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Introduccién.

Con el paso del tiempo, las caracteristicas y especificaciones de todos los
productos y servicios se enfrentan a cambios generados por la evolucién de las
tecnologias, las necesidades naturales, el cambio de las modas o simplemente los
gustos de los consumidores. En el caso de los productos quimicos, tales cambios
son impulsados por factores de tipo ambiental, politico y econémico, y son
enfrentados mediante la creacién o adaptacion de tecnologias novedosas y

econdmicamente viables.

En todos los tipos de industrias, las empresas que se rezagan
tecnolégicamente y no son capaces de afrontar los cambios del medio, estan
condenadas a perecer y salir del mercado. Es por ello que se deben reconocer
cuales son los factores que eventualmente impulsaran un cambio y cuales son las

tecnologias en el estado del arte que se podran emplear para enfrentarlos.

Es pues el motivo de la presente tesis el de aportar herramientas tiles
para afrontar las exigencias futuras en la calidad en nuestro combustible diesel
para no convertirnos en un pais rezagado, evitando asi, la necesidad de abrir el

mercado de combustibles a empresas extranjeras.

En los Ultimos afos, se ha incrementado en gran medida el interés en los
procesos de desulfuracion profunda de destilados intermedios. Esto es debido a
que los oxacidos de azufre, contenidos en los gases exhaustos de diesel, son
causa de contaminacion ambiental y de lluvia acida. Para proteger el medio
ambiente de la contaminacién, el contenido de azufre en el combustible diesel es
en el presente de 0.05% en peso en México, Europa y Japén, pero sera reducido a
limites entre 0.0015 y 0.005% en los proximos 2 anos.

Con las tecnologias que se cuenta en la actualidad, no es posible reducir el
contenido de azufre del diesel a menos de 0.03%, es por ello que las grandes y



pequefias empresas dedicadas a la produccion de tecnologias comenzaron a
desarrollar opciones al hidrotratamiento convencional. Muchas de estas empresas
se enfocaron hacia procesos capaces de sustituir a los actuales, mientras que

otras desarrollaron procesos complementarios.

El gobierno mexicano, a través de la Secretaria de Relaciones Exteriores,
anuncio el dia 9 de enero de 2002, en el comunicado No. 001/02 en L.A.
California, que reduciria el contenido de azufre en sus combustibles fésiles a
0.005% y que dicha reduccion se encontraria como norma en el afio 2003. Sin
embargo, esto no ocurri6. La razén por la que no se pudo cumplir con dicha meta
fue que en el momento no se disponia de opciones tecnoldgicas reales para poder
desulfurar a esos niveles.

En la presente Tesis, se presentan los factores que dan lugar a los
cambios en las especificaciones del combustible diesel y se enfatiza la necesidad
de contar con tecnologias novedosas para poder cumplir con los estandares cada

dia mas rigurosos que el mercado de combustibles demanda.

A lo largo del primer capitulo se definen los conceptos generales necesarios
para el desarrollo de la tesis, se describen factores que impulsan el cambio en la
calidad del combustible diesel y se presenta el panorama legislativo que regula las
caracteristicas del citado energético alrededor del mundo con la finalidad de
conocer hacia donde se dirigen las tendencias de produccion del hidrocarburo.

Durante el capitulo segundo se abordan temas relativos a la economia del
diesel, a la de las empresas que lo producen y a la de sus consumidores. Tal
capitulo se divide esencialmente en dos diferentes etapas, la primer parte se
enfoca a la importancia del diesel (la que posee de manera directa) en los
mercados nacionales e internacionales y al analisis de demanda de dicho
combustible en nuestro pais, por otro lado, la segunda parte analiza los efectos

econémicos que el cambio de calidad traera consigo y como afectaran estos en la



industria de la refinaciéon, en la industria automotriz y en la sociedad como
organizaciéon consumidora de energia.

A lo largo del tercer capitulo se exponen de manera breve las
caracteristicas de los procesos de desulfuracién y se plantea una division entre
“‘tecnologias convencionales” y “tecnologias no convencionales” para su

subsiguiente estudio por separado en el capitulo cuarto.

Por ultimo, se presentan las tecnologias existentes (convencionales y no
convencionales) que cumplen el fin de desulfurar cargas de diesel, se analizan
desde los puntos de vista técnicos, comerciales y econémicos y al final se
comparan mediante la técnica de evaluacién matricial.

Las conclusiones que se presentan al final corresponden a los resultados
obtenidos a través de los analisis y las evaluaciones realizados a lo largo de todo
este texto.



Capitulo |
“El Diesel en el Actual Entorno Mundial “

1.1 Definicién de Diesel

El diesel es una mezcla de compuestos de hidrocarburos que es obtenido basicamente
de la destilacion primaria del petréleo (crudo), aunque significativas cantidades del
mismo se obtienen también del tratamiento de gasdleos y del tratamiento de los
residuos atmosféricos y de vacio' (planta FCC, planta H-OIL, tecnologias de Fondos de
Barril). Después de ser obtenido de estos procesos, es necesario proporcionarle un
tratamiento con el fin de mejorar sus caracteristicas fisicas y quimicas, durante este
proceso, es necesario reducir la concentracién de compuestos de azufre y de nitrogeno,
reducir el contenido de compuestos aromaticos y aumentar el nimero de cetano (ver
punto 1.11 y mas). Todas estas acciones conllevan a un aumento en la calidad del
diesel y, por tanto, un aumento a su valor econémico.

El diesel, como combustible fésil, ha sido empleado alrededor del mundo con
gran aceptacion. Gracias a sus caracteristicas fisicas y quimicas es idoneo para ser
empleado en los motores de tipo explosion (motores diesel), con lo cual se puede
obtener energia mecanica para proporcionar potencia a vehiculos, maquinas y equipos
industriales o generadores de energia eléctrica, para cubrir otro tipo de necesidades
humanas.

El sistema del motor diesel provee una mayor eficiencia que el que emplea
gasolinaz. por ello es usado normalmente en aplicaciones que requieren de un alto
rendimiento energetico, como lo son el impulso de maquinaria pesada, camiones de
gran tonelaje, autobuses, barcos y generadores de energia eléctrica.

' BRADY, Robert N. “Modern Diesel Technology®. Prentice Hall. USA. 1995. Pag. 9.
? Enciclopedia llustrada Cumbre. Tomo V. Editorial Cumbre, S.A. México. 1990. Pag. 118.



Su calidad es medida empleando diverso parametros que se describen en secciones

posteriores.

1.1.1 El contenido de azufre

El contenido de compuestos de azufre es un parametro de suma importancia
para la calidad de los combustibles, ya que al quemarse en los motores, dichos
compuestos producen emisiones de SO, y otros contaminantes que al pasar a la
atmésfera, mediante diversas reacciones quimicas, producen sulfatos, mismos que, al
combinarse con la humedad ambiental pueden producir el acido sulfurico que es uno de
los compuestos responsables de la lluvia acida®.

Ademas de producirse contaminacion directa (debido a la combustion de
moléculas de azufre), el convertidor catalitico de los vehiculos en que se emplea
combustible con alto contenido de azufrados, se ve afectado por la actividad de estos
Gltimos compuestos y pierde capacidad para reducir los éxidos de nitrégeno®. Este tipo
de accion indirecta es demasiado contaminante, pues los éxidos de nitrégeno que se
producen debido a la reducciéon de actividad de los convertidores cataliticos resultan
mas téxicos y dafinos a la atmdsfera que los propios oxidos de azufre.

A continuacién se presenta la grafica de reduccion de actividad hacia NO, de un
convertidor catalitico por el efecto del contenido de azufre. En la grafica se compara el
porcentaje de conversion de compuestos de nitrégeno contra la distancia recorrida por
el vehiculo en kilbmetros, o sea que la pérdida de actividad del convertidor catalitico
depende no solo del contenido de azufre en el combustible sino también del uso que se
le haya dado al motor.

* MOULTON, S. Davis. “Diesel Fuel Quality and Effects of Fuel Additives” Transportation Research
Board. U.S.A. 1984. Pag. 57.

* De documento 080499AU de “California Air Resources Board" proporcionado por Daimler Chrysler.
(Consulta por Internet www.arb.ca.gov/fuels/gasoline/carfg3/mtgs/080499au.pdf )18/07/03.



Figura 1.1 “Envenenamiento del Convertidor catalitico por el contenido de azufre
en el combustible Diesel”®
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1.1.2 El contenido de compuestos aromaticos.

Dependiendo del origen del crudo y de los procesos de tratamiento, el diesel contendra
en mayor o en menor medida compuestos aromaticos que al evaporarse a la atmoésfera
sin ser quemados afectaran de diversas maneras los equilibrios biolégicos que existen
en los ecosistemas.

Uno de los principales riesgos de este tipo de compuestos se manifiesta cuando entran
en contacto con el ser humano pues al ser inhalados pueden producir cancer y /o
complicaciones al sistema respiratorio®.

° Doc.080499AU. Op. Cit. P4g. 3.

® TRAVIS, Curits C. “Carcinogen Risk Assessment”. Segunda Edicién. Plenumb Pub Corp. U.S.A. 1988,
Pag. 318.



1.1.3 El nimero de cetano.

“El indice de cetano es un medio para determinar la calidad de la ignicion del diesel y es
equivalente al porcentaje por volumen del cetano en la mezcla con heptametilnonano™,
la cual se compara con la calidad de ignicion del combustible, prueba (ASTM D-613).
Mientras mas alto sea el valor de cetano en el diesel, la eficiencia del motor sera mayor,
la mayoria de los motores estan disefiados para funcionar con nimeros de cetano de
30 a 55. El numero de cetano en el diesel es comparable al nimero de octano para las

gasolinas.

1.2 Calidades de Diesel

Este combustible puede ser empleado en diversos tipos de equipos, cuyas
dimensiones pueden variar en rangos muy amplios, ademas, las condiciones
geograficas del lugar en donde se consume, no siempre son las mismas, es por ello

que existe una flexibilidad en las calidades de diesel.

Por ejemplo, en el caso en que se emplea para fabricas, barcos o generadores
de grandes dimensiones, se puede realizar un tratamiento de las emisiones con el uso
de equipos lavadores de gases y/o algin otro tipo de dispositivo ambiental; sin
embargo, este tipo de tratamiento es practicamente imposible en el caso de las
emisiones de vehiculos o maquinas pequefas. Es sabido también, que en las grandes
ciudades las emisiones resultan mas dafinas debido a la gran cantidad de equipos y
vehiculos concentrados en pequefios territorios, mientras que en las zonas no
urbanizadas estos efectos son minimizados por la baja densidad de emisiones en el

ambiente.

De acuerdo a lo anteriormente expuesto, en México contamos con varias
calidades de diesel, al igual que en gran parte del mundo. Como es de esperarse, la
mayor calidad del combustible debe ser obligatoria para su uso en vehiculos circulantes

" MOULTON, S. Davis. “Diesel Fuel Quality and Effects of Fuel Additives”.Op. cit. Pag. 57.



en areas altamente urbanizadas y la menor calidad debe ser permitida para grandes
equipos en zonas rurales.

En la actualidad, Petroleos Mexicanos (PEMEX) pone a la venta al publico diesel
con 4 diferentes categorias que son: Diesel Sin, Diesel Desulfurado, Diesel Marino
Especial y Diesel Industrial Bajo Azufre. Sus especificaciones son presentadas a
continuacion.

Tabla 1.0 Calidades de Diesel®

DIESEL DIESEL
. DIESEL DIESEL
PRUEBAS UNIDADES MARINO INDUSTRIAL

SIN DESULFURADO
ESPECIAL | BAJO AZUFRE

Especificacion 301/2000 302/2000 303/2000 304/2000

No.

Numero de
el 52-55 45 Min. 40 Min. -

Azufre total % Peso 0.05 0.50 0.05 0.05
Aromaticos % Peso 30 max.

T10 °‘C 275 max.

TS0 °C 345 max. 350 350

Fecha de Rev.

Es importante notar que no se debe establecer una calidad de diesel sino varias,
con el fin de proveer a cada necesidad y a cada lugar geografico un buen combustible,
sin afectar su ecologia, pero no sin tomar en cuenta sus aspectos econémicos. Por
ejemplo, imponer altos parametros de calidad a un diesel que sera usado en un tractor
en el campo, afectaria tanto al productor del combustible (en México, PEMEX) ya que

& Worlwide 1998, “Diesel Fuel Quality Survey, Paramins"; Pemex Refinacién, promedio de 1999.



todo el combustible que tendria que producir seria de alta calidad reflejandose en altos
costos de operacion, como al consumidor, pues este ultimo tendria que pagar una
cantidad mas elevada por la adquisicion del combustible que es indispensable para su
actividad.

Las calidades del combustible diesel presentadas en este punto, corresponden a
las actuales, pero estan siendo impulsadas hacia una mejora en la mayoria de sus
parametros debido a una tendencia mundial para producir combustibles mas limpios y
mas eficientes, asi que estas especificaciones cambiaran en los proximos 2 6 3 afios y
dicho cambio es el motivo de este estudio.

1.3 Emisiones contaminantes de los motores diesel.

Las emisiones de los motores diesel comprenden componentes en fase gas y en
particulas soélidas suspendidas. Dentro el grupo de los compuestos gaseosos, se
encuentran: los compuestos de nitrogeno, los compuestos de azufre, algunos
hidrocarburos, el mondéxido y el diéxido de carbono, vapor de agua y el aire que fue
alimentado en exceso. El efecto global de estas emisiones al ser liberadas a la
atmasfera, es principalmente una contribucion al efecto invernadero, ademas, existe en
estos gases un efecto cancerigeno debido a algunos compuestos aromaticos que no
son quemados por completo, como lo puede ser el benceno®.

Los 6xidos de nitrogeno y de azufre son considerados altamente contaminantes
en la atmosfera ya que no sélo dafan a los organismos vivos, sino que a través de
diversas reacciones quimicas, causan estragos en construcciones, muebles e
inmuebles en las grandes ciudades.

: “Regulatory Impact Analysis: Heavy-Duty Engine and Vehicle Standards and Highway Diesel Fuel Sulfur
Control Requirements”. EPA420-R-00-026. E.U.A. 2000.




Los hidrocarburos que escapan a la atmosfera resultan también contaminantes ya que,
dependiendo de su naturaleza quimica, pueden producir diferentes impactos negativos

en los ecosistemas.

Las particulas de materia son altamente contaminantes debido a que causan
efectos daiiinos en los sistemas respiratorios de los seres vivos, corrosion y desgaste

en los materiales y efectos carcinégenos para el ser humano'?.

La emision de particulas de materia a la atmosfera por combustibles diesel, se
produce por dos vias; una de ellas es la emisién directa de particulas de materia de los
motores diesel, en cuyo caso las particulas se denominan primarias, en el segundo
caso, las particulas son formadas a partir de los compuestos gaseosos emitidos por el
motor, en este caso son denominadas secundarias.

Al entrar a la atmosfera, las particulas de materia pueden sufrir transformaciones
fisicoquimicas que las llevan a adquirir mayor toxicidad y efectos nocivos para los seres
vivos que se puedan hallar expuestos a estas sustancias contaminantes por medio de
la respiracion o algun otro tipo de contacto con el cuerpo.

Las particulas primarias se encuentran integradas primordiaimente por material
carbonaceo en combinacién con pequefias cantidades de acido sulfarico, cenizas y
trazas de metales. La estructura de las particulas de materia, y sus reducidos tamanos
(en promedio 0.2 micras), hacen que estas posean una gran superficie de area por
gramo de masa, confiriéndoles una excelente capacidad para acarrear, como
adsorbentes, cantidades significativas de compuestos organicos e inorganicos a través
de la atmadsfera.

En conclusién, las emisiones de los motores diesel, resultan tan perjudiciales a la
salud y al medio ambiente que es necesario controlarlas.

10 PENTAWAMA P. “Effect of PM10 pollution in Bangkok on children with and without asthma”. Pediatr
Pulmonol. Vol. 37. Marzo. Tailandia. 2004. Pag. 190.




1.4 El azufre, su presencia y sus consecuencias.

El presente estudio se basara en las tecnologias de desulfuracion que existen para el
tratamiento de combustible diesel. Durante estos procesos existen muchas
implicaciones debido a la complejidad de las reacciones quimicas involucradas en
derivados de petroleo, sin embargo, la mayor atencién se concentrara en la ruta que
siguen los compuestos de azufre. Para ellos es necesario conocer como se encuentra

el azufre en los combustibles, por qué y que consecuencias origina.

1.4.1 Procedencia del azufre en los combustibles fésiles

De acuerdo a lo mencionado en la primer parte de éste capitulo, el diesel se
obtiene como producto de la destilacion primaria del petréleo y también del tratamiento
de gasoleos pesados y de residuos tanto atmosféricos como de vacio, pero de
cualquier modo, la materia prima es el petroleo crudo y el azufre que se encuentra en el

diesel proviene precisamente del que existe en la materia prima citada.

Existen diversas teorias acerca de la generacion del petréleo, pero la que ha sido
aceptada por practicamente todos los investigadores, indica que el petréleo es de
origen organico y que se cred como resultado de un complejo proceso fisico-quimico en
el interior de la tierra, en el que, debido a la presién y las altas temperaturas, se produjo
la descomposicidon de enormes cantidades de materia organica que se convirtié en
aceite y gas. Esa materia organica estd compuesta fundamentaimente por el
fitoplancton y el zooplancton marinos, al igual que por materia vegetal y animal, todo lo
cual se deposité en el pasado, en el fondo de los grandes lagos y en el lecho de los
mares.

La composicion elemental del petréleo normalmente estéd comprendida dentro de
los siguientes intervalos:



Tabla 1.2 “Composicién del Petréleo™"’

Elementos | % Peso
Carbén 84 - 87
Hidrégeno 11-14
Azufre 0-2
Nitrogeno 0.2

El hecho de que el petroleo se haya generado a partir de la descomposicion de materia
organica aclara la presencia de compuestos azufrados en el mismo, ya que la materia
organica contiene pequefias cantidades de azufre, algo que se puede apreciar
claramente cuando se emite anhidrido sulfuroso en la descomposicién de restos de
seres vivos.

Por tanto, si el diesel es producido a partir del petréleo y el petréleo contiene
compuestos azufrados, es claro que el diesel contiene también compuestos de azufre y
la cantidad de estos en el combustible dependera de el tipo de crudo empleado como
materia prima y de las temperaturas de corte del combustible.

1.42 Tipos de compuestos organosulfurados en el Diesel

El tipo de compuestos de azufre en cada combustible, depende, al igual que el
tipo de moléculas de hidrocarburos, de las temperaturas de corte en la destilacion de
dicho combustible. En el caso del diesel, encontramos primcrdialmente cinco diferentes
clases de compuestos de azufre que son: tioles, sulfuros, disulfuros, tiofenos,
benzotiofenos y dibenzotiofenos.

