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Introduccion

La refineria ubicada en el sur de la provincia derids Aires procesa fundamentalmente crudos
nacionales, atiende especialmente a la zona patagde la Argentina, con presencia en gran parte
del territorio nacional.

Es una refineria con elevado grado de complejidedpjocesa unos 5.000 m3/dia e inserta en un
medio industrial con importante impacto socioecoicOnen poblaciones vecinas ubicadas en el
municipio de Bahia Blanca.

La Refineria de Bahia Blanca produce naftas, dagas licuado, combustible marino, fuel oil y
asfalto. En estos procesos se generan gases timmodi®ntenido de azufre, el cual es extraido y
era quemado en la antorcha que posee la refingrdasp oxidacion.

Sin perjuicio de que la refineria cumple las normabientales vigentes aplicables en materia de
emisiones gaseosas, los productos de combustita ateorcha llegaban a la vecindad generando
reclamos por olores. Inicialmente, y consultadaeenologo, se logré paliar el inconveniente
derivando a la antorcha una corriente de fuel gas en hidrogeno, lo que permitid elevar la
temperatura y el volumen de la llama para lograr mejor oxidacion del efluente y modificar la
pluma evitando el impacto en las comunidades maad@as. Esto permiti6 mantener control sobre
el inconveniente aunque no era la solucion tahpbblema.

Por otro lado las nuevas exigencias legales pacargknido de azufre en los combustibles hace
necesario implementar nuevos procesos de hidrotiatéo tanto para las naftas como para los gas
oil, lo que significa mayor separacion de compuestzufrados, 10 que llevaria a la refineria mas
alli del limite permitido en el vuelco de los efites gaseosos.

Identificado el problema se inicio la tarea de mgga en el afio 2004, alineado con las politieas d
la empresa y las directrices de sustentabilidaseglocio, analizando tecnologias y visitando
diferentes plantas de recuperacion de azufre esilByaEE. UU., para adoptar finalmente la
tecnologia Worley Parsons del proceso Clauss.

Luego de adoptar la tecnologia a ser utilizadaeabz una licitacion por la provision “llave en
mano” de una planta recuperadora de azufre comstalacion necesaria para transformar mas del
99% del azufre contenido en las corrientes de gagdss. Por ser ambientalmente mas amigable
se adoptd la modalidad de produccién y transpattazlifre en forma liquida, para lo cual la planta
contempla instalaciones como para almacenar y deapazufre liquido.

Logrado el contrato de ejecucion del proyecto aprCbmpafiia Técnica Internacional Techint
S.A.C.I. a fines del afio 2005 se inicia la ingeaiey la construccion de la planta a principios del
afio 2006.

Finalmente la unidad recuperadora de azufre imigiéperacion el 11 de agosto del 2007, operando
en el minimo de su capacidad en forma ininterrumpiasta el momento, y se mantendra asi hasta
la puesta en marcha de las nuevas plantas derhtdroiento de nafta y gas oil, ya que la misma
fue diseflada contemplando la mayor capacidad nmémedamomento de entrar en servicio estas
nuevas unidades.

Proyecto de la Planta de Recuperacion de Azufre



La construccion de la Planta de Recuperacion ddéréas un proyecto orientado a la retencién de
los compuestos azufrados existentes en las casiel® gas agrio y a su transformacion en Azufre
Liquido.

El procesamiento de crudos con altas concentraziol®e azufre y nitrégeno incrementan la
formacion de sulfuro de hidrogeno (H2S) y amoni@tid3). La mayor parte del H2S es absorbido
por la circulacion de una solucion de amina y goarte del amoniaco es absorbido, junto con
cantidades proporcionales de H2S, por el lavadaagoa.

La Unidad de Recuperacion de Azufre (URA) conviettéd2S presente en los gases acidos, en
azufre elemental y ademés el NH3 se descompondrégeno (N2) y vapor de agua (H20). La
capacidad de produccion de disefio de URA es l@gladas métricas por dia de azufre, pero para
la operacion inicial se espera que sea de 3,6iton/d

La eficiencia de recuperacion de azufre tipicaadariidad Claus es solo del 94%. La unidad de
Tratamiento del Tail gas, convierte practicamehtesto de los compuestos azufrados, distintos de
H2S, del tail gas, a H2S y luego este es absodmda seccion de Aminas, separado con vapor de
calefacciéon y reciclado al Horno de Reaccién de URA esta manera la eficiencia global de
recuperacion resulta ser mayor al 99.8%.

