para eliminar los compuestos indeseables
- Hidrotratamiento/ hidrogenacion
- Endulzamiento

(4) Procesos en el ambito de la proteccidn del medio ambiente, que tratan los gases d
eliminar el azufre), los humos y las aguas residuales.
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Procesos de separacion En qué consiste, objetivo
Destilacion primaria del crudo El objetivo es separar en fracciones adecuadas a su utilizacion posterior, en funcion de los
(a presion atmosférica) cortes por intervalos de temperaturas de ebullicién.

Es complementaria a la destilacién primaria, permitiendo extraer del mismo destilados
Destilacion secundaria del crudo | pesados, que seran transformados posteriormente o serviran para su empleo como bases
(a vacio) de aceites lubricantes.

El residuo de vacio que contiene la mayor parte de las impurezas del crudo (metales,
sales, sedimentos, azufre, nitrdgeno, asfaltenos...) se utiliza para la fabricacion de
betunes, produccion de fueles pesados o como carga a otros procesos de transformacion.
Extraccion con disolvente El objetivo es recuperar del residuo de vacio los Ultimos hidrocarburos que se pueden

(desasfaltado) transformar.
Los disolventes utilizados son: propano, butano, pentano.

Gas de refineria

Gases licuados
de petréleo

Ejemplo de distribucion de las fracciones obtenidas en las destilaciones
atm. y a vacio. El crudo es mezcla 50/50% Arabia ligero y pesado. d 1>=0,875

Gasolinas
Cortes % peso sobre crudo % volumen sobre crudo
Crudo —— Destilacion |—> Queroseno Gases de refineria 0,28 -
» atmosférica ) L GLP 1,09 1,70
Gasoleo/gasoleo doméstico -
Nafta ligera 3,87 5,18
Residuo
> P RAT Nafta pesada 13,85 16,33
Gasodleo ligero a Queroseno 6,74 7,44
Destilacién f— de vacio GOV Gasoleo-FOD 24,37 25,06
Alech = GEs0iaapeedio Destilados a vacio 23,50 22,00
de vacio
Residuo de vacio 26,30 22,20
Residuo de vacio RV Total 100.00 99.9]
Aceite desasfaltado
Desasfaltado > Asfalto

J. -P. Waugquier, “El refino del petroleo”, Ed. Diaz
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Caracteristicas de las fracciones obtenidas en las destilaciones atm. y a vacio.
El crudo es mezcla 50/50% Arabia ligero y pesado. d/>=0,875

Caracteristicas Nafta Nafta |Queroseno| Gaséleos | RAT DV RV

de los cortes ligera | pesada

Corte TBP (°C) Cs-80 | 80-180 | 180-225 | 225-375 | 375+ | 375-550| 550+

i 0,654 | 0742 | 0,793 0,851 | 0,986 | 0935 | 1,037

Azufre (% peso) 0,003 0,035 0,15 1,4 3,95 2,8 5,0

Nitrégeno (ppm) =1000 |=3500 Efecto del disolvente sobre los rendimientos y caracteristicas

Parafinas (%vol) 73 de los productos obtenidos en el desasfaltado.

Naftenos (%ovol) 15

Aromaticos (%ovol) 12 20,5 Disolvente Propano Butano Pentano

Punto humo (mm) 19

Punto congelacién (°C) 50 Aceit‘e d-esasfaltado

Punto niebla (°C) 3 Rendimiento (%peso) 32 50 66

. Densidad 0,945 0,963 0,985

Numero cetano 53 Azufre (%peso) 3.8 4,45 4,9

RON claro Nitrégeno (ppm) 1000 2000 2100

Visc.a50°C 24 Ni+V (ppm) 6 24 67

Visc.a 100 °C L1 85 9 3300 Carbén Conr. (%peso) 23 52 1

Carbono Conr. (%peso) 12,5 1,2 22,6 Insol. en C; (%peso) <0,05 <0,05 <0,05

Insolub. C; (%peso) 5,6 10,6 Visc. a 100°C (mm?/s) 60 100 250

Ni (ppm) 25 47 falte

Y (ppm) 3 138 Rendimiento (%peso) 68 50 34
Densidad 1,105 1,15 1,197
Azufre (%peso) 6,71 7,11 7,5
Nitrogeno (%opeso) 0,47 0,50 0,62
Ni+V (ppm) 422 556 720
Punto reblandecimiento (°C) 60 110 150
Visc.a 300 °C (mm®/s) - 40 500
Visc.a 200°C (mm?’/s) 50 - 6,10°