De acuerdo a la reactividad que estos compuestos presentan ante un tratamiento
de hidrodesulfuracion, pueden ser clasificados en dos grupos; los que presentan una

" Tabla tomada del articulo "El_Origen y Composicién del Petrdlec”. (Consulta por Internet
http://omega.ilce.edu.mx:3000/sites/ciencia/volumen/ciencia2/39/htmI/SEC 8.html ) 8/04/03.
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mayor reactividad al hidrotratamiento son: los tioles, los sulfuros, los disulfuros y los
tiofenos, que conforman el primer grupo, y los que son parte del segundo son: los
benzotiofenos, los dibenzotiofenos y sus derivados sustituidos que son conocidos como

compuestos poliarométicos azufrados’?.

2 TOPSOE, H. “Hydrotreating Catalysis”. Springer. Alemania. 1996. Pag. 114-116.



A continuacion se presentan dichos compuestos en su forma genérica.

Tabla 1.40 “Compuestos azufrados en Diesel y sus rutas de Reaccion”"
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Observando la forma y complejidad de las moléculas de los diversos tipos de
compuestos azufrados, se puede inferir claramente que la diferencia en su reactividad
con hidrotratamiento se debe en gran parte a la posicion del atomo de azufren en la

molécula y a la disposicién de los atomos que la rodean, esto significa que mientras

* Tomada de: BABICH, |.V. “Science and Technology of novel processes for deep desulfurization of oil
refinery streams: a review". FUEL. Vol .82. EUA. 2003. Pag. 607.
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mas impedimentos estéricos se tengan en la molécula para llegar al atomo de azufre,
mas dificil sera su tratamiento por medio de reacciones quimicas.

El efecto sobre la reactividad que se produce por los grupos sustituidos, es
diferente segln la posicion en la que se encuentren. Si el grupo se encuentra
adyacente al atomo de azufre, la reactividad a la hidrogenacion sera reducida, mientras
que si se encuentra lejos de dicho atomo (especialmente cuando se trata de grupos
metilo) incrementara la reactividad.

1.43 Destino de los compuestos organosulfurados, posterior a la combustion.

Al quemarse en el motor, el combustible diesel genera emisiones de particulas y
diversas especies quimicas en fase gaseosa. Cuando la temperatura de estos gases
supera los 500 °C, el azufre contenido en las moléculas organosulfuradas, es
convertido a SO, y SO3', conocidos genéricamente como SOx u 6xidos de azufre, al
ser liberados a la atmosfera estos compuestos, a través de diversas reacciones
quimicas y en combinacion con la humedad presente en el medio ambiente, se produce

acido sulfarico que posteriormente cae a la tierra y a los cuerpos de agua en forma de
lluvia acida.

Ademas, el azufre causa una disminucion de la actividad en el convertidor
catalitico, lo que degenera en mayor emision de otros gases como son los 6xidos de
nitrégeno y en un aumento en la emisién de particulas de materia contaminantes,
incrementando de esta manera la contaminacién directa e indirectamente’®.

Los resultados de la combustion de los compuestos organosulfurados contenidos
en los combustibles, pueden ser esquematizados de la siguiente manera.

'* HAMRIM, Morooka S. Chemical Engineering Science, Vol. 32. E.U.A. 1977, Pag. 135.
'* HEIMLER, Steve. “Technology Forcing Lev |l Standards Require Fuel Formulation Changes as
Enabler" . Daimler Chrysler. E.U.A. 2004.




Figura 1.41 "Esquematizacion de los efectos del azufre en Diesel”
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1.5 Necesidad de regular el contenido de azufre en los combustibles fésiles

Como se ha visto, practicamente el total de los compuestos organicos de azufre son
convertidos a dioxido de carbono, agua y oOxidos de azufre, estos dxidos son los
responsables del incremento en las emisiones de 6xidos de nitrogeno, particulas de
materia y 6xidos de carbono al entorpecer la actividad de los convertidores cataliticos,
ademas, de ser contaminantes por si mismos al reaccionar quimicamente en la

atmosfera o en los organismos vivos'®.

'® KLAUS, Peter. "Atmospheric Pollution”. Scientific Hall. E.U.A. 2004.




Sus efectos nocivos se pueden agrupar en la siguiente tabla.

Tabla 1.50 “Efectos nocivos de los compuestos azufrados en la atmasfera”

En contacto con: En forma de... Efectos
Monumentos y edificios Lluvia acida Corrosién y desgaste

] ) Desequilibrios  ecolégicos
Cuerpos de agua Lluvia acida

por cambios de pH

. . Irritacion  de  ojos vy
Seres humanos y animales |Gases en la atmésfera
mucosas
Entorpecimiento de

Convertidores cataliticos

Gases de escape

actividad catalitica

Gobiernos

Contaminacion

ambiental

Altos costos politicos y en
ocasiones sanciones

internacionales

Como una consecuencia de todos los efectos negativos que produce la

contaminacién por compuestos organosulfurados'’, es necesario reducir las emisiones

de estos oxidos de azufre a la atmésfera y en los motores de los vehiculos.

Como alternativas para llegar a este fin, las dos que parecen mas factibles son:

a) Aumentar la eficiencia de los vehiculos y sus sistemas de control de emisiones

y...

b) Mejorar la calidad del combustible empleado por el motor reduciendo su

contenido de azufre

'" En lo sucesivo, se entendera por: compuestos organosulfurados, compuestos organicos de azufre,
azufre y compuestos azufrados a los compuestos de tipo orgénicos que posean azufre en su

estructura molecular,
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La reduccion de las emisiones contaminantes de 6xidos de azufre asi como sus
consecuencias y emisiones colaterales, sin duda alguna, sera alcanzada por el efecto
sinérgico de ambas opciones, de hecho, en estos momentos los gobiernos de la gran
mayoria de los paises en el mundo buscan cumplir ambos objetivos. Las fuerzas que
impulsan hacia esta reduccion de los efectos provocados por los compuestos de azufre
son varias y de diferentes magnitudes e intereses, pero el efecto global que ocasionan
es la imposicién de nuevos estandares en la calidad de los combustibles y de

automotores.

En el siguiente diagrama se presentan las fuerzas que actuan sobre los sistemas
productores de combustible para reducir su contenido de azufre y las que se oponen a
dicha reduccion.

Figura 1.51 “Equilibrio de Fuerzas en Contenido de azufre para

combustibles”'®
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GLOBALIZACION
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ECONOMICOS
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B.- IMPEDIMENTOS
TECNOLOGICOS

MEJORA DE

C.- INCREMENTO MUNDIAL
TECNOLOGIAS DE CONTENIDO DE AZUFRE
EN CRUDOS

'® Modelo propuesto “burbuja de jabon”.
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El esquema anterior es comparable a una burbuja de jabén que se somete a fuerzas
internas que tienden a aumentar su radio y fuerzas externas que tienden a reducirlo, en
la que, como consecuencia de dichas fuerzas, se alcanza un radio de equilibrio. En el
caso del contenido de azufre en diesel, las fuerzas externas (analogamente al modelo
de burbuja) son las situaciones objetivas o politicas que demandan combustibles con
menor produccion de contaminacién, mientras que las fuerzas internas son; los
impedimentos economicos, los tecnolégicos y las causas naturales que hacen dificil el
aumentar la calidad de los combustibles, siendo el analogo del radio de equilibrio, la
cantidad de azufre que debera ser exigible.

En el caso de los impedimentos, se consideran impedimentos econdémicos a los
escenarios de produccién de baja rentabilidad o a los de costos elevados para el
cliente, pues, dependiendo de la naturaleza de la tecnologia empleada, existe un limite
economico para la calidad del producto que no puede ser rebasado sin modificar
fuertemente los aspectos comerciales ligados a dicho producto.

Los impedimentos tecnologicos se refieren a la eficiencia de los procesos
disponibles para la eliminacién del contenido de azufre, ya que por mas eficiente que
sea una tecnologia, siempre existira un limite fisico para la reduccién de cualquier
contaminante.

Respecto al aumento mundial de contenido de azufre en los crudos, las
consecuencias son negativas pues el incremento de dicho contaminante conlleva un
aumento en la complejidad de las tecnologias para producir el combustible a las
especificaciones que demandan las fuerzas externas'®.

'® VENNER, S. F. “EU environmental Laws impact fuel's requirements”. Hydrocarbon Processing. Vol.
79. No. 5. EUA. 2000. Pag. 3.
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Tres de las fuerzas que de manera politica y econédmica influyen a la reduccion de
azufre en los combustibles son de especial interés y se tratan en las siguientes

secciones.

1.5.1 Globalizacion

La globalizacion es un fendmeno social, politico y econdémico, que consiste en la
integracion de las economias nacionales a la economia mundial, a través de la
eliminacion de barreras a los flujos de comercio de bienes y servicios, a los flujos de
capital y al movimiento de personas, que responde a la incapacidad de los gobiernos de
adaptarse ante los rapidos cambios de las sociedades y sus sistemas econdmicos y de
comercio.

Observemos que el Banco Internacional de Reconstruccién y Fomento (O Banco
Mundial (BM)), el Fondo Monetario Internacional (FMI) y la Organizacion Mundial del
Comercio (OMC), son organismos que fueron creados para brindar una estabilidad
econémica mundial, y sirven de gran manera en el desarrollo de la globalizacion. No se
puede pasar por desapercibido que en muchos de los proyectos que desarrolla el
gobierno mexicano, el dinero para el financiamiento es proporcionado por el BM, o que
la exportacion e importacion de nuestros bienes se halla en parte reglamentada y
fundamentada en los documentos de la OMC, la intencién de estos ejemplos es

remarcar la importancia de la globalizacién en nuestras actividades.

Debido a la inminente apertura de los mercados internos y externos, debemos de
contar con productos y servicios competitivos a nivel internacional con la finalidad de
evitar un gran desplome en nuestras industrias al enfrentarse a las extranjeras, es
precisamente en este punto en donde se encuentra la relacion entre globalizacién y
calidad de combustibles, ya que si no adoptamos las tendencias internacionales para la
reduccion de azufre en nuestros dieseles y gasolinas, lo mas probable es que los
mercados de algunos otros paises tomen el control en nuestros mercados nacionales®,
y no debemos olvidar que la situacion privilegiada de PEMEX, en la actualidad se

% HERMLEY, W. “Survey the World Economy”. The Economist. Vol. 344. No. 8035.
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puede ver seriamente afectada en el futuro como consecuencia de las tendencias

econdmicas mundiales.

Pese a la opinién de miles de personas radicales alrededor del mundo, quienes
piensan que la globalizacion es un fenémeno que tan sélo trae perjuicios y
empobrecimiento, lo cierto es que ésta ha demostrado traer mas beneficios que dafios,
y que es en el mundo algo que no se puede ni conviene detener.

De lo expuesto anteriormente, es practicamente obligatorio (si queremos
sobrevivir en nuestro mercado nacional y probablemente aprovechar oportunidades en
mercados extranjeros), tomar medidas para alcanzar en la calidad de nuestros
combustibles los mas altos estandares internacionales sin sacrificar costos ni recursos
en ello.

1.5.2 Desarrollo sustentable

En su definicion original, el desarrollo sustentable, es: “el desarrollo que satisface
las necesidades del presente, sin comprometer la capacidad de que las futuras
generaciones puedan satisfacer sus propias necesidades” '

Hacia el afio de 1987 se publicéd un libro titulado “Nuestro Futuro Comun”, en el
cual se realizé un estudio de la situacién del planeta y la forma en que nosotros, como
seres humanos habiamos comprometido nuestros recursos naturales y humanos para
lograr el desarrollo de nuestras industrias, manipulando el medio ambiente y los
esquemas sociales de acuerdo a la mayor conveniencia de los empresarios e
industriales®.

La pregunta de que pasaria si se seguia manteniendo ese estilo de desarrollo
para el siglo XXl trajo como respuesta que las consecuencias de seguirlo haciendo
serian negativas en demasia y que por tanto se debia buscar un estilo mas justo,

2 pefinicién acordada durante la Comisidn Brundtiand en el afio 1987,
22 TOMLINSON C. “Our Common Future”. Oxford Paperbacks. Inglaterra. 1987.
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equitativo y visionario, permitiendo satisfacer las necesidades actuales sin comprometer
la capacidad de las futuras generaciones de satisfacer las suyas.

Aungque no se ha logrado llegar a un consenso que permita reemplazar la
definicidén de la comision de Brundtland, la mayoria de las sociedades estan de acuerdo
en que el desarrollo sustentable debe cumplir con tres objetivos para ser definido como
tal y que estos son: “Crecimiento econdomico, Equidad social y proteccién al

n23

ambiente"*, posee tres componentes esenciales a tomarse en consideracion, que son:

el ambiente, la sociedad y la economia.

Un objetivo primordial para el desarrollo sustentable es aumentar la calidad de
vida. Sin embargo, seria imposible de lograrse este objetivo si se carece de educacion,

no existe justicia, la delincuencia crece o enfermamos por la contaminacion.

Muchos autores sefalan las caracteristicas del desarrollo sustentable empleando
para ello lo que llaman dimensiones de la sustentabilidad. De acuerdo a lo investigado,
en mi opinion el Programa UNESCO "Educating for a Sustainable Future" (educando
para un futuro sustentable) es uno de los que establecen de manera mas clara las
dimensiones del desarrollo sustentable, segin este programa, existen cuatro
dimensiones de la sustentabilidad, que son: social, ecolégica, econémica y politica®®.

Cada una de las dimensiones de la sustentabilidad trae consigo un principio
basico y claro.

Esto implica que una sociedad sustentable, es aquella en la cual:

» Existe preocupacién de la gente por sus semejantes ademas de valorar la
paz y la justicia social.

# "Partnership For African Environmental Sustainability”. Traduccion directa del
articulo. (consulta de internet http:/iwww.paes.org/Susdev.htm ) 8/03/04.

UNESCO. “Uderstanding Sustainable Development”. Learning Journal. Unesco. E.U.A. 2003.
(Consulta de Internet www.unesco.org/education/tisf/itheme a/mod02/uncom02t02bod.htm) 8/03/04.

24
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« Los sistemas naturales se encuentran protegidos y los recursos se
emplean de manera inteligente.

e Son valorados el desarrollo adecuado y las necesidades basicas de
todos.

e Las decisiones son tomadas a través de medios justos y democraticos.

De acuerdo a este nuevo esquema de desarrollo debemos de buscar mejorar en lo mas
posible, nuestra calidad ambiental, y una medida de hacerlo es reducir el contenido de
azufre en los combustibles, ademas de mejorar la calidad de los motores de los
vehiculos y otros sistemas contaminantes para, por medio de la sinergia que esto
produce, alcanzar mejores estandares de vida.

1.5.3 Peligro Ambiental

El ser humano se ha convertido en la tnica especie sobre el planeta capaz de
cambiar radicalmente las caracteristicas ambientales del lugar en que vive y con ello ha

puesto en riesgo su salud y la de los seres vivos que le rodean.

Los resultados del calentamiento global del planeta se empiezan a apreciar con
la llegada del, alguna vez considerado remoto, deshielo de los casquetes polares®. Se
ha pronosticado que de seguir el calentamiento global del planeta, la morfologia de la
tierra cambiara trayendo consigo fuertes cambios climatolégicos que pondran en riesgo

la existencia de numerosas especies animales y vegetales®.

Si los combustibles que poseemos en el presente se siguen usando en el futuro,
los efectos nocivos para el medio ambiente se aceleraran y provocaran catastrofes

% KRUGER. Kristin. "The Unusual Midwinter Warming in the Southern Hemisphere Stratosphere 2002: a
Comparison to Northern Hemisphere Phenomena". Journal of the Atmospheric Sciences. Volumen
especial del Calentamiento en la Antartica y el Hoyo en la Capa de Ozono, 2002. (Consulta de Internet
http://whirlwind.atmosp.physics.utoronto.ca/people /vyushin/Abstracts/Krueger. pdf) 7/03/04.

% CLIFFORD. Carnicom. E. "Globales Warmen & Aerosole". Deuchbuch. Alemania. 2004. Pag. 2.
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humanas y ecolégicas”. Los hechos anteriores nos obligan a recapacitar sobre la forma
en que empleamos nuestros recursos y nos limitan al uso de los mismos de una

manera limpia y responsable para no aniquilarnos a nosotros mismos.

De alguna manera, en mi opinién particular, el peligro ambiental es un factor que
debe ser tomado con un peso mayor al de todos los otros factores socio-econdmicos

que impulsan la reduccion en los niveles de azufre de combustibles orgénicos.

1.6 Regulaciones y tendencias mundiales en el contenido de azufre

Como consecuencia de los factores que impulsan la reduccion del contenido de
azufre en los combustibles alrededor del mundo, la mayoria de los paises se han
propuesto reducir sus niveles permisibles y lo han establecido en normas de caracter
oficial. En las siguientes lineas, se revisaran los estandares futuros para algunos de los
paises mas importantes del mundo.

1.6.1 Estados Unidos de América

En Estados Unidos de América (E.U.A) las emisiones provenientes de los
vehiculos que emplean diesel comprenden en promedio 28% del total de NOx y 20 %
del total de PMy, emitidas® pero en algunas ciudades, la contribucién de estas
emisiones llega a ser superior, trayendo consigo severos problemas en la calidad del
aire.

En el pasado, las regulaciones en E.U.A se hacian por separado para los
combustibles y los automotores, en la actualidad se integran en un sélo programa (The
Engine and Vehicle Program) que indica las caracteristicas que debera poseer el
combustible diesel en conjunto con el motor del vehiculo, para conseguir los maximos
beneficios en la reduccion de compuestos azufrados.

# ASTETE Sabina. "Das Klima des 21. Jahrhunderts". 1ra edicion. Geo. Alemania. 2004. Pag 126.
® LEE, Grannis. “Refining Solutions for ULSD: The Chemicals-Grade Fuels of Today". NPRA. EUA. 2003



22

El organismo que se encarga de redactar y hacer cumplir las leyes y normas en
cuestion ambiental para los Estados Unidos es la Environmental Protection Agency
(EPA), auxiliada por otras instituciones de gobierno y algunas empresas dedicadas a la
fabricacion y/o importacion de combustibles o automoviles.

Debido a la importancia de la reduccién de compuestos azufrados en los
combustibles, en diciembre de 1999 la EPA anuncié nuevos estandares para los
motores y los combustibles?®; dichos estandares son conocidos cominmente como
TIER Il, en ellos se planteé la necesidad de limitar el contenido de azufre en el
combustible gasolina de 350 ppm en la actualidad a 300 ppm para el afio 2004 y a 30
ppm a partir del afio 2006, con estas acciones se prevé disminuir las emisiones de NO,
en un 61% y las de COV'’s (compuestos organicos volatiles) en un 24% entre los afos
2004 y 2030.

Para diciembre de 2000, la EPA emitié las normas finales de una estrategia en
dos partes para reducir las emisiones de diesel de camiones y camionetas de gran
tonelaje. La EPA emitié6 nuevos estandares para los motores diesel de vehiculos de
mas de 8,500 libras, que deberan ser adoptados para el presente afio. Ademas nuevos
estandares en diesel y procedimientos de prueba seran adoptados para el afio 2007,
debido a que estos estandares se encuentran basados en el uso de controles
avanzados de emisiones de alta eficiencia y a que los instrumentos de control son
dafados por el azufre, la EPA también inicié un programa para mejorar la calidad de
los combustibles haciéndolos mas limpios. Por ello, las refinerias en Estados Unidos
tendran que producir o importar diesel con no mas de 15 ppm a partir de junio de 20086,
esto significa que la reduccién de azufre en el diesel sera de 97%, ya que las
regulaciones actuales permiten 500 ppm.