Descripcion de las instalaciones

El montaje de la unidad se realizo dentro del preldi la empresa en los terrenos disponibles en el
sur de planta. El proyecto también implicé realimardificaciones en las instalaciones existentes
para adecuar las corrientes al proceso de URA ypmamdié la instalacion de las siguientes
unidades:

» Unidad de Recuperacion de Azufre basada en el gosdCkus modificado (URA)

* Unidad de tratamiento de gas residual proveniegitprdceso Claus (UTGR)

* Unidad de desgasificacion de azufre liquido

* Incinerador de gases efluentes de UTGR

* Almacenaje de azufre liquido y carga de camiones.

Procesos involucrados

Las corrientes de gas agrio fueron derivadas, mgatas del colector existente para ser enviadas a
los cabezales que las transporta hacia la nuevdapike recuperacion de azufre. A través de los
mismos cabezales seran transportadas las dos ragviastes de gas agrio previstas a futuro.

La tecnologia definida para esta planta esta basadd Proceso Claus modificado. La unidad de
tratamiento de gas residual (UTGR) recupera elrazgfstante, y finalmente el gas efluente de la
UTGR es tratado en un Incinerador para oxidacital tte los compuestos azufrados remanentes.
Los gases efluentes del Incinerador son venteatibatendsfera a través de una chimenea dedicada
con una altura minima de 20 m. de modo que gagratdizorrecta dispersion de las emisiones
segun el actual marco regulatorio.

La unidad UTGR esta basada en un proceso de hithogm del gas residual proveniente de la
URA, y posterior absorcion de compuestos azufradesiante una unidad de aminas. El gas
recuperado es reciclado a la unidad URA. En cassalida de servicio de la UTGR, los gases de
salida de la unidad Claus seran derivados al iratloe.

El azufre liquido descargado desde los condensadigela URA se acumula en una pileta
especifica para el azufre producido. De la mism@area una bomba de fondo que lo hace circular
por el sistema de desgasificacion a fin de elinhenal acido sulfhidrico residual contenido en el
azufre liquido.

El sistema de tecnologia Goar Allison elimina & estmpuesto por medio de un flujo de aire muy
seco que circula contracorriente con el azufreidimuel cual luego de ser tratado descarga en la



pileta de almacenamiento final de 150 m3 de capdaigberativa, con calefaccion para mantener al
azufre en estado liquido.

Ahora este azufre esta en condiciones de ser teagp en forma liquida por medio de camiones
especialmente adaptados y para los cuales se disefargadero especifico.
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Se disefié y construyé una pileta abierta para emeigs, de 100 m3 de capacidad efectiva,
construida en hormigon, para la derivacion del razlifjuido en caso de emergencias. Esta no esta
calefaccionada, por lo que el azufre que se deolidificara.
Las unidades existentes que debieron ser modicadia de que las corrientes puedan ingresar en
la URA incluyen a:

e Stripper de aguas acidas:

» Sistema de tratamiento de fuel gas.

» Sistema de tratamiento de LPG.

Se instal6 un Sistema de Deteccion de SH2, lasakase registran en la propia Central que esta
ubicada en la Sala de Operadores de la Unidadcaheinas anunciadas en campo de modo
acustico y visual. De esta forma se mantiene clautas las posibles contingencias por escapes de
SH2.

Quimica del Proceso.
* Claus URA



La conversion de H2S a azufre se basa en una cadrbesntrolada con aire, donde 1/3 del H2S
es oxidado a dioxido de azufre (SO2):

H2S +3/2 02> S0O2 + H20 + Calor combustién (1)

El SO2 reacciona con el H2S restante para form#reay vapor de agua de acuerdo a la reaccion
de Claus:

2 H2S + SO2-> 3 S + 2 H20 - calor conversion  (2)
Sumando las reacciones indicadas arriba, la raaoeta es:
3H2S +3/202> 3S + 3 H20 + Calor Global 3)

Casi la mitad del azufre producido se forma enaind de Reaccion y el resto se produce, por la
reaccion 2, sobre catalizadores en los convertd&ieNH3 es oxidado como sigue:

2 NH3 + 3/2 02> N2 + 3 H20 (4)

Mientras que la oxidacion de H2S y NH3 en las remes 1-4 representan la estequiometria
primaria, cantidades menores de H2S y NH3 se dgsmoem térmicamente para producir H2 — en

vez de combustionarse para dar agua (H20). Estore&niente, ya que esta es la fuente primaria
de H2 para el reactor en la unidad de tratamiesf®ad gas.