J. -P. Waugquier, "El refino del petrdleo ™ 4. Diaz de Santos
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Procesos de transformacion | En qué consiste, objetivo

Mejora de caracteristicas con reordenacion molecular

Reformado catalitico

Proceso clave en el esquema de fabricacidon de gasolinas.

Su objetivo es aumentar el nimero de octanos de las fracciones ligeras del crudo con un gran
contenido en parafinas y naftenos (C,-C4-C,) transformandolos en aromaticos.

La carga habitual es nafta pesada (80-180 ©C) de la destilacion primaria.

El proceso opera con regeneracion continua del catalizador, a baja presiéon (2-5 bar) y alta
temperatura (510-530°C) .

Antes del reformado, la carga se somete a hidrotratamiento para eliminar impurezas (S, N,
metales) que serian venenos para el catalizador.

Isomerizacion

Es complementario al reformado, y tiene como objeto transformar las n-parafinas en
isoparafinas, para preparar productos requeridos en otras transformaciones: nC, e iC,
destinadas a alquilacién, o para aumentar el nimero de octano de los productos ligeros del
pool de gasolinas: C; 0 Cs-C, de destilacion primaria del crudo.

Los productos finales son las isoparafinas: isopentano y los isomeros de Cg (principalmente los
22 y 23 dimetilbutano).

Mejora de caracteristicas con incorporacion de otros reactivos

Alquilacion

Es un proceso que permite producir productos de alto indice de octano a partir de
olefinas ligeras (C;=, C,~, Cs=) por adicién de isobutano.

La reaccion es muy exotérmica y es catalizada por acidos fuertes (sulflrico,
fluorhidrico). La carga proviene del craqueo catalitico, y a veces del craqueo con
vapor. Los productos de la reaccién son isoparafinas (C,-Cg).

isobuteno

Sintesis de éteres a partir del MTBE-ETBE (metil o etil terbutiléter). Los éteres son resultado de adicion selectiva

del metanol o el etanol al isobuteno. Se utilizan como componentes de las
gasolinas por el alto indice de octano que tienen.

Este proceso permite producir gasolinas a partir de las fracciones C; con un

Oligomerizacion (dimerizacion) contenido de un 75% de propileno, o de fuel gas que contenga etileno y propileno.

Por tanto, permite aumentar la produccién de gasolinas cuando el propileno no
puede utilizarse en petroquimica, y revaloriza el etileno del fuel gas.
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Procesos de conversion | En qué consiste, objetivo
térmicos

Viscorreduccion Este proceso consiste en el craqueo térmico suave del residuo atmosférico o de vacio.
Los productos son inestables, olefinicos, con gran contenido de azufre y nitrégeno, por lo que deben sufrir
tratamientos de mejora antes de incorporarse a los correspondientes productos finales.

Coquizacién El objetivo es producir un coque de calidad de electrodo a partir de residuos de vacio con bajo contenido
en metales y azufre, o cogque combustible en el caso de la conversion de crudos pesados o residuos de
vacio de alto contenido en impurezas.

Los procesos pueden ser:

= Coquizacion retardada (delayed coking), para coque de calidad de electrodo o coque combustible,

- Coquizacion fluida (fuid coking), para sélo coque destinado a la combustién o a la gasificacion.