* BRADLEY, lan “Cleaner Cars and Cleaner Fuels for the 21st Century”. National News. EPA. EUA.
12/21/99.
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Se espera que los efectos de esta reduccién en el contenido de azufre para el
combustible diesel se vean reflejados en una consecuente reduccioén de emisiones de
los motores de 88% de NOx y 64% PM;o.
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La diferencia en la complejidad de la contaminacién para diferentes zonas
geograficas ha conducido a que en los Estados Unidos, se tengan diferentes
necesidades de combustibles y es por ello que el Estado de California requiere
especificaciones mas estrictas en la calidad de su diesel. Como consecuencia, sus
regulaciones en emisiones vehiculares son mas estrictas y son denominadas como LEV
I, en ellas se establece la reduccién de azufre a 15ppm para el presente afio.

A continuacion se presentan las especificaciones para el combustible diesel, que
son requeridas por los estandares TIER II¥' y LEV II. Las diferencias entre ambos

% “Control of Air Pollution from New Motor Vehicles: Heavy-Duty Engine and Vehicle Standards and
Highway Diesel Fuel Sulfur Control Requirements, Requlatory Impact Analysis". EPA. E.U.A. 2000.
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estandares se deben principalmente a la diferencia en la situacion ambiental que

presentan las zonas geograficas cubiertas por estas normatividades.

Parametro U.S. EPA 1994 TIER II LEV Il
Densidad @ 15°C, | 876 860
kg/m®

AP| minimo. 30 33
Azufre max. ppm | 500 15 15
Numero de Cetano | 40 48 48
Aromaticos % vol | 35 10
Poliaromaticos 1.4 %
ciclicos

T80 338 321
T95 366

TFE max. 348

1.6.2 Unioén Europea.

La Unién Europea, debido a su estructura politica, tiene que establecer normas
aplicables a todos los paises que la conforman y debe vigilar su cumplimiento en los
mismos, dichas normas tienen que fijarse de acuerdo a las necesidades y politicas de
los paises miembros, siendo una de las politicas mas importantes el crecimiento
econémico en el entorno de un desarrollo sustentable.

En la Union Europea, al igual que en los Estados Unidos, se ha respondido a la
necesidad de generar combustibles mas limpios y vehiculos méas eficientes con
programas de mejora ambiental en las que se establecen las especificaciones para los
combustibles y motores y ademas se fijan los limites para las emisiones contaminantes

31 US EPA Clean Air Act Tier 2. E.U.A. 1999,
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provenientes de vehiculos automotores. Con tal fin, en julio de 2000 la Comision
Ambiental de la Unién Europea y los paises miembros firmaron la iniciativa AutoOil, en
la cual se establecen nuevas especificaciones para los combustibles y limites para las
emisiones de automéviles*.

Tomando en cuenta que el cambio en las especificaciones de combustibles
tomaréa tiempo antes de su total incorporacion, el programa AutoQil contempla varias

fases®.

En el caso del diesel las especificaciones reguladas en el programa son las

siguientes™:

Parametro Ano 2000 Ano 2005
Numero de Cetano 51 53
Densidad @ 15°C, kg/m® 845 830
T95 °C 360 345
Poliaromaticos  ciclicos, 1 6

p%

Azufre, ppm peso 350 50

Es importante mencionar que las especificaciones presentadas en el cuadro
anterior seran obligatorias para los paises que conforman la Unién Europea, pero que
para alcanzar niveles competitivos, los valores reales en cantidad de azufre deberan ser
muy inferiores a los legislados. Algunos paises, por ejemplo, ya han adoptado politicas
internas de reduccidon en azufre para sus combustibles como es el caso de Suiza,

* VENNER, S. F. “EU environmental Laws impact fuel’s requirements”. Op. cit. Pag. 53.

* SCHARZ, P. “Aktualisierung der Emissions und Verkehrsgrundlangen”. BUWAL. No 255. Austria. Pag.
6.

* FERMER, S "Qualita dei prodotti, la qualita futura de benzina e gasolio”. Publicacion de: Unione
Petrolifera. Italia. 20/04/2003.
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Alemania y Dinamarca que incluso ya han introducido el concepto de “Diesel Azufre
Cero” que es un diesel con menos de 15 ppm™ del citado contaminante.

Siendo parte de una comunidad, todos los paises miembros tienen que procurar
cumplir los programas establecidos por la Comisién Ambiental, pero ademas deben
cumplir con sus normas internas, que en el caso de los paises citados anteriormente
suelen ser alin mas severas que las normas de la U.E*.

El programa de control ambiental contempla también los estandares para las
emisiones de vehiculos diesel que son los estandares EURO.

1.6.3 Japon

En Japén, el rapido crecimiento econdmico e industrial trajo grandes beneficios
para su poblacidn, ya que esta se logro consolidar como una de las poblaciones con
mas altos estdndares de vida, desafortunadamente, los efectos de un estilo de
desarrollo que no tomd en cuenta anticipadamente las consecuencias ecoldgicas de
sus actividades no se pudieron evitar, dejando a este pais con graves problemas de
contaminacién y desechos®’.

Debido a los problemas ambientales que tuvo que enfrentar, el gobierno japonés
reacciond de manera adecuada estableciendo en 1990 un programa para evitar el
calentamiento global de la tierra reduciendo la emisién de gases de efecto invernadero
y, siete afios mas tarde, Japon se reconoceria como uno de los lideres mundiales en el
cuidado del medio ambiente por la firma del Protocolo de Kyoto, en donde, junto con
otros 37 paises del mundo, se comprometen a reducir las emisiones de gases con
efecto invernadero a 5.2% de los niveles de 1990,

%5 HAAN, Peter. “Luftschadstoff Emissionen des Stransserverkhers 1950-2020". Schriften Reihe Umwelt.
Vol. 225. Alemania. 2000. Pag. 46.

** CHINDEMI, M. "Diesel, sempre diesel, fortissimamente diesel". Eni Tecnologie. Italia. 2003.
%7 Hydrocarbon Engineering. Vol 5. E.U.A. 2000. Pag. 14.

= "Kyoto Protocol to the United Nations Framework Convention on Climate Change". Articulo 3ro.
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Esta preocupacion por los gases de efecto invernadero fue adoptada también por la
Asociacion de Petrdleo de Japén (APJ) que rapidamente tomé varias medidas para
reducir la emisién de dichos contaminantes, siendo una de ellas la de reducir el
contenido de azufre en el diesel a 500 ppm durante los afios 80’s.

Los niveles de azufre en el diesel seran reducidos hacia el afio 2005 a 50 ppm
como resultado de un esfuerzo conjunto entre los productores de combustible y los de
automoéviles en un programa autooil japonés.®

1.6.4 China

En China el creciente desarrollo y el gran nimero de habitantes han sido hasta el
momento dos factores clave para el aumento en la contaminacion ambiental que ha
sufrido este pais®. En la actualidad, la especificacion del combustible diesel se halla en
la norma GB 252-1994, que ya se encuentra en revision para enfrentar las
especificaciones futuras de dicho combustible, los estudios que se han realizado con
este fin toman en cuenta la procedencia del crudo empleado en sus sistemas de
refinacion, el estado de desarrollo de su industria automotriz y el panorama
internacional en la mejora de combustibles*'.

El diesel chino, y en general todos los productos de la refinacion en China son
producidos a partir de una mezcla de crudos que contiene a los propios y a los de
importacion. En los ultimos afios el crudo que ha ingresado a China ha incrementado su
contenido de azufre, obligando a las refinerias a trabajar a diferentes condiciones de
operacion para cumplir con sus normas actuales.

% (37) Op. cit. Pag 15.

0 CAIRNCROSS, F. “The death of Distance”. Harvard Business School Press, E.U.A. 1997. Pag. 193.

1 YANSHENG, Q. "Feature of Chinese Vehicular Fuels". Research Institute of Petroleum Processing.
Doc.100083. China. 2001. Pag. 6-8.
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En la siguiente tabla se muestran las especificaciones actuales del combustible diesel

en China.

[Parametro Stper Premium Regular
Densidad @ 20°C, 865 870 880
kg/m*

AP| minimo. 33 33 30
Azufre max. ppm 2000 5000 10000
Numero de Cetano 45 45 45
min.

IAromaticos % vol 35 35 35
(Color No. 3.5 3.5 3.50%
T 90 355 355 355
T 95 365 365 365

A continuacion se presentan las probables caracteristicas para las
especificaciones futuras (posterior a 2005).

[Parametro Super Premium Regular
Densidad @ 20°C, 865 870 880
kg/m®
API minimo. 33 33 30
zufre max. ppm 2000 2000 2000
Numero de Cetano 45 45 45
min.
Aromaticos % vol 10 25 25
Color No. 3.5 3.5 3.50%
T 90 355 355 355
T 95 365 365 365

Sin embargo, China al igual que otros paises contempla regulaciones mas

severas para sus zonas urbanas, siendo éstas desde el presente afio*:

“2 Todas las tablas de calidades de Diesel de la Republica Popular China fueron tomadas de la
traduccion al inglés del documento “Chinese light diesel fuel specification GB 252-1994".



Parametro Super Premium Regular
Densidad @ 20°C, 865 870 880
kg/m?®

AP| minimo. 33 33 30
Azufre max. ppm 500 500 2000
Numero de Cetano 45 45 45
min.

Aromaticos % vol 10 15 15
Color No. 3.5 3.5 3.50%
T 90 355 355 355
T 95 365 365 365

1.6.5 Regulaciones nacionales para el combustible Diesel
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En México, la contaminacién ambiental es un tema que no ha sido estudiado de

manera severa, tan es asi que nuestras Ultimas normatividades en materia de
emisiones datan del afio 1994.

Las especificaciones del

combustible diesel en Meéxico,

se encuentran

reglamentadas en la Norma Oficial Mexicana NOM-085-ECOL-1994 y son las

siguientes:

[Parametro Diesel
Densidad @ 20°C, kg/m® -
AP| minimo. ---
Azufre max. ppm 500
Numero de Cetano min. 48
Aromaticos % vol (max.) 30
Color No. (max.) 2.5
T 90 345
T 95 360
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Estas especificaciones son obligatorias a partir de 1994 para la Zona Metropolitana de
la Ciudad de Meéxico (ZMCM) y a partir de 1995 para las zonas metropolitanas de
Guadalajara y Monterrey™®.

Las especificaciones futuras para el combustible diesel aun no han sido
reglamentadas ni existe un programa de accién para mejorar la calidad del citado

energético, sin embargo, PEMEX pretende producir diesel con menos de 50 ppm de
azufre para el afio 2006*.

* Norma Oficial Mexicana NOM-085-ECOL-1994,

“ FAVELA, R. “PEMEX Perspective on Fuel Quality Improvement’. Hart World Fuels Conference.
14/08/2001.
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Capitulo I1

“Economia del Diesel y la Desulfuracién.”

2.0 Estudio de Mercado

2.1. Caracteristicas del producto

Todo producto quimico, sin importar su naturaleza, posee un valor econdmico y una
conducta en los mercados que determinan las caracteristicas de su produccién y
comercializacién. Dichas caracteristicas se manifiestan en aspectos de calidad,
publicidad y precio.

2.1.1. Definicion del producto

El combustible diesel es un hidrocarburo derivado de la destilacién atmosférica
del petroleo crudo. Este compuesto es una mezcla de hidrocarburos dentro de un
intervalo de ebullicion de 180 a 370°C (carbonos C;;-C,;). El combustible diesel
también se manufactura, en muchos casos, a partir de mezclas de gasodleos con
querosinas, turbosina y gasdleo ligero de petréleo. Antes de su distribucion comercial,
el diesel se somete a un hidrotratamiento catalitico con el fin de reducir la concentracion

de contaminantes tales como azufre, nitrégeno, olefinas, etc.

En un tiempo, la manufactura de diesel involucré utilizar lo que quedaba después
de remover productos valiosos del petréleo. Hoy en dia el proceso de fabricacion del
diesel es muy complejo ya que comprende escoger y mezclar diferentes fracciones de
petroleo para cumplir con especificaciones precisas®.

“ MOULTON, S. Davis. “Diesel Fuel Quality and Effects of Fuel Additives" Op. cit. Pag. 116.
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2.1.2. Importancia del combustible diesel

El diesel es un combustible que, al igual que la gasolina, constituye un energético que
se consume en grandes cantidades alrededor del mundo. La industria automotriz
continuamente ha lanzado al mercado nuevos motores con mayor relacion de
compresion, potencia y alto rendimiento; exigiendo, asimismo, combustibles adecuados
a estos equipos. Por lo anterior, el diesel periédicamente ha sufrido cambios en su
calidad. Sin embargo, por los problemas de contaminacion que se estan sufriendo en
diversos paises, se ha determinado un control mas estricto de su calidad basado en
recientes especificaciones establecidas por instituciones de prestigio internacional, tales
como la Environmental Protection Agency (EPA), y California Air Resources Board
(CARB) de Estados Unidos y otras instituciones como el Instituto Nacional de Ecologia
(INE) en Mexico; las cuales regulan la concentracion de contaminantes en el

combustible, tales como el azufre, nitrégeno y compuestos aromaticos.

2.1.3 Usos principales

Se utiliza principalmente como energético en el parque vehicular equipado con
motores disefiados para éste tipo de combustible como camiones de carga, autobuses,

embarcaciones, maquinaria agricola, industrial y de la construccién (gruas, tractores,
aplanadoras, etc.).

La principal ventaja de los motores diesel con relaciéon a los motores de
combustién interna estriba en el hecho de que son mas eficientes, pues producen mas
trabajo mecanico por cada litro de combustible que consumen (con respecto a los
motores a gasolina). De acuerdo a estudios recientes, los automoéviles con motores de
gasolina sélo aprovechan del 22 al 24% de la energia consumida, mientras que en los
motores diesel éste aprovechamiento es de alrededor de 35% . Por tal situacion, estos

“® FICK, Elizabeth. “New Trends in Fuels Today". The Washinton Post. 16/02/2003, EUA. Pag. G6.



33

motores encontraron rapida aplicacién en los barcos de la marina militar y mercante, en
las locomotoras de los ferrocarriles, en los camiones pesados y en los tractores
agricolas.

En los motores diesel, los sistemas de inyeccién poseen ventajas sobre sus
equivalentes en los motores de gasolina pues carecen de piezas cuyo reemplazo es

frecuente como son las bujias.

Como una consecuencia de la alta eficiencia y bajos costos de mantenimiento
de los motores diesel, en regiones como Europa, la aceptacion de este combustible ha
sido tal que, mas del 44 por ciento de los vehiculos particulares que circulan en sus
ciudades, trabaja utilizando combustible Diesel. Esta tendencia sigue aumentando y se
prevé que para el mes de enero de 2005 mas del 50% de los autos vendidos en Europa

emplearan combustible diesel.*” %

En México, el consumo del combustible Diesel se enfoca hacia los transportes de
carga y de pasajeros.

Durante el afio 1999, la empresa automotriz BMW realizo pruebas (en el modelo
530) en nuestro pais y calificaron los resultados como “muy positivos”. La empresa se
refirié a la calidad del combustible mexicano como aceptable. A pesar de esto, los autos

que utilizan éste energético no se comercializan en nuestro pais. “°

2.1.4. Propiedades fisicoquimicas del producto y materias primas

Las propiedades fisicoquimicas del diesel producido por PEMEX, asi como la de
las materias primas para su elaboracién se encuentran reportadas en las siguientes
tablas. Las caracteristicas de calidad del combustible diesel dependen de las

“7 Boletin EU-0396, European Energy Research Institute, 14/12/2003.

“® BROWN, W. “Europe’s Diesel Vehicle Market Healthy, Growing”. The Washington Post 21/03/04. EUA.
Pag. G02.

*® Consulta por internet
(http:/lectura.ilce.edu.mx:3000/sites/ciencia/volumeni/ciencia2/39/html/SEC_7.html) 17/02/04.
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propiedades naturales del petréleo crudo. En la actualidad, la carga alimentada a la
torre de hidrotratamiento catalitico esta compuesta por una mezcla de destilados
intermedios: gasoleo ligero primario (GLP), querosina (Q) y turbosina (T), provenientes
de la destilacion atmosférica de una carga de crudo 70% vol. Crudo Istmo y 30% vol.

Crudo Maya®®.

Tabla 2.1. Propiedades fisicoquimicas de los destilados intermedios®’

Peso especifico 20/4 °C 0.8500 0.8245 0.7920
Gravedad API 34.39 39.50 46.49
Azufre total, % peso 1.1 N .25
Nitrégeno total, ppm 306 46 9
Temperatura de inflamacién, °C 95 71 47
Color ASTM* <1.0 <0.5 15
Viscosidad @ 40 °C, cSt 3.91 1.79 1.10
Nimero de 48.5 43.4

Temperatura de escurrimiento,

°C

Temperatura de anilina, °C 71.2 64.0 58.6
Numero de bromo, g Br/100g 5.92 1.80 2.43
Indice de refraccion @ 20 °C 1.4776 1.4603 1.4437
Aromaticos (FIA), % vol. 25.90 22.30 19.70
Aromaticos (CSC), % peso 31.10 25.93 21.72
-Monoaromaticos, % peso 13.92 17.28 20.62
-Diaromaticos, % peso 14.67 8.65 1.10
-Triaromaticos, % peso 2.51 0.00 0.00
Destilacién, ° C

TIE 217 180 150
10% 257 213 173
30% 276 230 185
50% 290 241 194
70% 304 251 204
90% 327 268 219
TFE 354 286 236

* Color Saybolt en las turbosinas

50 “Mexican Fuel Quality”. Shell Global Solutions Report on “World Fuel Standards”. E.U.A. 2002,

*' Fuente: PEMEX REFINACION.
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Tabla 2.2. Propiedades fisicoquimicas de la mezcla formulada a partir de las corrientes de destilados
intermedios®. '

Peso especifico 20/4 °C
Gravedad API

Color ASTM

Azufre total, % peso
Nitrégeno total, ppm
Temp. de inflamacioén, °C
Viscosidad @ 40 °C, ¢St
Numero de cetano

Temp. de escurrimiento, °C
Nimero de bromo, g
Br/100g
Temp. de anilina, °C 64.4
Indice de refraccion @ 20 1.4610
%G
Aromaticos (FIA), % vol. 22.9
Aromaticos (CSC), % peso 26.40
-Monoaromaticos, % peso 17.90
-Diaromaticos, % peso 8.30
-Triaromaticos, % peso 0.91

Destilacion, °C

TIE 156
10% 193
30% 216
50% 240
70% 267
90% 308
TFE 344

El diesel comercializado en México, producido por PEMEX-Refinaciéon, posee un
promedio de 0.03% en peso de compuestos organosulfurados, un contenido de

aromaticos de 30% vol. como maximo y un nimero de cetano de 52 a 55.