Cantidades minimas de hidrocarburos en gas derdghién a URA pueden incrementar mucho la

demanda de aire reduciendo potencialmente la amhde producir azufre.

Una contaminacion severa con hidrocarburos puedergehollin, el cual puede ensuciar el lecho

catalitico de los convertidores, provocando la jg&rde actividad del catalizador y/o la restriccion

del flujo.

* Reactor de hidrogenacion.

El Tail gas de URA contiene compuestos de azufséintibs al H2S; Diéxido de azufre (SO2),
Vapor de azufre (Sx), Sulfuro de carbonilo (COS$uluro de carbono (CS2).

En el reactor, estos compuestos son convertidaditezzmente en H2S a través de reacciones de
hidrogenacion e hidrdlisis de la siguiente forma:

SO2 + 3H2> H2S + 4H20 hidrogenacion 9)
Sx + xH2 > xH2S hidrogenacion (20)
COS + H20> H2S + CO2 hidrélisis (11)
CS2 + 2H2G> 2H2S + CO2 hidrélisis (12)

El tail gas de URA contiene, tipicamente, sélo @B hidrogeno requerido, por lo tanto se debe
inyectar H2 en la entrada al reactor.

El tail gas del URA también contendra monoxido deébono (CO) — resultante de la oxidacion
parcial de los hidrocarburos presentes en la cueiegle gas acido que alimenta al Horno de
Reaccion — el cual sera hidrolizado en el Reaadridrogenacion para formar hidrégeno adicional,
de acuerdo a la “reaccion de gas de agua” (“watesgift reaction”):



CO + H20> H2 + CO2 hidrélisis ~ (13)

RESULTADOS OBTENIDOS
1.- Primeros resultados

Apenas iniciadas las operaciones se observarodagueorrientes de gases agrios disponibles no
cumplian las condiciones requeridas en calidadnyidazd. Dos de las corrientes contienen mas
hidrocarburo que el aceptable y la restante nausente para llegar al caudal minimo de disefio.
Tema este que ha sido estudiado a fondo por Igomeables de Operaciones e Ingenieria de
Procesos.

Alun en estas condiciones las instalaciones mostrégaer suficiente elasticidad como para
procesar bajo control esta corriente y arrojar kextes resultados en lo que respecta a la calielad d
azufre obtenido, tal como se observa en la tahlantad

Para sorpresa de algunos el azufre liquido es e amo cristalino, el cual se transforma a el
amarillo por todos conocido, cuando se congelat@diza).

2.- Calidad
Refineria “Dr. Ricardo Elicabe” LABORATORIO
Muestra de Azufre URA
Fecha de muestreo: 30/08 /2007
Punto de toma de muestra Salida de la Torre de

Degasificadora (1004E)
Ensayo Resultado Método Especificacion Worley
Parsons
Humedad, o9 N-2551 .-
%p
. PESA-PE-6E- o
0,

Cenizas, %p  0.006 1548-A 0,02 maximo
Acidez o
(H,SQy), %p < 0,001 N-2551 0,02 maximo
Pureza, %p  99.994 N-2551 99.6 minimo

Cloruros PESA-PE-6E- L.
(NaCl), %p No Detectado 1552-0 40 ppm maximo
Carbo6n %p Sin determinar --- 0,02 maximo

3.- Cantidad

Produccion de Azufre Liquido




4.- Impacto Social
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El ciclo del azufre

Los gases agrios que eran quemados en la antoechefideria, ahora son convertidos en azufre
liguido en la nueva planta de URA. El producto plite es materia prima de la planta de
fertilizantes que PESA posee en la localidad degaaum®, cuya capacidad es ampliamente superior
a nuestra produccion de azufre, lo cual garantizdestino del producto obtenido en la nueva
instalacién de la Refineria Bahia Blanca. Estélifeahte es luego utilizado en el campo en la
cosecha de diferentes granos.

De esta manera los gases que antes impactaban ambé&nte y generaban trastornos en la
vecindad, ahora son materia prima para la elabrad® productos agropecuarios, obteniendo un
doble beneficio: la mejora del ambiente aéreo emd@dn de Bahia Blanca y una disminucion de
las importaciones de azufre para la produccioreddizantes.



Ciclo del Azufre en PESA
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