Craqueo con vapor Es la clave de la petroguimica, tiene por objeto producir etileno, propileno, butadieno, butenos y
aromaticos (BTX) principalmente a partir de las fracciones ligeras del crudo asi como fracciones de las
pesadas hidrotratadas.

Crudo Destilacion
> atmosférica Destilacion » Destilados medios
avaclo A y pesados
I » Gas + GLP
» Nafta 5 Gas de refineria
» Ll
P Viscorreduccion (fuel - gas)

» Gasodleo

GLP
@ 1 » Fueloleo industrial I
Destilados medios Nafta hacia
» Destilacion a vacio > Hidrotratamiento pretratamiento
g ] ¥ posados I isomerizacion

y/o reformado

I » Gas + GLP

@ ' » Nafta L—Coquizacion
Viscorreduccién . . .
3 Gaséleo Hidrotratamiento f——» Gasoleo
. i

L » Fuel oil industrial

Diluyentes ——-———J » Coque
J -P. Wauguier, “El refino del petroleo”,"Ed. Diaz de Santos
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Procesos de En qué consiste, objetivo

conversion catalitica

Craqueo catalitico Es un proceso clave en el refino junto con el reformado catalitico y la alquilacién en la linea de produccién de
fluido (FCC) gasolinas. El proceso catalitico se lleva a cabo a una temperatura en torno a 500-540°C, con un tiempo de

residencia de segundos. Las reacciones del craqueo son endotérmicas, el balance de calor se obtiene por la
combustion en el regenerador del coque producido y depositado sobre el catalizador. Los catalizadores
empleados son: formados por una mezcla de silice (85-90%) y alimina (10-15%); y los de tipo zeolitas.

Carga: destilado a vacio Humos
y aceite atmosférico ligero
Gas
RAT ligero
' T Esquema de operacion del FCC
beceaonaan > —GLP
"1 @ Fee L—>»Gasoli Gases
m S ' A asolina de combustion Productos
Destilacion a s : del cragueo Gases
: vacio ' Lol 1 H & : [
.__‘_)i HDS E _____ . LCO i o o -
R v o 5 g-—» Nafta
; Slurr 2 o i
He weneenn * y 5!%{ é :\ <E( Gasol
= asoleo
A TN 9 tigero
r %]:J Caroe g
ire L .
Carge}: destilado a vacio Humos | cradest - S:ssaocﬁo
y aceite desasfaltado 3
Gas Residuo
Aire
T Catalizador
regeneradg
p GLP
Cataiizador
(DV ) FCC agotado
@ . y S yY -3 Gasolina
/ Destilacion H ' H
~ a vacio ' H Halsiely - : ¢ . " L. . b
H eyt HDS ... Calleja Pardo et al., "Introduccion a la Ingenies imica”,
' H . - .
: -k LCO Ed. Sintesis.
DAO H Slurry
: H2 ------- '
RV .
»
¥
Desasfaltado c o w o ;
b—3»-  Asfalto J. -P. Wauquier, "El refino del petrdleo”, Ed. Diaz de Santos
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Composicion tipica de la carga a FCC. Rendimientos y caracteristicas de los productos

Carga 50/50 de Arabia DV DV Residuo atm.
ligero y pesado hidrotratado hidrotratado
Corte TBP (°C) 375-550 375-550 375+
ds 0,935 0,923 0,933
Azufre (% peso) 2,80 0,15 0,35
Nitrégeno (ppm) 1000 300 1000
Viscosidad a 100 °C (mm®/s) 9 8,5 23
Carbon Conradson (% peso) 1,2 0,4 6
Insolubles en C; (% peso) <0,02 - 1,5
Ni (ppm) <1 <0,5 2
V (ppm) <1 <0,5 4
Rendimientos (% peso) DV DV Residuo atm.
hidrotratado hidrotratado
H,S 1,35 0,09 0,18
Gas seco (C)-Cy) 3,50 2,80 3,90
G 1,16 1,32 1,25
Cy 4,62 5,28 5,00
iCs 1,05 2,51 2,36
nCy 0,72 0,89 0,72
iCy 1,93 1,85 1,75
1C, 1,26 1,38 1,32
2C, 2,76 3,40 3,20
GLP 13,50 16,63 15,60
Gasolina Cs-220 °C 42,70 49,00 45,80
LCO 220-360 °C 20,95 17,55 17,55
Slurry 360 °C + 12,80 9,33 9,37
Coque 5,20 4,60 7,60
Total 100,00 100,00 100,00