Hasta el afio 2002, el diesel mexicano se consideraba como uno de los
combustibles con mayor calidad mundial, sin embargo, en el presente afio ya ha sido
excluido de este honor debido al rapido cambio mundial en las especificaciones del
citado energético.

52 Fuente: PEMEX REFINACION.
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El alto nimero de cetano del combustible mexicano se debe a la naturaleza del crudo
por lo que no se requiere de ningun aditivo para mejorar su calidad.*

Tabla 2.3. Propiedades fisicoquimicas del diesel®

Peso espe

Gravedad API

Azufre total, ppm

Nitrégeno total, ppm -
Temp. de inflamacién, °C 52 min.
Viscosidad @ 40 °C, ¢St 1.94
Numero de cetano 55
Temp. de escurrimiento, °C -
Numero de bromo, g Br/100g 2.21
Temp. de anilina, °C 64.4
indice de refraccién @ 20 °C 1.4610
Aromaticos, % vol. 229
Aromaticos (CSC), % peso 26.40
Destilacién, °C 260-360

Otro dato importante acerca de la calidad de nuestro combustible es que, a
diferencia del de otros paises, la calidad del diesel industrial es igual a la del diesel
automotriz.

2.2. Métodos analiticos de caracterizacién

En la tabla 2.4. se indican las pruebas fisicas y quimicas aplicadas al
combustible diesel asi como los métodos de prueba. A través de estos métodos
estandarizados se obtienen las propiedades del diesel producto o para efecto de control
de calidad durante su elaboracién. Debido a la especificacion estricta del combustible
diesel, la aplicacion de los métodos analiticos de caracterizacion es de gran
importancia, ya que de los resultados derivados de la correcta aplicacion de los mismos
se conocera la calidad del producto.

 wWinter diesel fuel quality survey”. Worldwide 1998, E.U.A. 1998
% Fuente: PEMEX REFINACION.



Tabla 2.4. Métodos analiticos.

Peso especifico ASTM D-1298
Gravedad API ASTM D-287
Temperatura de inflamacién ASTM D-93
Temperatura de escurrimiento ASTM D-97
Viscosidad cinematica ASTM D-445
Nitrégeno total ASTM D-4629
Azufre total ASTM D-4294
Numero de bromo UOP-304
Numero de cetano ASTM D-613
indice de refraccion ASTM D-1218
Carbon Rams bottom ASTM D-524
Temperatura de enturbiamiento ASTM D-2500
Color ASTM ASTM D-1500
Corrosion al cobre ASTM D-130
Agua y Sedimento ASTM D-1796
Temperatura de Anilina ASTM D-611
Cenizas ASTM D-482
Destilacion ASTM D-86
Aromaticos (FIA) ASTM D-1319
Aromaticos por cromatografia ASTM D-5186
supercritica (CSC)
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2.3. Especificaciones actuales del combustible diesel en México y de organismos
internacionales

El combustible diesel ha sufrido cambios constantes en su especificacion. En la tabla
2.5, se presentan las propiedades de calidad ecolégica en México y las
especificaciones de acuerdo a la EPA y CARB de Estados Unidos.*®

El contenido maximo de azufre (0.05% peso) es el mismo para todas las
especificaciones, sin embargo, la concentracién de aromaticos es una restriccion fuerte
que se esta considerando al igual que la concentracién de nitrogeno. El nimero de

cetano es una propiedad que se requiere en valores altos para mantener la calidad de
ignicion.

% \Worlwide 1998, “Diesel Fuel Quality Survey’; PEMEX Refinacién, promedio 1999, Norma Oficial

Mexicana NOM-ECOL-086-1999.
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Tabla 3.5. Especificaciones del combustible diesel en México y E.U*.

exico). |

Sl R S e

0.81-0.86

e

Peso - D-1298 | 0.86 max.

especifico 0.857

Gfangad - D-287 32 32-42 33-39 >30

Temperatura
de inflamacién
V‘scjgldgd @| st | Dass 1.9-4.1 19441 | 2.0-4.1 1.9-4.1
Temperatura
de °C D-97 * . )
escurrimiento
Nitrogeno
total
Azufre
total
Aromaticos i ; : -
totales % Vol. D-1319 30 max. 20 max. 10 max. <
NUmero de
cetano
Indice de
cetano 40

i D-93 45 min. 41 min. 54 min. -

ppm D-4629 - - 10 max. -

ppm D-4294 380 max. 320 max. 50 max. 500 max.

- D-613 48 min. 48 min. 48 min. 35 min.

2.4. Analisis de la demanda

Con la finalidad de tomar importantes decisiones econémicas, en los procesos de
produccion de combustibles, es necesario conocer cual es la demanda actual del
producto y cual sera (probablemente) la demanda en el futuro.

2.4.1. Demanda interna

El uso del combustible diesel es principalmente para transportes pesados en
nuestro pais y aunque en Europa la existencia de automaoviles particulares de motor tipo
diesel es importante, en México el uso de este tipo de vehiculos no representa un
porcentaje significativo del total del parque vehicular. Ademas, suponiendo que existiera

% FAVELA, Rodrigo. “Pemex Perspective on Fuel Quality Improvement”. Hart Wold Fuels Conference
14/08/2001.
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un repentino interés por los motores diesel, estos se encontrarian con un desabasto del
combustible, pues la industria de refinacion en México no crece al ritmo que el parque
vehicular. Si bien es cierto que nuestro combustible diesel es de los mejores en el
mundo debido a su nimero de cetano, las refinerias no pueden abastecer las
necesidades de nuestro pais en materia de combustible diesel y el mercado de
importaciones crece considerablemente.

A través del analisis de la demanda interna podemos conocer la cantidad de
combustible que se requerira abastecer durante los préximos afnos a toda la republica.
En los siguientes graficos se analiza la oferta y demanda actual del mercado. La taza
de crecimiento medio anual es el indicador que ayuda a proyectar posteriormente la

demanda.

Grafica 2.1. Estructura de la oferta nacional y demanda de productos petroliferos, 2000* (Miles de barriles
diarios)®".

QTRrtas demursda e I Proceso de crudo por tipo

productos petroliferos

Otros
T%
Gasolinas '::r
Destilados
intermedios
Combustbleo
Superligero
Otros : L'g:f': 1%
Demanda Produccién
*CIFRAS BDI PEMEX, ENERO.DICIEMBRE 2000 Total 1,227 MBD

57 u

Reporte Anual de Ventas 1999", PEMEX Refinacién. México 1999.
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Grafica 2.2. Evolucion de la demanda nacional, 1990 — 2001 o

Comportamiento de las ventas de petroliferos
Miles de barriles diarios

1,400 1
1,200 -

1,000 108

goo {

Combustoleo 15

600 -

| ———

400 A

200 Gasolinas 1.9

D L} v r T T ' L)
1980 1991 1992 1993 1994 1996 1996 1997 1998 1999 2000 2001*

* Enero —julio.

Las ventas de petroliferos crecieron 2.0% anual.

Hasta 1996, México fue un exportador neto de refinados y a partir de 1997, la
produccion ha sido insuficiente para abastecer el mercado. El déficit de petroliferos
pasé de 600 MMdIs en 1996 a 2,000 MMdlis en 2000. La produccién se encuentra
practicamente en el mismo nivel de hace once afos, (crecimiento de 0.3% promedio
anual.).

% MARSHAL, John. “Estudio Financiero de los Energéticos en México”. Sanders Consultores. México.
2001. Pag. 36.



Grafica 2.3. Produccién y ventas de petroliferos®
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Ventas
(tcma: 2.0 %)

Produccion
(tcma: 0.3 %)

Tabla 2%) PEREX —JRefina@®n: Fdcesdifient®fe pddibleo 3fudo 84 el sifema)acional de Refinacion

(Migsgle pagriles diarios).

1999 2000
Procesamiento de Petroleo Crudo
Pesados 360 380
Ligeros 774 745
Super ligeros 17 2
Reconstituido 78 101
Otras corrientes - 1
Elaboracion de productos en refinerias
Gas Licuado 31 1229
Gasolinas 442 380
Turbosinas 58 745
Diesel 280 280
Combustdleo 428 101
Otros 90 1

2001

333
800
3
116
0

1252
333
800
292
116

0

Tabla 2.7. PEMEX - Refinacion: Elaboracion de productos petroliferos (Miles de barriles diarios).

1999 2000
Gas seco 43 42
Gas licuado 31 25
Gasolina
PEMEX Magna 369 378
Nova/Base 46 28
PEMEX Premium 25 60
Otras gasolinas 2 1
Querosenos
Turbosinas 58 56

2001
39
28

370
22
35

7

58

% MARSHAL, John. “Estudio Financiero de los Energéticos en México". Sanders Consultores. México.

2001. Pag. 43.
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Otros querosenos 1 0 58
Diesel

PEMEX Diesel 256 269 277
Desulfurados 7 1 1
Carga a HDS 17 10 14
Combustible Industrial 4 2 0
Combustéleo

Pesado 428 422 435
Intermedio 0 1 1
Asfaltos 30 31 29
Lubricantes 8 6 5
Otros 3 3 2

Tabla 2.8. PEMEX — Refinacion: Volumen de ventas internas 2001 (Miles de barriles diarios).

1999 2000 2001

Gasolinas

PEMEX Magna 468 473 477

PEMEX Premium 43 59 74

Gas aviones 1 0 0
Querosenos

Turbosinas 55 56 55

Otros 0 0 55
Diesel

PEMEX Diesel 225 229 276

Marino 20 21 226

Industrial 30 35 18
Combustible Industrial 4 2 0

Tabla 2.9. PEMEX - Refinacion: Elaboracién de productos petroliferos por refineria 2001 (Miles de
barriles diarios).

Total Cadereyta Madero Tula Salamanca Minatitlan Salina Cruz

Gas seco 39 6 2 6 7 8 10
Gas licuado 28 2 0 10 3 7 6
Gasolina
PEMEX Magna 121 62 20 98 55 42 73
Nova / base 121 0 3 0 0 13 5
PEMEX
Premium 71 2 0 4 - 0 11
Otras gasolinas 1 - 0 0 - 1 -
Querosenos
Turbosinas 57 3 1 22 12 4 15
Otros
querosenos 1 1 0 - 0 - -

Diesel
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PEMEX Diesel 267 57 19 59 38

Desulfurados 1 0 - - -

Carga a HDS 15 2 7 - -
Combustible 0 . ’ 0 .
Industrial
Combustoéleo

Pesado 430 66 32 92 55

Intermedio 1 - 1 - -
Asfaltos 28 4 6 4 10
Lubricantes 5 - - 5
Otros 2 - 0 - 2

35

59

Tabla 2.10. PEMEX — Refinacion: Volumen de ventas internas de combustible por zonas 2001 (Miles de
barriles diarios).

Tabla 2.11.
diarios).

Gasolina
Valle de México 116
Centro 76
Occidente 101
Norte 71
Frontera Norte 50
QOriente 19
Occidental 31
Pacifico 72
Norte 40
Sur 32
Golfo 50
Norte 18
Centro 16
Sur 15
Peninsula de Yucatan 16

Diesel

30
37
52
41
22
11
12
48
32
16
38
12
13
12
9

PEMEX — Refinacién: Volumen de ventas a empresas subsidiarias 2001 (Miles de barriles

1999 2000

A PEMEX Exploracion y Produccion

PEMEX Diesel 4 8

Gasolinas 1 1

Otros 5 1
A PEMEX Gas y Petroquimica Basica

Gas Licuado 48 40

Butanos 3 3

Materia Prima Negro de Humo 3 3

Gasolinas 1 1

Gas amargo (MMpcd) 5 2

Azufre (Mt) 174 185

2001
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Diesel

A PEMEX Petroquimica
Naftas
Propilenos (Mt)
Diesel
Gasolinas
Lubricantes
Isopropanol (Mt)

A PEMEX Internacional
Diesel
Gasolinas
Residuos
Asfaltos
Turbosina
Combustdleo

26
113

o oo

AanoF o

0

21
140

oo oo

ob~Now

24
109

0000

b WO OO

Tabla 2.12. PEMEX — Refinacion: Volumen del comercio exterior de productos petroliferos 2001 (Miles de
barriles diarios).

Exportaciones
Gas licuado
Gasolinas
Turbosinas
Diesel
Gasoleo de vacio
Combustoleo
Asfaltos
Otros

Importaciones
Gas licuado
Propano
Gasolinas
Turbosina
Diesel
Combustoleo
Naftas
Otros

1999

60

104

27
93

3

2000

2001

oonsx0wiw

Las tablas de volumen de ventas y volimenes comerciales fueron proporcionadas por
PEMEX refinacion.
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El consumo Nacional Aparente (CNA) para el combustible Diesel se determina

adicionando a la produccion nacional los volimenes importados y descontando al

resultado de esta suma el volumen de las exportaciones®®. De acuerdo a lo anterior, en
la tabla 3.14 se muestra el CNA durante los afos de 1995 al 2000 con los datos
proporcionados por el INEGI.

Tabla 2.13 Consumo Nacional Aparente de Diesel en miles de metros clibicos®’

Produccion

14788.7

15685.9

15982.3

16237.4

Importaciones 395.8 3789.6 6691.7 7087.4 10028.5 5237.6
Exportaciones 6041.4 4540.6 3362.4 2984.5 3290.3 528.5
CNA 91431 14934.9 19311.6 20929.3 229756 | 21423.7

El CNA es un indicador aproximado de la demanda que se debe de cubrir anualmente
en el pais en cuanto a combustible diesel. Por medio de este observamos que las

exportaciones han ido disminuyendo mientras que las importaciones han ido

aumentando para cubrir las necesidades de combustible.

Grafica 2.4. Evolucion de la demanda de combustibles (Miles de barriles diarios)

Diesel* I 3 W6 215 28
s 244
228 Tazade
188 134 crecimiento
anual compuesto
2000 / 1986
3.4%
1986 1989 1995 1996 1997 1998 1999 2000

* Inchaye el total de las vendas de dese

# SMITH, Treybal. “Economic Science”. Daubra. Inglaterra. 2000. Pag. 283,
®' “Balance Nacional de Hidrocarburos®. INEGI. México. 2000.



46

El crecimiento de la demanda de combustibles automotrices, para los préximos 10
afos, se prevé una tasa superior al cuatro por ciento anual, en funcién del crecimiento
econémico del pais. Se estima una evolucion de la calidad de los combustibles en
paralelo con las tendencias de los mercados determinantes para México. Los
principales cambios respecto a la calidad actual de los productos consisten en una
reduccion sustancial del contenido de azufre en las gasolinas y la sustitucion de éteres
como componentes de mezclado.

La demanda de combustibles industriales presentara una transformacion
asociada a la tecnologia para la generacion de energia eléctrica y a la normatividad
ambiental con una reduccién de casi el 40% de la demanda de combustéleo y un
crecimiento de mas del 80% de la demanda de gas natural en los préximos 10 afos.

Plan de Negocios

Plan de Negocios

1,700 1 ari Demanda

' Historico i
0 {tcma 2.7 %)
2 1,500
s !
°
g 1500 1
g Déficit comercial | Produccian
2 14001 (tcma 1.2 %)
-
@ 1,200 1 '\
§ 7 Entrada de las

1,200 1 : reconfiguraciones de

- S.C.y Mina
1,100 - —— — —————

1895 1996 1987 1998 1999 2000 2001 2002 2003 2004 2005 2006 2007 2008 2009 2010

Los valores del afio 2001 corresponden al periodo enero —julio

Dos eventos que influirdn de manera determinante en la volatilidad de la
demanda de energéticos son el alza en el precio mundial del petréleo (el precio del
petréleo ligero se ha colocado por encima de U.S. $40/ Bl) y los conflictos que atin no
se solucionan en el Golfo Pérsico los cuales proporcionan un clima de incertidumbre en

los mercados mundiales. Debido a dichos eventos, no se pueden realizar proyecciones
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confiables de demanda en el corto plazo. Aunque algunos expertos esperan un alza en
la demanda del diesel superior al 6.0% anual en el periodo comprendido entre 2004 y
2009,

2.5 Impactos Econémicos

Los nuevos estandares en calidad de combustibles, ademas de reducir las
emisiones contaminantes y permitir la entrada a nuevas tecnologias vehiculares,
produciran una gran cantidad de cambios en la estructura econdémica de las refinerias,
el mercado de los combustibles y las empresas automotrices, es por ello que se debe
tomar en cuenta que el aspecto econémico es uno de los parametros mas delicados en

esta transformacion.

2.5.1 Sistemas de Refinacion

El cambio de los sistemas de refinacion actuales que tan solo poseen la
capacidad de reducir el contenido de azufre hasta 200ppm en promedio a los sistemas
necesarios para el futuro implicara fuertes inversiones y cambios significativos en los
costos de operacién, que dependiendo de la visién y accesibilidad tecnolégica de las
empresas productoras de combustibles posean, se convertirdn en un aumento de
utilidades o en una carga dificil de soportar para la institucion.

En los Estados Unidos, por ejemplo, se estima que la inversion necesaria, para
cumplir con la normatividad entrante en junio de 2006 sera de aproximadamente 50
millones de délares y que el costo por refineria sera tan elevado que muchas empresas
pequenas tendran que salir de operaciones generando desempleo y repercutiendo no
s6lo econémicamente sino también de manera social pues se espera que sus costos
operativos por reduccion de azufre en diesel aumenten de 2500 a 3800 MMUSD/afo®.
Debido a este tipo de impactos negativos, es posible que el gobierno estadounidense
intervenga para apoyar a dichas empresas.

2 WILLBERT, Kenet. "Diesel Overtakes Gasoline Markets'. The New York Times 10/09/2002. Pag E12.
 FAVELA, R. "PEMEX Perspective on Fuel Quality Improvement’. Hart World Fuels Conference.
14/08/2001.
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Las inversiones para reducir el contenido de azufre seran ligeramente menores en
Europa ya que la mayoria de los paises pertenecientes a la Union Europea disponen de
crudos ligeros y con bajo contenido de azufre como materia prima de sus refinerias®,
ademas, como un estimulo para la produccion de combustibles limpios, algunos paises
han decidido implementar programas de reduccion de impuestos®® y otro tipo de

exenciones fiscales®®.

En México, se espera una transicion mas lenta y flexible, que permitira alcanzar
los niveles requeridos sin comprometer la integridad econdémica de PEMEX, sin
embargo, la calidad de nuestro crudo es muy baja comparada con la de otros en el
mundo y esto incrementara los costos de desulfuraciéon produciendo una elevacion en el
precio del combustible diesel y los demas combustibles bajos en azufre. Hasta el
momento no se habla de un programa de estimulos fiscales a PEMEX, pero es
probable que este se proponga en el futuro para facilitar a esta gran empresa su
correcto funcionamiento.

En los mismos sistemas de refinacién, la implementacién de nuevos esquemas
de procesamiento, generard nuevos empleos y propiciara el crecimiento de las
empresas que ganen la carrera en la formulacién de tecnologias de desulfuracion
eficientes, econémicas y novedosas.

8 MAYER, Donald. "Effects of 10 ppm Sulfur Standard for Gasoline and Diesel Fuel on CO, Emissions of
the EU Refining Sector”. MathPro Inc. E.U.A. 2000.

% PETROY, Stefan et. al., “Challenges Facing European Refiners Today". Journal of International
Research Publication. Vol. 3. E.U.A 2003. Pag. 20.

% RODNEY, Pitt. “U.K. Weighs More Tax Cuts to Spark Sales of Ultra Low Sulfur Gasoline”. Octane Week
4/12/2000. E.U.A. 2000. Pag. 5.
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2.5.2 Industria Automotriz

Los impactos econdémicos van mas alla de la produccién del combustible porque
también afectan a los equipos donde estos seran consumidos, es decir, que los motores
que se destinan al aprovechamiento de diesel, tendran también que cambiar sus
especificaciones y en cierta parte su disefio, esto se debe al cambio de propiedades de
fluidez y lubricidad que acompafia a la reduccion del contenido de azufre en el
combustible y que pueden resultar en un mayor desgaste y pérdida de eficiencia del
motor si no se consideran en el disefio del mismo®.

La necesidad de modificar los motores de tipo diesel para adaptarlos a las
nuevas propiedades del combustible, brindaran a las empresas la oportunidad de
incrementar o reducir los costos de fabricacién de sus unidades para obtener mayores

beneficios economicos®.

Ademas, es muy probable que en el futuro se incremente en buena medida la
demanda de vehiculos tipo diesel, produciendo nuevas oportunidades de mercado en
un ambiente que esta acostumbrado a los motores tipo gasolina. Las razones por las
que esto puede suceder son las siguientes:

¢ Los motores diesel seran mas limpios que en el pasado
« Los motores diesel son mas eficientes que los de gasolina
+ El combustible diesel es mas econémico que la gasolina
« La capacidad de emisiones de gases contaminantes del diesel sera reducida con los
nuevos estandares
Las consecuencias econdémicas de un incremento en la demanda de automoéviles
seran importantes ya que también tendria que modificarse la forma habitual de distribuir
el combustible.

®” Conferencia anual de la “Eurcpean Engine Manufacters Asociation” 13/12/2003.

% GERTZ, Albert. “Analysts See Higher Premiums for Low Sulfur Fuels in Med Versus New". Octane
Week 18/12/2000. E.U.A 2000. Pag 6.



50

En conclusién los efectos econdmicos de la reduccion de azufre en el combustible
diesel, que afectan la industria automotriz son los siguientes:

« Necesidad de inversiones para modificar el disefio y la construccion de los motores
actuales.

« Aumento de la demanda de motores diesel

2.5.3 Consumidores

El consumidor es siempre la parte de un sistema que resulta mayormente
afectada por las decisiones de los productores y de las politicas gubernamentales u
organizacionales. En el caso de la reduccién de contenido de azufre en diesel y
gasolina, es claro que los consumidores tendran que pagar la inversion que las

empresas hagan para la adquisicion de sus nuevas tecnologias.

Lo més probable es que los precios de combustible aumenten y por tanto, los
consumidores deberan sacrificar una mayor cantidad de sus recursos en la adquisicion
de diesel®®. En México, la mayor parte de este combustible es destinado a vehiculos de
transporte pesados, autobuses, maquinaria de campo y maquinaria industrial, que
poseen una importante participacion en la economia nacional y que en ocasiones
brindan servicio a un gran nimero de personas. Es bien sabido que, en algunos
productos, una parte de los costos que se refleja claramente en el precio es el costo de

transporte y, por tanto, una elevacion del costo del mismo afecta directamente el costo
del producto.

Por ejemplo, el mes de julio de 2001 el precio del diesel marino se incrementé en
60% con respecto al precio del mes de mayo de ese mismo afo trayendo como
consecuencia un aumento mayor al 50% en el precio de los mariscos nacionales

durante ese mismo periodo. El aumento afectdé en gran medida a la industria pesquera

% Verner, S.F. “EU environmental laws impact fuel's requirements”. Op cit. Pag 51.
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nacional pues los mariscos pescados en Estados Unidos resultaban mas econémicos
que los mexicanos’®.

Las personas que viajan empleando para ello los sistemas de transporte
terrestres y principalmente autobuses, son consumidores de combustible diesel, por
tanto, si el precio del combustible se incrementa, el precio que tendran que pagar para
viajar de un lugar a otro sera mayor’ .

7 HENKEL, A. “New Diesel Price Hike Threatens Mexican Fleet”. Food Market Exhange 22/07/01. E.U.A.
2001. Pag. 1.

™ van PAASEN, "Sulphur Reductions in Vehicle Engine Fuels to 30/10 ppm Refining and Product
distribution aspects”. Mistry of Economic Affairs of the Netherlands. Holanda. 2000. Pag. 11.
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Capitulo Il
“Tecnologias de Desulfuracion”

3.0 Enfoques Tecnoldgicos

Como se ha mencionado en los capitulos anteriores, existe una necesidad de eliminar
el azufre contenido en el combustible diesel hasta niveles que en otro contexto
corresponderian a productos de alta pureza. Con la finalidad de realizar dicha
desulfuracion, se emplean diferentes tecnologias que trabajan bajo diferentes métodos
o fendémenos fisicoquimicos.

Esencialmente se puede hablar de las tecnologias convencionales y de las no
convencionales, pero... ;Qué las distingue?

En el presente trabajo, se entiende por tecnologias convencionales a todas
aquellas que emplean hidrégeno para romper la molécula azufrada y extraer el atomo
de azufre y que ademas realizan este proceso en lechos percoladores o en lechos fijos.
Por lo tanto, las tecnologias de destilacion reactiva no se consideran convencionales
aun cuando emplean hidrégeno para desulfurar las cargas de diesel.

En los siguientes puntos, a lo largo de este capitulo se describen de manera mas
detallada las caracteristicas de ambos enfoques.

3.1 Hidrodesulfuracion HDS

Las porciones obtenidas del fraccionamiento primario y al vacio tienen un alto
contenido de azufre, afectando los procesos secundarios. La HDS tiene como proposito
remover el azufre de naftas y fracciones pesadas del petréleo, requiere de un gran
consumo de hidrégeno, condiciones severas de operacion y catalizadores mejorados
para cumplir con la especificacion requerida seg(in sea el corte a hidrodesulfurar’.

2 TOPSOE, H. “Hydrotreating Catalysis". Op. Cit. Pag. 136.



53

La eliminacion de azufre mediante HDS aumenta la produccion de 4cido sulfhidrico, por
lo que se debe evaluar el funcionamiento de las secciones de endulzamiento para su
recuperacion y envio como carga a las plantas de azufre y para cumplir con las normas
se deben ajustar los procesos de refinacion, ademas debe evaluarse constantemente la
emision de los contaminantes sulfurosos, para cumplir con las restricciones ecolégicas
vigentes o instalar los dispositivos o unidades anticontaminantes que permitan cumplir
con las politicas ambientales.

La HDS se opera generalmente a condiciones moderadamente altas de
temperatura y presion (300 — 350°C y de 50 — 100 atm)”® . En la hidrodesulfurizacién se
generan productos con rangos de ebullicion mas bajos y sulfuros de densidad

ligeramente mas baja.

El mecanismo de reacciébn ocurre por la via de una reaccion de
hidrodesintegracion catalitica (hidrogenolisis), donde existe la ruptura del enlace
carbono—azufre (c-s), seguida de una reaccion de hidrogenacién donde se saturan los
compuestos hidrodesulfurados.

En figura 3.017* se pueden observar los compuestos organosulfurados mas
representativos de las cargas a hidrotratamiento, mientras las reacciones mas
representativas de la HDS se pueden apreciar en la figura 3.02, al igual que la excesiva
demanda de hidrogeno de algunas de éstas, y que es caracteristica en las reacciones
de hidrodesulfurizacién. Se observa que el azufre después de reaccionar en el proceso
de HDS es convertido primordialmente en H,S, mercaptanos, sulfuros y disulfuros. Los
tiofenos se transforman en hidrocarburos saturados y, los benzotiofenos en anillos
aromaticos ramificados.

T "Hydrogenation Technology For Producing Clean Diesel Fuel" (Consulta por internet: www.ripp-

sinopec.com/english/index07-new-no3-1-2.htm ) 3/03/04.
™ SUSU, Alfred. “Mathematical Modelling of fixed bed adsorption of aromatics and sulphur compounds in
kerosene deodorisation”. Chemical Engineering and Processing. Vol. 39. E.U.A. 1999. PAg. 486.
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Figura 3.01 Tipos mas comunes de compuestos organosulfurados en diesel
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Reacciones Requerimiento de Hy
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Figura 3.02"° Reacciones tipicas de los compuestos de azufre.

7 TOPSOE, H. “Hydrotreating Catalysis". Op. Cit. Pag. 116.
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Termodindmicamente, la HDS de los compuestos organosulfurados es exotérmica e
irreversible bajo las condiciones de reaccion empleadas industrialmente’®, segun los
ultimos estudios de sus reacciones (en especial la del dibenzotiofeno para dar bifenilo,
que es exotérmica y tiene un AH = -11kcal/mol) estas reacciones se favorecen en las
temperaturas que se manejan en el ambito industrial. Aunque la remocién de azufre de
los compuestos aromaticos no requiere la saturacién del anillo, esta se ve afectada por
impedimentos estéricos.

La reaccion de hidrogendlisis es endotérmica y la hidrogenacion es exotérmica.
Las reacciones de hidrodesintegracion proporcionan por tanto un exceso de calor, pues
la cantidad de calor consumida por las reacciones de hidrogenaciéon es mucho mayor

que la cantidad de calor consumida por las reacciones de desintegracién.

Los catalizadores activos para HDS de Co-Mo y el Ni-Mo, son los mas efectivos
para hidrodesulfurar. El Co-Mo se usa en la desulfurizacién directa, mientras que el Ni-
Mo hidrogena para desulfurar. El uso de los catalizadores se determina de acuerdo a

las presiones parciales del hidrégeno, del sulfuro de hidrégeno y a las caracteristicas de
la carga’.

3.2 Nuevas Tecnologias

Tomando como base las caracteristicas de los procesos de desulfuracion, se
pueden dividir los procesos en tres diferentes grupos que son: aquellos en los gue los
compuestos organosulfurados son descompuestos en la corriente de hidrocarburos, los
que separan los compuestos de la corriente sin descomponerlos y los que combinan los
dos anteriores descomponiendo y separando los organosulfurados de la corriente de
hidrocarburos. Puede también hacerse otra clasificacion que depende del papel que

tome el hidrégeno en el proceso; si este se emplea para descomponer la cadena que

78 ZDRAZIL, M. “Hidrodesulfuration” Applied Catalyst. 4:107. E.U.A. 1982. Pag 16.

" STARSEV, A. “Report of the 10" International Congress of Catalysis”. Elsevier. Holanda. 2002. Pag.
107.
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contiene al atomo de azufre entonces se dice que los procesos son basados en HDS y
si no, se denominan procesos no basados en HDS (hidrodesulfuracion), acorde a esta
clasificacion, se puede realizar la clasificacion de tecnologias basandose en la

naturaleza del proceso que se emplea para lograr la separacién.

Recordemos que los diferentes compuestos azufrados presentes en una
corriente de hidrocarburos, poseen diferentes propiedades fisicas y quimicas, y que
dependiendo de su estructura molecular reaccionaran en mayor o menor medida con el
hidrégeno en un esquema de hidrodesulfurizacion. Los compuestos tales como los
mercaptanos, los sulfuros y los tioles reaccionan satisfactoriamente, pero los
compuestos de mayor complejidad como son los benzotiofenos, los dibenzotiofenos o
sus derivados sustituidos son mas dificiles de eliminar con HDS convencional y
usualmente son los responsables de las ultimas 500 ppm's en las corrientes
hidrotratadas hasta esos niveles.

Por ello, se debe tomar en cuenta que debido a la naturaleza del combustible
Diesel, y empleando tecnologias convencionales de hidrodesulfuracién, no es posible
reducir el contenido de azufre hasta niveles aceptables de acuerdo a los nuevos
estandares internacionales  (menos de 500ppm de azufre). Operar la planta a
condiciones més severas (mayor presion y temperatura) seria la Gnica manera de
alcanzar bajos niveles de azufre en el producto, pero se debe tomar en cuenta que bajo
condiciones mas severas, también reaccionarian las oleofinas para saturarse y se

perderia la calidad en el diesel por reacomodos moleculares que reducen el nimero de
cetano’®.

Debido a que la forma de incrementar la eficiencia del proceso de desulfuracion
en los sistemas HDS no es aumentar la severidad de la operacion, queda abierta la
posibilidad para cambiar otras partes del proceso, como son: el tipo de catalizador, los
sistemas de distribuciéon de la mezcla en el interior del reactor o el mismo sistema de

™ Diesel desulfurization Technologies (Consulta por internet : www.osti.qov/fevt/deer2001/leister .pdf )
8/06/04.
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reaccién. En un articulo acerca de este tema 1.V. Babich y J.A. Moulijn™® mencionan
algunos ejemplos de nuevos catalizadores como son el STARS (SuperType |l Active
Reaction Sites) de Akzo Nobel que es capaz de alcanzar niveles de desulfurizacién de
hasta 2 ppm bajo un esquema normal de HDS, reduciendo el contenido de aromaticos y
al mismo tiempo mejorando el indice de cetano de la carga.

Como consecuencia de la necesidad de cumplir con las futuras regulaciones de
contenido de azufre en los combustibles, se ha incrementado en gran medida la
investigacion de tecnologias que, de alguna manera, sean capaces de enfrentar
econdémica y técnicamente los retos que presenta la situacion actual de las refinerias.

Dentro de los procesos mas destacados por su incorporacién al mercado
industrial, destaca el proceso OATS (Olefinic alkylation of thiophenic sulfur), que es un
perfecto ejemplo de tecnologia no convencional. Dicho proceso se basa en el cambio
en el punto de ebullicion de los organosulfurados. El proceso consiste en una
alquilacion catalitica de los compuestos tiofénicos, empleando para ello las oleofinas
presentes en la corriente, con un catalizador de tipo acido como son: BF3, AICl;, ZnCl;,
6 SbCls soportados en silica, alumina o silica alumina, para la posterior separacion por
destilacién de los compuestos con azufre, por los fondos de la torre. Este proceso
ofrece baja reduccion en la calidad de ignicién del combustible tratado y una eficiencia
de alrededor de 99.5% en remocion de azufre.

Otro método consiste en la extraccién por solventes de los compuestos
organosulfurados, ya que estos poseen mayor solubilidad que el resto de los
hidrocarburos en los solventes apropiados. Posterior a la extraccion, la fase de
hidrocarburos muestra una reduccién en contenido de azufre. El proceso GT-DeSulf™
es un ejemplo de este tipo de procesos.

™ BABICH, V. “Science and Technology of novel processes for deep desulfurization of oil refinery
streams: a review”. Op. Cit. Pag 612.
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Las tecnologias que emplean la descomposicién y separacién son, al parecer, las mas
atractivas desde los puntos técnicos y econdomicos. La mayoria de este tipo de
tecnologias emplean la oxidacién del compuesto organosulfurado para después
separarlo por medio de la extraccion liquido / liquido.

Algunas de las tecnologias de este ultimo tipo son®® la tecnologia CED
(desulfurizacion por conversion y extraccion) de Petro Star Inc., el proceso UniPure, el
proceso SulphCo y el proceso por Oxidacion fotoquimica extractiva, a continuacion se
presentan algunas de las caracteristicas de cada uno de los procesos.

: Reduccién de ;
Proceso Agente Oxidante Astitie Observaciones
A Mejora indice de
cido cetano, gravedad
SED Peroxiacético Be42003 10 ppm API y contenido de
aromaticos
. Oxidante en fase Pequenos tiempos
UniPure Acuosa De 270a.2 ppm de residencia
Existe una planta
Poréxidos + operando conbexlto
SulphCo energia ultrasénica Menos de 10 ppm | en Gen_oa Italia, su
capacidad es de
350 BBPD
La oxidacion es
Oxidacién s 99% de remocién | altamente selectiva
Fotoquimica Pe_rogldos N en gasoleo de para los
; radiacion U.V. :
Extractiva vacio. compuestos
organosulfurados.

Otro tipo de procesos de desulfurizacion son los que se basan en la adsorcion,
estos son especialmente eficientes para el tratamiento de los benzotiofenos sustituidos
que pueden escapar del hidrotratamiento. Dentro de estos procesos encontramos: La
Desulfurizacién Adsortiva, el proceso IRVAD y La Desulfurizacién Reactiva Adsortiva de
Conoco Phillips.

® FIDLER, Robert. “Developing Technologies and ultralowsulfur alternatives” (Consulta por internet:
http://www.eia.doe.gov/oiaflservicerpt/ulsd/uls.html) 13/05/04.
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Las ventajas que presentan las tecnologias no convencionales son las siguientes:

» Reduccién de costos por no emplear hidrogeno
« Reduccion en la perdida de calidad del combustible
» Mayor capacidad de desulfuraciéon

« Reduccion de riesgos en planta debido a menores presiones de operacién

Las posibles desventajas son:

+ Fallos en la operacién debido a su caracter novedoso
e Costos de aceptacion tecnologica
« Costos por capacitacion del personal a una nueva tecnologia

s Algunas de ellas no han sido probadas industrialmente

Tecnologias no analizadas

Antes de finalizar este capitulo es necesario recordar la finalidad de esta tesis
que es la de realizar un analisis tecnoldgico para conocer cual o cuales tecnologias son
las mejores (las que se deben emplear) en el proceso de desulfurizacién profunda de
diesel. Por ello, se han descartado del estudio las tecnologias que en la actualidad no
se consideran competitivas, sin embargo, esto no significa que no sean novedosas e
importantes o que no puedan ser, en el futuro, las dptimas para la desulfuracién de
diesel. Por tal razén se presentan, a continuacién, dos enfoques distintos a los que se
analizaran en este documento.
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Biodesulfurizacion.

La tecnologia de biodesulfurizacién es la que emplea bacterias como catalizadores
biolégicos para la remocién de los compuestos azufrados. En este tipo de proceso, los
compuestos con cadenas aromaticas y alquilicas gue contienen azufre, son oxidados a
sus correspondientes sulfotas y, por tanto, el azufre puede ser removido de la corriente
de hidrocarburo de igual manera que en los otros procesos de oxidacion.

Cabe sefialarse que la primer bacteria capaz de oxidar selectivamente los
compuestos de azufre (Rhodococcus Erythropolis) fue aislada y modificada hace ya
mas de 10 afios® y aln no se logra realizar con sus mutaciones un proceso

suficientemente econémico como para entrar a los mercados industriales.
Las desventajas de este tipo de proceso son®*:

a) El proceso es mas costosos que el tratamiento con cualquier otra de las
tecnologias mencionadas en este estudio.

b) Se requieren equipos nuevos en la refineria para la produccién y regeneracion
de las bacterias biocatalizadores.

c) El proceso es altamente dependiente de las caracteristicas del medio ambiente

lo cual no permite la obtencion de un producto con calidad estandarizada.

d) Los dibenzotiofenos altamente alquilados no son oxidados por las bacterias
existentes (debe recordarse que mas de 100 ppm de azufre en el diesel
corresponden a este tipo de compuestos).