Caracteristicas DV DV Residuo atm.
de los productos hidrotratado hidrotratado
GLP
di 0,563 0,563 0,563
RSH (ppm) 275 35 70
COS (ppm) 5 5 5
Azufre total (ppm) 400 50 100
Gasolina
d 0,763 0,752 0,750
Azufre (% peso) 0,13 0,004 0,010
Como RSH (ppm) 350 10 25
RON claro 93,2 92,9 93,9
MON claro 80,4 80,1 81,0
PVR (bar) 0,33 0,35 0,35
P (%peso) 26 28 27
O (Yopeso) 40 41 43
N (%peso) 5 5 5
A (Yopeso) 29 26 25
LCO
dy 0,961 0,942 0,941
Azufre (% peso) 3,08 0,16 0,33
Nitrégeno (ppm) 350 100 350
indice de cetano 18,3 23,3 233
Visc. a100 °C (mm?/s) 1,22 1,14 1,14
Visc. aS0 °C (mmzls) 2,79 2,53 2,53
Punto de enturbamiento (°C) -11 -9 -9
Slurry
dy 1,096 1,067 1,067
Azufre (% peso) 5,16 0,26 0,6
Visc. al00 °C (mmz/s) 9.2 8,3 17,2
Carbdn Conradson (% peso) 11,2 10,4 16
Contenido en catalizador (ppm) = 1000 = 1000 = 1000

J. -P. Wauguier, “El refino del petrdleo”, Ed. Diaz de Santos '
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Procesos de conversion En qué consiste, objetivo
catalitica
Reformado con vapor El reformado con vapor es, con el reformado catalitico, el proceso que permite producir el hidrégeno

complementario, para los tratamientos de refino y conversion de las fracciones pesadas del crudo.
Las cargas son: gas natural, gas de refineria (fuel gas), GLP y naftas parafinicas.

Las reacciones tienen lugar a alta temperatura en presencia de catalizador y de vapor de agua.

El producto hidrégeno tiene una pureza entre el 97 y el 99,9% en volumen; el resto es metano, y el
subproducto es CO,.

Hidroconversiones Entre los procesos de hidroconversion se distinguen:
hidrocraqueo total o parcial, - Los que transforman parcial o totalmente los destilados de vacio en productos mas ligeros, siendo
hidrorrefino el hidrocragueo un proceso clave para la produccién de gueroseno y gasdleo de alta calidad.

- Los de conversion limitada de residuos atmosféricos y de vacio para la fabricacion de bases
lubricantes de alto indice de viscosidad.

Complejo de hidrocraqueo

[ » GLP
HzS

l——) Aminas »1 Claus -3 Azufre
Produccion de aceites por hidrorrefinado

Recuperacion
gas > GLP

H.S + Gas
P Gasolina ligera GLP
Destilado I +
de vacig D; :
— Hidrocraqueo [~ Gasolina pesada Destilacién o > > Gasolina
mmed ! Hidrorrefinado > Queroseno de vacio = »! Hidrorrefino P Queroseno
H e 5 .
: Gasoleo R » Gasdleo
H | [ R 1~
Ha T H > Residuo RV DAO Ho ¥ Residuo como
eeeeees PR Y S : base lubricante
4, l L—! Desasfaltado ——3 Asfalto a desparafinado

Tratamiento fr————3 H,S + NH; Claus
de efluentes

I > Efluente a tratamiento

biolégico

J. -P. Waugquier, “El refino del petroleo”. Ed. Diaz de Santo.
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Procesos de acabado | En qué consiste, objetivo

Hidrotratamientos/ Se aplican a los productos terminados para mejorar sus caracteristicas: contenido en azufre, indice de
cetano, contenido en aromaticos y olefinas.