81 WARZYWODA, M. “Microbial Desulfurization of Diesel Qils by Selected Bacterial Strains”. Oil & Gas
Science and Technology Revue de I'Institut Frangais du Pétrole. Volumen 58, No. 04. Francia. 2003.
Pag. 507.

2 “Developing Technologies and ultralowsulfur alternatives” (consulta por internet  http:/fwww
.eia.doe.gov/oiaf/servicerpt/ulsd/uls.html ) 18/06/04.
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e) La pobre capacidad de las bacterias para procesar los compuestos azufrados
exige una unidad de desulfuracién previa a este proceso que entregue la
alimentacion a menos de 100 ppm de azufre.

Produccién de diesel sintético®.

La produccion de diesel sintético representa otra alternativa a la obtencion de diesel con
bajo contenido de azufre (el diesel sintético no contiene compuestos azufrados) y
consiste basicamente en la produccion a partir del proceso Fischer-Tropsch.

De hecho en algunos paises europeos ya se inicio la produccion de diesel
sintético. En México, esta opcion podria ser tomada para complementar el diesel
procesado naturalmente y con ello reducir el contenido de azufre, lo cual seria similar a
diluir el diesel con azufre en diesel libre de este contaminante.

El proceso Fischer-Tropsch presenta numerosas ventajas, sin embargo el motivo
de la presente tesis es analizar los procesos de desulfuracion. Motivo por el cual no se
ahondara mas en este proceso.

¥ “Developing Technologies and ultralowsulfur alternatives”. Op. Cit.



Capitulo IV

“Procesos de Desulfuracion y Comparacion técnica de los mismos”

A continuacién se presenta una breve descripcion de las tecnologias basadas en
hidrodesulfuracion que se encuentran en el mercado y que son competitivas en la
actualidad en los aspectos técnico y econémico.

Con la finalidad de cumplir estandares futuros, la mayoria de las tecnologias que
actualmente basan su funcionamiento en hidrodesulfuracién tendran que modificar sus
caracteristicas para poder cumplir los futuros requerimientos de calidad.

4.1 Tecnologias basadas en HDS

Como se mencion6 en el capitulo 3, existen varias clasificaciones para las
tecnologias de desulfuracion, sin embargo, todas las tecnologias se pueden agrupar en

2 campos que son: tecnologias basadas en HDS y tecnologias no basadas en HDS o
“no convencionales”.

En esta primera parte, se presentara la descripcién y la evaluacion de procesos
convencionales de desulfuracién.

4.1.1. Proceso Syn Sat*

El proceso Syn Sat se puede utilizar en la readaptacion de unidades de
hidrotratamiento existentes o como una unidad nueva con presién de operacion
moderada o alta, lo anterior dependera del esquema de refinaciéon que presente la
refineria.

El proceso Syn Sat presenta diferentes esquemas de procesamiento de cargas como
gasoleo ligero primario (GLP), aceite ciclico ligero (ACL) y mezclas de ambos para

® Los datos técnicos para este proceso fueron tomados de: CHOI, Kyung. “Method for manufacturing
cleaner fuels" United States Patent. # 6,248,230. E.U.A. 19/06/2001.




64

obtener un producto con las especificaciones requeridas®. Con el proceso Syn Sat
aproximadamente cualquier alimentaciéon dentro del intervalo de ebullicion diesel se

puede procesar y obtener un producto en el intervalo de 10 a 20 % Vol. de aromaticos.

El esquema de proceso Syn Sat presenta el disefio de un nuevo sistema de
reaccion con diferentes camas cataliticas y alimentacion de corrientes liquida/ vapor al
reactor. El disefio del reactor permite operar el flujo de la alimentacion de la corriente
liquida / vapor en contracorriente o en paralelo en camas cataliticas separadas, cuya
finalidad es optimizar la presion parcial de hidrégeno y la temperatura de reaccion. La
carga, el gas de recirculacion y el hidrégeno de reposicion se calientan a la temperatura
de reaccion, posteriormente esta mezcla se alimenta por la parte superior al reactor,
donde entra en contacto con otro flujo a contracorriente y la temperatura se controla
para mantener altas velocidades de reaccién. El calor generado por las reacciones se
remueve utilizando gas de quench, entre las camas cataliticas o por adicion de una
mezcla de reaccion previamente enfriada.

El vapor que se extrae lateralmente del reactor se utiliza para precalentar la
alimentacion. En la seccion inferior de la cama catalitica, la reduccion final de
aromaticos se afecta por el contacto a contracorriente del liquido con hidrégeno fresco
de reposicién. Este gas se introduce a la seccion inferior del catalizador a una
temperatura relativamente baja para ayudar a mantener el perfil de temperatura de
dicha seccion. El hidrocarburo liquido descendente se expone al incremento de la
presion parcial de hidrogeno al pasar a la parte inferior del reactor. Este, en
combinacién con las bajas temperaturas en la seccion de fondo del catalizador,
favorece en alto porcentaje la conversion de aromaticos.

El producto liquido de la reaccién sale por el fondo del reactor y se utiliza para
precalentar el liquido recirculado y la carga al reactor, antes de ser llevado a la seccion
de estabilizacién.

8 PETROY, Stefan et. al., "Challenges Facing European Refiners Today”. Op. cit. Pag. 21.
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El uso de multiples camas cataliticas e incorporacion de corrientes gas o liquido entre
dichas camas en el reactor es para moderar la temperatura de reaccidén para una
maxima eficacia del proceso®, pero también depende de la hidrogenacion de los
compuestos aromaticos. El proceso se puede disefiar para operar a relativamente baja
presién total (49 a 63 kgr‘cmz), lograndose la remocién de ézufre y nitrégeno a los
niveles deseados, a la vez que los aromaticos se reducen a niveles minimos.

Para el propésito de este trabajo, el proceso emplearia presiones entre 105y 140
kglcm2 y sistemas cataliticos con metales activos de HDS soportados en silica-alumina.

Para estas caracteristicas y las caracteristicas de la carga, el contenido de azufre
se reduciria de 1.3% en peso a alrededor de 500 ppm ademas de que se mejora el
indice de cetano.

% PECKHAM, Jack. "Host of advances help refiners cut ULSD costs - ultra-low sulfur diesel Diesel" Fuel
News, 23/04/03. E.U.A. 2003.
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4.1.2. Proceso Topsoe”

El proceso se puede incorporar a unidades existentes de hidrodesulfuracién con
minimas modificaciones a éstas o puede ser base de un nuevo disefio.

Este proceso se desarrolla con la finalidad de reducir el contenido de aromaticos y
de azufre. El esquema consta de dos etapas y se opera a baja presion (60 a 80 atm),
combina la hidrodesulfuracion profunda y la desaromatizacion, es capaz de producir
productos con bajo contenido de azufre como diesel, querosina y solventes. La alta
actividad del catalizador permite el procesamiento de una amplia gama de cargas.

El proceso consiste en las siguientes secciones cuya importancia es relevante en los
casos donde se requiere la hidrodesintegracion severa.

Hidrotratamiento inicial (primera etapa)
Estabilizacién intermedia
Hidrotratamiento final (segunda etapa)

oW N

Estabilizacion del producto

1. Hidrotratamiento inicial (primera etapa). En esta etapa se reduce el contenido de
azufre a una concentracion muy baja para lograr el grado deseado de HDS en el
hidrotratamiento final. El proceso es similar al de una unidad de hidrodesulfuracion
convencional. La alimentacion se mezcla con hidrégeno, se caliente y se evapora
parcialmente en un intercambiador carga efluente seguido después por un
calentamiento a fuego directo antes de alimentarse al reactor.

El efluente del reactor se enfria en un intercambiador carga efluente, un rehervidor de
amina y un enfriador con agua, posteriormente se separa el hidrocarburo liquido del gas
amargo. El gas se trata con amina para eliminar el H2S y el liquido se envia a la

8  Los datos técnicos fueron tomados de: ANGEVINE, Philip. "Process for removing sulfur from a

hydrocarbon feed". United States Patent. # 6,676,829. E.U.A. 19/06/2001.
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columna estabilizadora. El reactor contiene una cama de catalizador Ni-Mo altamente

activo®.

2. Estabilizacién intermedia El hidrégeno que proviene del hidrotratamiento inicial
se reutiliza en el hidrotratamiento final. La presion del gas se debe de mantener para
minimizar el consumo por compresion. El diesel obtenido del separador contiene una
cantidad significativa de H2S por lo que se alimenta a una columna estabilizadora
donde se le eliminan los gases disueltos y se envian a una unidad de tratamiento con
amina, el diesel libre de gases y ligeros se alimenta al segundo reactor. La
estabilizadora opera con vapor o hidrégeno de recirculacién que proviene de la planta
de amina.

3. Hidrotratamiento final. El hidrotratamiento final se realiza empleando un
proceso idéntico al utilizado en la etapa inicial. El catalizador es un metal noble,
tolerante al azufre, este tipo de catalizador ofrece alto grado HDS por lo que la

operacion se puede llevar a cabo a baja presion.

El hidrotratamiento final se opera a una presion ligeramente mas alta que el
hidrotratamiento de la primera etapa, el hidrégeno que se recupera en el separador no

requiere tratamiento con amina, por lo que se recircula directamente al hidrotratamiento
inicial.

4. Estabilizacion del producto. El producto diesel proveniente de la secciéon de
hidrotratamiento de la segunda etapa, se envia a una columna a una columna
estabilizadora donde se eliminan el H;S, gases disueltos y una pequefa cantidad de
nafta que se genera durante el hidrotratamiento®.

¥ TOPSOE. (Consulta por internet http://www.haldortopsoe.com/site.nsf/all/K VOO-SNNE63? OpenDocument )
22/05/04.

¥ Diesel desulfurization Technologies (Consulta por internet www.osti.gov/fevt/deer2001/leister.pdf ) 22/05/04.
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4.1.3. Proceso MHUG

Este proceso se desarrollo para reducir el contenido de azufre y aromaticos en el
combustible diesel, empleando como carga GLP, ACL y mezclas de ambos. Se utilizan
dos catalizadores comerciales colocados en serie en un solo reactor, pero ademas se
pueden usar separados para un proceso en dos etapas, el primer catalizador es para
hidrodesulfuracién a base de Ni-W sobre alumina y el segundo es de zeolita Ni-W*®.
Este ultimo es selectivo para hidrogenolisis de naftenos y aromaticos, ademas,
presenta mayor area superficial (242 m?/g vs. 135 m?/g) con este proceso se puede
obtener combustible diesel con un contenido de aromaticos menor al veinte por ciento,
azufre menos de 500 ppm®' y nitrégeno menos de 10 ppm, bajo una presién parcial de
hidrégeno de 65 kg/cm?, temperatura de reaccion entre 350-380 °C y LHSV en el
intervalode 0.6 a 1.2.

El proceso se lleva acabo en una sola etapa, el reactor tiene varios lechos
cataliticos colocados en serie y un sistema quench para la integracion térmica de

reaccion.

Por la alta actividad de hidrogenacion del primer catalizador se logra producir un
combustible diesel de bajo azufre y aromaticos en una etapa.

La carga es mezclada con hidrogeno de recirculacion para posteriormente ser
precalentada con el efluente del reactor, después se calienta a fuego directo al igual
que la alimentacion fresca de hidroégeno, para posteriormente mezclar las dos corrientes
y entrar por la parte superior del reactor; ademas, en cada cama se alimenta una
corriente de hidrogeno de recirculacion con lo que se aumenta la eficiencia.

El efluente es enviado a una torre fraccionadora y posteriormente a un tanque de
separacion donde se obtienen los productos.

*  GAO, Xiao-Dong. “A low cost solution for low sulfer and low aromatic diesel’. Aiche 2003 Spring
National Meeting.

Development and Progress of China's Technology to Produce Clean Fuel". Petroleum Science and
Technology. Dic. 2003.

9w



Hidrégeno

“ESQUEMA DE PROCESO”
Tecnologia MHUG

Sl S RS RN e L e o e e T S Rk 1

Compresor de

Carga Diesel

recirculacion

Calentador de Carga

Columna de
separacion
Aeroenfriador

Gas
Combustible

Agua acida

Seccion de
estabilizacion

Diesel
desulfurado




T2
4.1.4 Comparacion técnica de Tecnologias basadas en HDS

Mediante una comparacion técnica se puede conocer cual es la mejor tecnologia,
desde el punto de vista tecnoldgico, para cumplir con los estandares de calidad y con la
produccién demandada del producto. Con la finalidad de realizar dicha comparacion, en

el presente capitulo se empleara la metodologia de “Evaluacion Horizontal-Vertical”.

Es importante mencionar que una comparacion técnica no puede decirnos por si
sola que tecnologia debe emplearse para realizar un proceso pues eso depende en
gran parte de aspectos comerciales y economicos. En el caso de las tecnologias
convencionales, los aspectos comerciales no son de gran relevancia ya que las
tecnologias en esta situacion poseen un amplio desarrollo comercial, con respecto a las
variables econdémicas, se puede decir que éstas no afectan en gran medida la seleccién
de proceso pues en los procesos HDS los costos mas altos son los de operacion y se
deben al consumo de hidrogeno y a la energia consumida en la compresion y
evaporacion de la carga, dichos costos son similares en todos los procesos
comerciales.

4.1.4.1 Parametros, escalas y criterios de comparacion

La comparacion técnica se realizé a través del método de evaluacion horizontal-
vertical, por medio de cuadros comparativos entre las variables mas importantes para
cada proceso. Los cuadros de resultados de la evaluaciéon técnica se presentan a
continuacién con el siguiente formato:;

1. Concepto (renglones). Es la variable o parte del proceso a comparar y evaluar.

2. Proceso (columnas). Es el proceso quimico que se esta analizando, aqui aparecen
las calificaciones para cada concepto.

3. Importancia o prioridad. Se listan los procesos empezando por el mas importante, o
bien se dara un nimero para sefalar el concepto al que debe darse mayor atencion
en cada proceso, el mas importante se marcara con el nimero 1 y asi
sucesivamente.
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4. Escala (calificacion al concepto). Es la escala de valores que se fija para evaluar el
concepto. La escala se fija de acuerdo a la importancia del concepto dentro de cada
proceso. La suma de las calificaciones otorgadas a los conceptos determinara cual
sera el mejor proceso. EI mejor proceso sera aquel que obtenga la mayor
puntuacion.

5. Criterio. Se trata de utilizar un criterio de Ingenieria de Procesos que implica
observar todos los factores que intervienen y afectan a un proceso de obtencion de

un producto.

En los cuadros de la evaluacion horizontal-vertical se explica brevemente la
importancia de los conceptos para los procesos y, con base en la calificacion maxima
total obtenida, se elige el proceso técnicamente mas factible. A continuacion se explica
brevemente los conceptos basicos que intervienen directamente en los procesos.

Presién: Esta es una variable directa de proceso, pues para cada uno existen
diferentes requerimientos de presion, es decir, una complejidad técnica diferente y una
variacion en los costos de los equipos. El costo de operacion aumenta
considerablemente cuando se trabaja con presiones altas en el proceso de produccion.
Por todo lo anterior, la presidn es una variable importante para seleccionar el proceso.

Temperatura: Es una variable importante debido a que las reacciones de este
proceso son primordialmente de tipo exotérmico.

Eficiencia: La eficiencia se refiere al porcentaje de azufre eliminado en el producto
final indicando el grado de aprovechamiento de los recursos. Dependiendo de este
porcentaje sabremos si el producto final necesita de un tratamiento posterior para
remover los contaminantes que aun queden.

Flexibilidad del proceso: Es siempre una muy buena opcién el contar con
alternativas de produccién realizando cambios minimos en el proceso.
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Tiempo de reaccién: Los procesos a evaluar son continuos, es decir, la carga es
alimentada constantemente y, por lo tanto, la obtencion del efluente del reactor tambien
es constante.

Fase (manejo de las cargas): Es preferible, para este tipo de procesos, el
manejar la carga en estado liquido porque de esta manera se facilita la alimentacion al
reactor y los costos de alimentaciéon disminuyen.

Disponibilidad: Es sumamente importante para cualquier proceso el contar con la
materia prima a tiempo y en las cantidades adecuadas para poder cumplir con la
produccién calculada. Es importante también obtener las materias primas de lugares
cercanos a la planta de produccion para asi disminuir los costos de transportacion.

Tratamiento de la carga: Lo 6ptimo en este tipo de procesos es que la carga
reciba el tratamiento mas corto posible antes de entrar al reactor, y de preferencia que
sea nulo.

Tratamiento de producto: Se refiere a la separacion del producto final de los
restos que pudieran quedar de materia prima. Para este tratamiento se requiere de
equipos adicionales lo que eleva el costo del proceso y del producto.

Recuperacion y recirculacion de la materia prima: Es importante que, de existir
recuperacion de materia prima, se recircule para volverse a usar dentro del proceso, en
este caso el hidrogeno representa el mejor ejemplo de dicho caso y es en base a este
compuesto que se efectuara el analisis.

Cantidad total de equipos utilizados: El criterio a seguir en este punto es que a
menor nimero de equipos y operaciones unitarias para obtener un producto dentro de
un proceso, es mejor el proceso, ya que los costos disminuyen.
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Seguridad: Se refiere al riesgo de sufrir accidentes que existen dentro de la
produccién del producto. Existen muchos factores que aumentan el riesgo de
accidentes en la planta; algunos ejemplos son: las altas presiones y temperaturas de
operacion, la flamabilidad y toxicidad de materias primas y productos, entre otros.

4.1.5 Evaluacion técnica

En los siguientes puntos se realiza la evaluacién técnica de proceso con la finalidad de
conocer cual es la tecnologia mas propicia para cumplir con los estandares futuros de
calidad del combustible diesel. Cabe sefialar que ninguna de estas tecnologias
convencionales es capaz de reducir el contenido de azufre en diesel a menos de
0.035% pero, aun asi, su empleo puede servir para alimentar procesos mas avanzados
que tiendan a eliminar por completo el azufre de las cargas de combustible. Después de
todo una de las bondades de estos procesos convencionales es su capacidad para
tratar cargas con contenidos iniciales de azufre de alrededor de 25,000 ppm, bondad

que los procesos de pulimento o no convencionales no poseen.

2.6.1. Datos técnicos del reactor

33-65
[Temperatura ("C) 410-420 380-400 380-400
Eficiencia en reduccion Del.3% a De 1.3%a De 1.3% a
De azufre 500ppm 380 ppm 350 ppm
Fase (manejo de materia Prima) gas - lig. gas - liq. gas - lig.
ITiempo de reaccion continuo continuo continuo
ipo de Reactor Lecho Fijo Lecho fijo Lecho fijo




76

2.6.2. Evaluacioén técnica (Horizontal-Vertical) para la materia prima

i : menor tratamiento para
Acondicionamiento 10 10 10 1 0-10 erfiraral yepsias
debe ser igual a como
baps 6 8 i 2 i entra al proceso
: e disponer siempre de la
Disponibilidad 10 10 10 3 0-10 cantidad suficiente
Recuperacion 4 5 5 4 0-5 reguperar sl s{)‘brante de
la reaccion
Puntos totales 30 33 31

En este punto se evalua la facilidad del proceso para procesar la materia prima y se
determina cual es el que realiza esta tarea de la manera mas satisfactoria. El puntaje
total que obtienen las tecnologias es una medida del desempefio que poseen en este

concepto, la que obtiene el mejor puntaje se considera la mejor en este campo.

De acuerdo a la tabla 2.6.2 el proceso que requiere menor acondicionamiento
para la materia prima es el proceso Topsoe pues es el que califica con la mayor
puntuacion.

2.6.3. Evaluacion técnica (Horizontal-Vertical) para los catalizadores

: . diponer s:emr de la
Disponibilidad 10 8 1 0-10 centidad: subiofoits
Recuperacién 7 7 7 2 0-7 recuperar el sobrante

de la reaccion
Acondicionamiento 2 4 3 3 0-5 MEor iaanieit
para entra al reactor
- Volver a ser
Regeneracion 1 3 3 4 0-3 Usado
Fase 0 0 0 5 0-1 debe ser igual a como
entra al proceso
Puntos totales 16 24 21

De manera analoga a la evaluacién para el manejo de materia prima, en este
punto se evaltan las caracteristicas de los catalizadores que emplea cada proceso y la
manera en que lo hacen para determinar cual tecnologia posee mejores caracteristicas
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con respecto a su catalizador. El puntaje total que obtienen las tecnologias es una
medida del desempefio que poseen en este concepto, la que obtiene el mejor puntaje
se considera la mejor en este campo.

De acuerdo a la tabla 2.6.3 el proceso Topsoe es el que posee mejores
caracteristicas en cuanto al catalizador que emplea. La amplia disponibilidad de su
catalizador influye sustancialmente en este ramo.



2.6.4. Evaluacion Técnica (Horizontal-Vertical)

Menor presion en el
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4.1.6 Seleccidn técnica del proceso

Presion 8 9 10 1 0-10 reactor
Menor temperatura en el
Temperatura 8 9 9 2 0-9 Vet
Eficiencia 8 5 8 3 0-8 Mpges ehelenin e
reaccion
Flexibilidad | 5 7 5 4 guy | Cambiaris profuceiacon
modificaciones minimas
Tiempo de ) i} } 5 0-7 Menor tiempo de
reaccion reaccion
E Liquido(5), Gas(3),
Fase 5 5 5 6 0-5 Sélido(1)
Disponibilidad o Disponer de la cantidad
e 5 5 5 7 0-5 :
(materia prima) suficiente
Catalizador 2 4 2 8 0-4 M s de
catalizador
Trata_mle:llto 4 4 4 9 0-4 Menor tratamiento
(materia prima)
Tratamiento = . 7
{orodiiolo) 3 4 4 10 0-4 Facilidad de purificacion
Recuperacion Facilidad de recuperacion y
A 3 2 2 11 0-3 : '
(materia prima) recirculacion
Equ(_:-s totales 5 0 3 12 03 Menor cantidad de equipos
utilizados totales
Seguridad del ; .
pE— 1 2 2 13 0-2 Menor riesgo de accidentes
Toxx_;ologla 2 2 2 14 02 Uso de ma'tepa primas no
(materia prima) toxicas
Puntos totales 55 58 61

Debido a su factibilidad técnica, ya que este proceso ofrece en conjunto mejores

caracteristicas que los demas, de acuerdo a la evaluacién mostrada en la tabla 2.6.4,

se puede determinar que el mejor proceso es el proceso MHUG, pues calificd con la

mejor puntuacion en la evaluacién técnica.

# La materia prima para todos los procesos proviene del proceso de refinacion.
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Presion: El proceso Topsoe fue el que obtuvo la mejor puntuacién en esta
variable. Calificando mas alto a una presion baja en el reactor para llevar a cabo la
hidrodesulfurizacion. Sin embargo, los estandares actuales requieren condiciones mas
severas en la operacion que pueden ser obtenidas de manera mas eficiente en el
proceso MHUG.

Temperatura: los mejores procesos en este ramo fueron el proceso Topsoe y
MHUG, ya que son los dos procesos que presentan temperaturas bajas de operacion.
Es importante notar que una elevada temperatura puede repercutir en la calidad del
producto, por lo tanto las temperaturas extremas no son deseables.

Eficiencia: Dentro de los procesos analizados los que mejor cumplen con las
especificaciones son el proceso Topsoe y el proceso MHUG siendo sin duda, el
proceso MHUG el que mejor cumple con los estandares.

Flexibilidad del proceso: El proceso Topsoe es el mas flexible debido a que es un
proceso secuencial y se encuentra integrado por modulos, de los cuales se obtienen
productos con distintas especificaciones.

Fase (manejo de la materia prima). En este punto todos los procesos califican
con la misma puntuacién debido a que todos manejan las mismas materias primas.

Disponibilidad. Todos los procesos evaluados para la obtencion de Diesel parten
de destilados intermedios. El catalizador para el proceso Topsoe no es dificil de
conseguir pues en México se cuenta con distribuidores de este catalizador, los
catalizadores para los procesos Syn Sat y MHUG no son de uso tan comun, pero si
existen empresas que los distribuyen.

Tratamiento del producto: Debido a las caracteristicas del proceso el producto
obtenido por el proceso MHUG es el que requiere menor tratamiento posterior, pero el
proceso Topsoe cumple también satisfactoriamente con las especificaciones de

y
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producto requiriendo un postratamiento sencillo para alcanzar las especificaciones

venideras.

Recuperacién y Reuso de la materia prima:. Todos los procesos presentan

recirculaciéon de la mezcla reaccionante.

Cantidad total de equipos utilizados: El proceso que califica mejor en este ramo es el
proceso MHUG ya que es el que posee la menor cantidad de equipos.

A partir de la evaluacién horizontal-vertical realizada, podemos elegir como mejor
proceso al proceso MHUG. Las caracteristicas que presenta en la zona de reaccion,
aunadas a su alta flexibilidad y disponibilidad del proceso lo hacen sin duda la mejor
opcion para la producciéon de diesel que responda a nuestros propésitos en lo que a
desulfuracion profunda respecta.

Es importante sefialar que el proceso Topsoe es un buen proceso en la
actualidad y de hecho podria conservarse para servir como una primer etapa de
desulfuracion y alimentar a procesos de mayor eficiencia pues su costo de operacion es
bajo y se encuentra instalado en numerosas refinerias alrededor del mundo.

4.1.7 Alternativa de mejora (revamp) a los procesos existentes basados en HDS.

Ed Palmer, Gary Ripperger y Julian Migliavacca®, realizaron un estudio acerca
de la mejora (revamp) en los procesos existentes de hidrodesulfuracion, que fue
aplicado a dos plantas en operacion, asi mismo, realizan un estimado de los costos de
inversion para realizar las modificaciones que resulten necesarias para estos casos.
Ellos plantean la adaptacion de plantas existentes como una manera de enfrentar las
nuevas regulaciones entorno al contenido de azufre en los combustibles.

® |ngenieros de Mustang Engineers and Constructors, Houston Texas, U.S.A.
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Algunas de las alternativas de mejora en los procesos de desulfuracion son: la mejora
en la actividad de los catalizadores, la mejora en los sistemas de distribucién interna de
los reactores HDS, el incremento en el volumen de catalizador, la remocion de acido
sulfhidrico en la parte interna del reactor, una mayor pureza del hidrégeno en la zona de

reaccion y modificaciones en la longitud de ciclos de los catalizadores.

Como se ha mencionado en puntos anteriores, el hidrotratamiento convencional
no puede hacer frente a las exigencias de calidad del afio 2005 debido a la reactividad
de los compuestos de azufre presentes en la corriente de hidrocarburos, pues las
ultimas 500 ppm en los productos del hidrotratamiento normalmente se deben a
moléculas de dibenzotiofenos sustituidos en sus posiciones 4 y 6%, mismas que

representan la menor reactividad en el proceso HDS.

Para poder realizar un estudio de revamp, es necesario conocer las variables que
con mayor fuerza, influyen en el procesogs. Debido a esta razén, se presentan dichas
variables y el impacto de su modificacion. Las variables que afectan con mayor fuerza

al proceso son:

a. Tipo de catalizador.- El tipo de catalizador es de gran importancia ya que se
debe contar con un catalizador de alta actividad y que sea capaz de enfrentar

condiciones severas de operacion, sin degradarse o perder sustancialmente
actividad.

b. Espacio Velocidad.- Menores espacios velocidad benefician la desulfuracion pero
también afectan la tasa de desactivacion del catalizador.

* LIOTTA, Frank. “Production of Ultra-Low Sulfur Fuels by Hydroperoxide Oxidation”. Newtown Square
P.A. News. E.U.A. 2003. Pag. 323.

% HOOPER, Ann. “Do Heavy Oil Upgrades Make Sense for Small Refineries?". Process Technology
Update de World Refining, Vol. 12. E.U.A 2000. Pag. 3.
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c. Presion parcial de H;S.- Al reducirse la presion parcial de H,S se disminuye la
tasa de desactivacion de catalizador y aumenta la actividad del hidrégeno.

d. Presion parcial de Hz .- Su aumento presenta efectos similares a la reduccion de
H,S.

En un estudio presentado por ingenieros de “Mustang Engineers and Constructors” en
la conferencia anual de la NPRA en 2001, sefialan dos casos de revamp (caso base 1
y caso base 2), que basicamente consisten en el proceso tradicional de HDS (un solo
lecho catalitico, no quench, y dos torres fraccionadoras), con la diferencia de que uno
de ellos (el caso 1) posee un lavador de gases para la corriente de recirculacion.

Basicamente las propuestas que se hicieron para el revamp de ambos casos fueron

las siguientes:

a. Se remplaza el catalizador por el que (segun el estudio) posee el estado del arte,
“Criterion DC-2118”

b. Se mejora el sistema de compresion del hidrégeno de reposicion

c. Se agrega un sistema de quench al reactor

En total se hablé de 5 propuestas de revamp, 3 para el caso 1y 2 para el caso 2, las
propuestas son designadas como 1A, 1B, 1C, 2Ay 2B.

En los esquemas 1B, 1C y 2B se agregaron nuevos reactores con 50, 100 y 100%
del volumen original de catalizador, respectivamente. Mientras que en el esquema 2B
se agrego un lavador de gases para la corriente de recirculacion y para el caso 1A se
adiciond un sistema PSA para la purificacion del hidrogeno de reformacion.

En el estudio original se realizaron simulaciones con dichas modificaciones para
poder evaluar sus efectos en la desulfuracion. La opcién que resulté ser la mejor en
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cuestion de reduccion de azufre fue la 1A, sin embargo también resulto ser la mas
costosa, muy probablemente por el elevado costo de la unidad PSA.

La conclusion a la que se llega con el ejemplo anterior y a la que han llegado la
mayoria de los ingenieros relacionados en el area, es que la reduccion en la presién
parcial de H;S, ademas de la purificacion del hidrégeno de reposicion y el sistema
quench al reactor, brindan un mejor efecto combinado que el aumento en el volumen
de reaccion.

Ademas, se puede notar que, con la finalidad de cumplir los nuevos estandares, el
revamp de unidades existentes puede representar una atractiva opcién para invertir, en
lugar de considerar el reemplazo total de tecnologias. Esto se debe a los fuertes
adelantos en el area de catalizadores®®.

% YOSHIYASU, Arakawa “OGJ Crack Spread”. Oil & Gas Journal. 01/1998. E.U.A. 1998 Pag. 12.
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4.2 Tecnologias no convencionales

Debido a que estas tecnologias se encuentran en etapa de desarrollo, se presentaran
elementos adicionales para su evaluacion y seleccion, tales como: estado comercial,
estado tecnologico y posicionamiento en el mercado.

4.2.1 Tecnologia ASR de Unipure Corp.

Esta tecnologia consiste en la reduccién de compuestos de azufre de un
combustible sin afectar sustancialmente las propiedades fisicas del mismo mediante
una accion especifica para los compuestos azufrados, por lo que posee una alta
flexibilidad en lo referente a la naturaleza de la carga. Aunque originalmente disefiado
para tratamiento de gasolinas, pequefias adaptaciones en su operaciéon conducen a

tratamientos exitosos de cargas diesel y de otro tipo de combustibles®”.

Debido a la especificidad de las reacciones quimicas involucradas en el proceso,
el indice de octano se mantiene practicamente constante a traves del mismo para el
caso de las gasolinas y lo mismo sucede con el indice de cetano para el diesel,
logrando de esta manera no sélo que el producto no pierda valor en el mercado sino

que incluso aumente su valor agregado®.

Durante el proceso se hacen entrar en contacto el combustible que se desea
tratar y una solucion acuosa oxidante que contiene: peroxido de hidrégeno, acido
formico (relacion molar de al menos 11 a 1 de acido formico a perdxido) y no mas de
25% en peso de agua. El volumen de solucién oxidante en esta etapa del proceso
debe ser el que contenga al menos 2 veces la cantidad estequeométrica de peroxido de
hidrogeno necesaria para convertir los compuestos de azufre a las sulfonas
correspondientes.

El mezclado del combustible y de la solucién se lleva a cabo a una temperatura
entre 50°C y 130°C para formar una fase combustible (hidrocarburos) de la que el

7 “Energy Information Administration”. Petroleum Marketing. Junio de 2000. E.U.A. 2000.
 Unipure Corporation (Consulta por internet www.unipurecorp.com) 12/04/04.
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azufre ha sido extraido y una fase acuosa rica en compuestos oxidados de azufre
extraidos de la corriente de hidrocarburos, posteriormente se separa la fase acuosa de
la fase combustible quedando solo la fase combustible cuyo contenido de azufre ya ha
sido reducido®.

El combustible conteniendo azufre es introducido a un intercambiador de calor
(EA-101) donde, si lo requiere, eleva o disminuye su temperatura a alrededor de 135°C.
La alimentacion es llevada a esta temperatura para que al ser mezclada con la solucién
oxidante la mezcla resultante se enfrie a una temperatura adecuada para la reaccién de
oxidacion, esto es entre 90 y 105 °C.

Por otro lado, el peroxido de hidrégeno y el acido formico entran y son mezclados
en el tangue FA-018 para formar la solucion oxidante que es mezclada con la corriente
de combustible (una vez gue esta sale del cambiador de calor EA-101) para formar la
corriente de alimentacion al reactor.

La corriente de diesel y oxidante entra al reactor en donde se llevan acabo tanto
la oxidacidon como la extraccion. La presion del reactor es de 3 bar para gasolina y
practicamente presion atmosférica para el caso del diesel. Esta presion depende en
gran medida de las presiones de vapor de los hidrocarburos, del peréxido y del acido a
las temperaturas de reaccion.

El tiempo de contacto en el reactor usualmente es de 5 a 15 minutos, para oxidar
satisfactoriamente los compuestos organicos azufrados y extraer los compuestos
oxidados de azufre del combustible. Si la alimentacién contiene alquenos, un pequefio
porcentaje de los mismos (menos del 1%), puede ser convertido a alcoholes. El disefio
del reactor es tal que la agitacién del combustible y de la solucién oxidante /extractora
produce un excelente mezclado. El tiempo de residencia recomendado es de 5 a 7

% ALKIS, S. “Process for Removing Low amounts of organic sulfur from hydrocarbon fuels”. United
States Patent. # 6,406,616. E.U.A. 18/05/2002.
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minutos y bajo ningtin caso se deberan exceder los 15 minutos'®. Una serie de 2 0 3

reactores continuos agitados posee un buen desempefio en este proceso.

Después de la reaccion de oxidacion, los compuestos de azufre adquieren una
mayor afinidad por la fase acuosa y se transfieren a ella, por lo tanto, la solucion
oxidante no solo causa la oxidacién de los compuestos de azufre en el combustible,
sino que también sirve para extraer los compuestos ya oxidados de la fase de
hidrocarburos.

El producto de la reaccion sale del reactor de oxidacion como una mezcla
caliente de 2 fases y es enviado a un tanque de separacién FV-101, donde se permite
que ambas fases se separen. La fase de hidrocarburos con contenido bajo de
compuestos de azufre sale del tanque de separacion por la parte superior. Como se
menciond antes, existe la posibilidad de que algunos alcoholes se hallan formado
debido a la oxidacion de alquenos, si esto sucede los alcoholes seran acarreados en la

fase de hidrocarburos ya que su afinidad es mayor hacia estos.

La fase de hidrocarburos posteriormente es calentada en el cambiador de calor
EA-102 y conducida al tanque flash FA-101 en donde el combustible es flasheado para
separar el acido y el agua residuales. La solucién azeotrépica de agua y acido formico
abandona el tanque flash para ser reciclada y reempleada en la solucién oxidante
mandandose al tanque FA-018 o a una columna de destilacion para un tratamiento del
acido y el agua.

El producto combustible sale del tanque flash FA-101 y es enfriado en el
intercambiador de calor EA-102 para su subsecuente filtrado o tratamiento en el tanque
FA-102 para neutralizar los acidos residuales en el combustible tratado.

' FORD, Douglas. “Dealing with Oxidative Proceses’. Conferencia Informativa, Houston Texas
16/03/04.
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Mientras algiin material adecuado neutralizara el acido residual, el 6xido de calcio es
empleado par deshidratar el combustible. La presencia del 6xido de calcio sélido provee
una remocién facil de compuestos oxidados de azufre residuales por sedimentacion y
filtracién. El combustible y las sales de oOxidos de calcio entran al sistema de
postratamiento que puede ser cualquier separador sélido-liquido apropiado. Una vez
que el combustible ha sido separado del 6xido de calcio, es enviado al tanque de
almacenamiento, mientras que el sélido abandona el proceso para su manejo final o

desecho.

Por otro lado, la solucién acuosa rica en compuestos oxidados de azufre que es
removida del tanque de separacion FV-101, es mezclada con gasodleo caliente y
enviada al tanque de flasheo FA-103 para separar el acido y el agua de los compuestos
oxidados de azufre que se encuentran en mayor parte en forma de sulfonas y que son

transferidos por mayor afinidad al gaséleo y removidos del tanque flash para su
tratamiento final.

Como una alternativa para el tratamiento final del gaséleo conteniendo los
compuestos oxidados de azufre, esté podria ser enviado a hidrotratamiento. Esta forma
de tratamiento final presenta ventajas sobre otras tecnologias ya que el
hidrotratamiento del gaséleo se lleva acabo independientemente de la existencia o no
de esta tecnologia, ademas, al ser transferido a otro proceso de la refineria, el proceso
ASR no representa desechos peligrosos o dificiles de tratar. Otra de las ventajas
proporcionadas por el hecho de realizar la separacion flash con gaséleo, es que la
temperatura de proceso de este tltimo facilitara la separacion.