- Para el queroseno, el objetivo es reducir el contenido en aromaticos.

- Para los gasoleos, el objetivo es reducir el contenido de azufre y de los aromaticos. Reducir el
contenido de aromaticos supone aumentar el n® de cetano, mejora el color y la estabilidad térmica.
Los subproductos son gases, H,S y algo de nafta.

El consumo de Hidrégeno es importante en funcion de las calidades requeridas (ver tabla).

hidrogenacién

Cargas Gaséleo SR Gaséleo SR + LCO LCO
80/20
dy 0,846 0,863 0,941
Azufre (% peso) 1,31 1,50 2,24
Nitrogeno (ppm) 70 245 940
Punto anilina °C 68 59 15 Relacion entre el contenido residual de aromaticos y el
N p o F L . . .
Viscosidad 50 °C (mm’/s) 3 28 24 consumo de hidrogeno en el hidrotratamiento de un gasoleo
Aromaticos (% peso) 26,7 37 78
Indice de cetano 53 47 20 Aromaticos Presion parcial Consumo quimico
(% peso) de H; (bar) de H; (% peso)

Consumo quimico de H; 257 30 0,40
(% peso) 0,40 0,50 1,35 20,0 40 0,60

10 65 0,90
Caracteristicas Gasoéleo SR Gasoleo SR + LCO LCO 5 85 110
de los productos 80/20 s
dy 0,833 0,848 0,898
Azufre (% peso) 0,05 0,05 0,05
Nitrogeno (ppm) 45 150 120
Viscosidad a 50 °C (mm?s) 2,8 2.7 2,1
Aromiticos (% peso) 25,7 38 71
indice de cetano 56 51 32
Color ASTM <0,5 <1,0 2
Estabilidad al color buena buena buena

J. -P. Wauguier, “El refino del petroleo”, iaz de Santos
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Procesos de acabado | En qué consiste, objetivo

Endulzamiento La operacion consiste en transformar los mercaptanos en disulfuros por oxidacion con aire en presencia
de un catalizador y una disolucién de sosa.

Los mercaptanos estan presentes en origen en el crudo, o aparecen por la descomposicién de otros
compuestos de azufre en los procesos de craqueo térmico o catalitico.

Se produce una reduccion del contenido de azufre por esta operacion mas la extraccion de los productos
sulfurados transformados.

Las fracciones objeto de este proceso son los productos ligeros de la destilacion primaria: GLP-
gueroseno, o productos ligeros de los craqueos térmico y catalitico.

Los subproductos son residuos de la sosa gastada, y disulfuros.

Procesos de tratamiento de | En qué consiste, objetivo

corrientes residuales
GASES ACIDOS Los gases acidos contienen principalmente H,S, proceden de residuo de unidades de
hidrotratamiento, y en menores cantidades de las unidades de craqueo térmico y catalitico.

Estas corrientes se introducen a un proceso de absorcion o lavado con aminas (MEA, DEA...) para
extraer el H,S. La amina cargada de H,S es regenerada y recirculada al proceso de absorcion. El
H,S se envia a la unidad de produccién de azufre: unidad Claus.

AGUAS RESIDUALES Las aguas efluentes proceden de las unidades de destilacién primaria (desalado), de los
hidrotratamientos, de las unidades de craqueo térmico y catalitico.

Dichos efluentes contienen principalmente sales disueltas: cloruros y sulfuro amonico, cloruro
sédico, trazas de cianuros y fenoles.

Todas las aguas se someten a decantacion (para eliminar los hidrocarburos que arrastran) y se
envian al stripper de aguas acidas.

Las aguas tratadas se pueden reciclar al desalador de crudo y como aguas de lavado a las
unidades de hidrotratamiento y FCC.

La purga se envia a tratamiento bioldgico.