Del tanque de separacion flash FA-018, sale la corriente que contiene agua y
acido férmico para ser enviada a una columna de separacion, en donde el agua es el
producto del domo mientras el acido férmico, con una cantidad pequefia de agua
residual, abandona la columna por los fondos para dirigirse al cambiador de calor en
donde sera enfriada y posteriormente reenviada al tanque de mezclado para su
reutilizacion.
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En esta etapa del proceso, ya se ha obtenido un combustible cuya concentracion de
compuestos azufrados es suficientemente baja para cumplir con las exigencias futuras
del contenido de azufre en combustibles (En nuestro caso de interés, el diesel reduce
su concentracion de azufre a menos de 50 ppm'’s), sin embargo debe recordarse que el
manejo posterior que se dé al combustible puede aumentar el contenido de azufre. Asi
que sera preferible reducir ain mas la cantidad de compuestos azufrados presentes en
el combustible, para ello, el proceso ASR emplea las bondades de la separacion por
adsorcion.

Para conseguir el pulido final del que se hablé en el parrafo anterior, en el
proceso ASR, la corriente final se pasa a través de una columna de adsorcion (que
puede ser empacada o de lecho fluidizado) que utiliza como adsorbente alumina sélida
no activada (maya de 20 a 200u). Normalmente se tienen 2 columnas para esta etapa
del proceso. Las columnas son empleadas en mdltiples ciclos de adsorciéon sin que
presenten una pérdida de actividad significativa, adicionalmente a esto, el hecho de no
tener que ser activado el adsorbente representa costos de operacion relativamente
bajos. La razon para tener dos columnas con conexion en paralelo es que se pueda
operar de manera continua el proceso, ya que en el momento que la columna en
operacion llega a su punto de rompimiento, entra en operacion la segunda columna
mientras la primera entra en el proceso de regeneracion.

La regeneracion del adsorbente se consigue por el ciclo de desorcién para
remover los compuestos de azufre oxidados que fueron adsorbidos, proporcionando de
nuevo a la columna la capacidad de adsorcion para el siguiente ciclo de trabajo al que
sera sometida. La concentracién de compuestos de azufre en el punto de rompimiento
de las columnas de adsorcién puede ser cualquier concentracion suficientemente
aceptable para la venta del combustible en el mercado de mayor importancia para la
refineria. Como se sabe, el tiempo en que ocurre el punto de rompimiento depende del
volumen alimentado a la columna, del volumen de la misma y de la naturaleza de las
particulas adsorbentes, por lo tanto la altura y el didmetro de las columnas dependera
también de estos parametros.
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En el proceso ASR se prefiere que las columnas sean de lecho empacado, el proceso
de desorcion comienza drenando el combustible de la columna de adsorcion,
posteriormente se enjuaga la columna con algin hidrocarburo ligero como lo puede ser
la nafta desulfurada para desplazar el combustible que haya quedado en la superficie
del catalizador. La cantidad necesaria de nafta en este paso es aproximadamente un
volumen de la columna, al finalizar el enjuague con nafta, se hace pasar vapor o gas

caliente a través de la columna para eliminar la nafta y para secar la cama adsorbente.

La desorcion se consigue haciendo pasar metanol caliente (entre 50 y 80 °C) a
través de la columna empacada bajo suficiente presidn para asegurar el correcto patrén
de flujo a través de la cama de adsorcion previniendo el flasheo del metanol a lo largo
de la columna. Este proceso se puede llevar a cabo eficientemente ya sea a través de
flujo contra-corriente o paralelo, relativo al modo de operacion de la columna. Parte del
metanol empleado en esta etapa puede ser recirculado para proveer suficiente tiempo
de residencia, alcanzando concentraciones altas de sulfona en el metanol y evitando
altos consumos de este alcohol.

El lavado final de la columna se debe realizar con metanol caliente dejando que
este flashee a través de la columna por la reduccion de presién dentro de la misma, el
remanente de metanol en la columna es removido haciendo pasar vapor o gas caliente
por el interior de la cama de adsorbente.

El combustible, una vez que se ha completado su tratamiento, es enviado al
tanque de almacenamiento final con concentraciones menores a 10 ppm, dependiendo
de la operacion que se tiene en las torres de adsorcion, asi que este valor se podra
acercar a cero en la medida que se reduzca la concentracion en el punto de
rompimiento de la columna de adsorcion. Sin embargo, se tiene que considerar que los
costos de operacién y/o de disefio aumentaran si se desea acercarse a cero partes por
milléon de azufre en el combustible. De hecho la reaccion de oxidacién en la primer
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etapa es suficiente para reducir el contenido de azufre en el combustible a alrededor de
15 ppm si la carga posee bajo contenido del mismo.

El metanol rico en azufre que es obtenido del lavado de las columnas de
adsorcion es mezclado con gasoleo caliente y enviado a una torre de flasheo para
recuperar el metanol como producto de domo y recircularlo. Las sulfonas son
transferidas al gaséleo por afinidad y salen por los fondos de la torre flash para su
posterior manejo, como lo puede ser la planta coker o un sistema de hidrotratamiento
de gasoleos.

El combustible tratado puede tener una concentracion después del paso de
oxidacion-extraccion de alrededor de 50 a 200 ppm de compuestos oxidados de azufre
dependiendo de la naturaleza de las especies presentes en el combustible al origen.
Aunque los compuestos de azufre pueden ser oxidados en su totalidad, las especies
oxidadas resultantes pueden ser ligeramente solubles en el combustible y por tanto no

ser totalmente extraidas en la solucién oxidante.

Los tiofenos sustituidos, como es el caso de los dibenzotiofenos sustituidos,
cuando son oxidados requieren técnicas mas rigurosas de remocién que otros

compuestos mas simples, la etapa de adsorciéon funciona de manera excelente para

este proposito'®’.

' |Informacién contenida en CD de informacion de UNIPURE Corp.
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4.2.1.1 Estado tecnolégico y comercial.

Desde su nombramiento como presidente de Unipure Corp en abril de 2002, Richard P.
Bergsieker ha impulsado el desarrollo y la comercializacion de la tecnologia ASR. Como
uno de los primeros acercamientos a la comercializacion, Bergsieker inicid
negociaciones con algunas empresas constructoras para recibir apoyo en la
construccién de una planta escala piloto de su proceso ASR.

El 18 de marzo de 2003, después de conseguir apoyo de CB&l, Unipure Corp.
anuncioé que construiria con asistencia de Howe-Baker Engineers'® una planta de 50
BPD. El reto era en ese entonces, empezar a operar la planta para el mes de mayo. Los
propositos eran:

= Probar la eficiencia del proceso en una escala mas acercada a la comercial
» Recopilar datos de operacion para distintos tipos de cargas a la unidad de
desulfurizacion

e Evaluar los efectos producidos por cambios en el modo de operacion.

La planta se empez6 a construir en el mes de marzo en la refineria de Krotz

Springs, Louisiana. De la empresa Valero Energy Corporation y fue puesta en

funcionamiento en el mes de junio.

Las impresiones de las empresas involucradas resultan fuertemente alentadoras
para Unipure. Por ejemplo, James R. McAdory, declaré en el mes de junio de 2003:

"We are pleased to be working with UniPure to bring this new technology to market,
We are confident this plant will demonstrate that the ASR process offers the refining,
pipeline and terminal industries significant commercial and operational benefits to meet

existing and future clean fuels regulations."'®

192 Esta empresa es una filial de CB&I.
1%% “CB&I Teams With Unipure To Market ASR Fuels Desulfurization Process” (Consulta por internet:
http://www.shareholder.com/cbi/news/20030606-110940.cfm ) 6/05/2003.
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El 23 de julio de 2003, Unipure Corp. anuncié que la planta construida en la refineria de
Krotz Springs habia sido arrancada y satisfactoriamente operada para producir de
manera exitosa diesel ultradesulfurado (menos de 15ppm de azufre). Las declaraciones
de Bergsieker fueron las siguientes:

“We are extremely pleased with the results thus far from the operation of our
demonstration plant’

“We have shown that the ASR process can safely and effectively produce Ultra
Low Sulfur Diesel. The demonstration plant's operation has reinforced our belief that
commercial ASR units will offer significant cost savings and other benefits superior to

other sulfur removal methods."'®

Debido a la operacion exitosa de la planta de 50 BPD en la refineria de Valero
Energy Corporation., Unipure Corp. ha declarado poseer datos de operacion suficientes
para la puesta en marcha de plantas de tamarfio industrial. Una de las ventajas que
posee en el mercado es su cercania comercial con Valero ya que esta Gltima empresa
podria adquirir la tecnologia ASR en la mayoria de sus refinerias. Valero Energy
Corporation posee 12 refinerias en Estados Unidos y Canada y su capacidad total de
refinacién es de aproximadamente 2 MMBPD.

La estrategia seguida por Unipure Corp. incluira venta de equipos de capacidad
moderada cuya funcionalidad sera la de tratar combustibles que se hayan contaminado
ligeramente al salir de la refineria. Este nicho de mercado puede resultar atractivo en el

futuro. La comercializacion de la tecnologia se espera para el otofio del afio en curso.

Una ventaja econdmica del proceso ASR es que no consume hidrégeno
haciendo los costos de operacién menores a los de HDS convencional.

'% Noticias de Unipure Corp (Consulta por internet http://www.unipurecorp.com/news.html) 15/02/04.
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La tecnologia esta protegida por varias patentes, el proceso en si se encuentra
respaldado por la patente estadounidense 6,406,616 otorgada el 18 de junio de 2002.

4.2.2 Tecnologia Sulphco'®

Esta tecnologia basa su funcionamiento en la oxidacion selectiva de compuestos
organosulfurados empleando para ello una solucién oxidante e incrementando la
eficiencia de la reaccion por medio del uso de la energia proveniente de las ondas en la
frecuencia del ultrasonido, la especificidad de las reacciones de oxidacion no afecta en
medida importante las caracteristicas del combustible a tratar ya que la oxidacién de

alquenos presentes en el combustible es practicamente despreciable.

La funcionalidad de este proceso es amplia pues es capaz de manejar cargas de
hidrocarburos con distintos tipos de propiedades tanto de estructura como de contenido
de azufre, por ejemplo, mediante el uso de esta tecnologia se pueden procesar
gasolinas, dieseles e incluso cargas pesadas como gasoleos. Uno de los aspectos mas
relevantes de esta tecnologia es que una vez que el combustible ha sido tratado, no
solo no pierde calidad, sino que bajo ciertas circunstancias puede mejorarla, de hecho,
en las gasolinas se llega a obtener un ligero aumento en el indice de octano y en los
dieseles en el de cetano.

El proceso trabaja oxidando selectivamente los compuestos organosulfurados
presentes en el combustible que se desea tratar para convertirlos a sus
correspondientes sulfonas y posteriormente poderlos separar por el efecto de
separacion de fases en el que una de ellas (la fase acuosa) acarrea la mayor cantidad
de sulfona. La reaccion quimica de oxidacion se lleva acabo en un reactor de fase
homogénea y puede ser ayudada por un catalizador. Con el fin de proporcionar energia
al sistema reaccionante, mejorar el contacto de fases en el reactor y generar un efecto

1% Los datos técnicos presentados en este estudio fueron tomados de: YEN, S. “Oxidative Desulfurization

of Fossil fuels with ultrasound ". United States Patent # 6,402,939. E.U.A. 11/05/2002.
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cavitativo, un sistema de generacion de ultrasonido tiene que ser implementado al
reactor convirtiéndolo en una camara de ultrasonido.

El efecto causado por las ondas de ultrasonido se debe a la forma en que éstas
afectan el medio liquido de reaccion. Cuando la amplitud de onda de una sefial se
eleva, la presion se vuelve negativa en las areas de refraccion hasta que es suficiente
para producir una separacion en la fase continua y provocar el efecto de cavitacion.
Mientras las ondas de ultrasonido pasan por el liquido, las burbujas producidas por
cavitacion oscilan por efecto de la presion positiva creciendo en tamario hasta alcanzar
limites inestables donde finalmente se colapsan violentamente generando el fenémeno
de implosidon. Las implosiones resultan en generacion de ondas de choque enviadas a
todo el reactor desde el lugar donde imploté la burbuja, ademas, un fenémeno de
micromezclado se presenta entre las diferentes fases como consecuencia del cambio
microscopico de volumen y velocidad local. Aunque la energia liberada por cada una de
estas microburbujas es relativamente pequena, es capaz de elevar la temperatura y la
presion locales hasta 5,000 °C y 700 bar por unos cuantos nanosegundos, mejorando
notablemente la velocidad de reaccion vy la eficiencia en el reactor.

EL PROCESO ULTRASONICO
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La cavitacion inicia cuando la energia de las ondas es suficiente para hacer caer la
presién en el area de refraccion hasta la presion de vapor del combustible en el reactor.
El ultrasonido, también es capaz de producir estados radicales libres de los compuestos
oxidantes y de esta manera conseguir la oxidacién de los compuestos organicos de

azufre.

El proceso empieza cuando se ponen en contacto en la camara de ultrasonido; el
combustible que se desea tratar, la solucién oxidante y una agente activo de superficie
que puede ser un hidrocarburo alifatico (C1s a Cyp), para comenzar la reacciéon quimica
de oxidacion.

La reaccion de oxidacion lleva los compuestos organicos de azufre a sus

correspondientes sulfonas, un ejemplo de estas reacciones es el siguiente:

EJEMPLO DE REACCION DE OXIDACION

o, —— (O JO)
0 ’ ‘

El combustible se manda a través de la corriente de alimentacion a un
intercambiador de calor en donde eleva su temperatura hasta alrededor de 80 °C, la
fase acuosa por su lado, se prepara, en un tanque de mezclado, combinando un
peroxido con un agente de superficies (que provienen de distintas lineas) en proporcion
adecuada para la reaccion. Normalmente, el perdxido empleado es peroxido de

hidrégeno ya que éste es el que mejores resultados proporciona.

Las relaciones en volumen que ofrecen mejores resultados en el proceso son las
siguientes:
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Concentracién de perdxido = de 0.001% a 0.01%.

Volumen de agente de superficie = cerca de 0.003% del volumen del reactor

Las corrientes de alimentacion y de oxidacién son enviadas al reactor de camara
de ultrasonido en donde se llevan a cabo las reacciones quimicas de oxidacion y se
produce una mezcla de dos fases, una de ellas es el diesel ultradesulfurado y la otra es
la fase acuosa rica en compuestos oxidados de azufre. En esta etapa del proceso, se
puede o no emplear un catalizador. Cuando se decide emplear catalizador, lo mas
apropiado es emplear uno de caracter metalico como alglin compuesto de tungsteno.
Las modificaciones al reactor provenientes del uso de un catalizador sélido son
pequefas y no poseen gran relevancia.

El efecto del catalizador en este proceso es regular la actividad del radical hidroxilo
producido por el peroxido. Como ejemplo de catalizador, los metales de transicion
resultan ser buenos para el esquema de reaccion del proceso, y tratandose de cargas
diesel, los mejores catalizadores son los tungstanatos.

En el reactor se obtienen buenos resultados cuando se emplean frecuencias de
ultrasonido en el rango de 20 a 50 kHz, este tipo de ondas puede ser generado por
fuentes mecanicas, eléctricas, electromagnéticas o incluso térmicas. La intensidad de la
energia de ultrasonido para este proceso se encuentra en el rango de 50 a 100
watts/cm?.

El tiempo de residencia en el reactor es una funcién de la naturaleza de la carga
y de los resultados deseados, un valor recomendado para el proceso empleando diesel
es de 5 minutos.'®

La corriente que sale del reactor se envia hacia el tanque de separacién donde

se produce su separacion practicamente espontanea gracias al efecto del agente de

1% Euente: Sulphco Information. Llamada telefénica 08/08/03 (775) 829-1310
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superficie. La fase diesel, que ya posee menos de 50 ppm de azufre, es separada y
enviada a su almacenamiento o hacia algin sistema de tratamiento final. La fase
acuosa por su lado, es enviada hacia un sistema de separacion para recuperar el
agente de superficie que sera reutilizado. Del sistema de separacion, salen; por un lado
una fase acuosa rica en sulfona y por otro el agente de superficie mismo que se une

con el agente oxidante para formar de nuevo la corriente acuosa que entra al reactor.

El proceso final de tratamiento de la corriente diesel puede consistir en un equipo
de adsorcién sélida o liquida, sin embargo Sulphco no proporciona datos acerca de este
proceso. La disposicion final de la fase acuosa rica en sulfona tampoco es tratada en
sus documentos, aunque es de suponerse que puede ser parecida a la del proceso
ASR de Unipure o puede incluso ser un proceso que recupere la sulfona para algun otro
uso comercial.



“ESQUEMA DE PROCESO”

_______________________________ y_________—-—-_t
R SSasE T Rt S p Diesel
| | desulfurado
t |
| | :
|
I ]
| |
[
i
Columna d
separacion
Tanque de
separacion
_________________________ Fase
organica

Mezcla
oxidante %
Fase
acuosa
Carga Diesel
o Calentador de Carga = Diesel
Pe_rox}do de C t)lunma de ultradesulfurado
hidrégeno separacion A
recuperacion
L 1 Tanque de de sulfonas
mezclado
Agente de
superficie Agente de superficie de R —

recirculacion Posible Postratamiento




100
4.2.2.1 Estado tecnolégico y comercial

El desarrollo de la tecnologia de desulfurizacion de Sulphco fue impulsado por las
fuertes demandas de la legislacién internacional del contenido de azufre en
combustibles de petréleo y por el apoyo de la armada de los Estados Unidos que en
alguna parte del desarrollo ofrecié patrocinio a la empresa.

El proceso fue probado a escala laboratorio por Sinclair Oil Corporation y produjo
resultados sumamente satisfactorios en produccion de diesel ultradesulfurado'®’.

El 6 de noviembre de 2001, SulphCo. Inc. anuncid su incursion en los mercados
europeos formando una pequefia alianza comercial con Iplom de Italia. Para iniciar el
programa Sulphco proporcioné una licencia de su tecnologia para ser operada y
comercializada bajo la responsabilidad de la empresa Innovate Clean Technologies
S.A. Esta empresa es una subsidiaria de Eliop International, que es propiedad en 50.5%
de Sulphco y en 49.5% de Eliop S.R.L.

La planta con tecnologia Sulphco, operada en la refineria de Genoa, Italia, tiene
una capacidad de 300 BPD '®de combustible diesel y ha reportado una operacién
satisfactoria en la produccion de diesel ultradesulfurado.

La tecnologia ha sido probada en escala industrial y se prevé su pronta
comercializacion en los mercados europeos, sin embargo, su incursiéon en los mercados
americanos no ha sido del todo satisfactoria. Esto se puede deber a una estrategia de
comercializacién mas que a una carencia de capacidades.

La tecnologia de SulphCo Inc. se encuentra protegida por la patente 6,500,219
otorgada el dia 21 de diciembre de 2002.

1“7 National Petroleum News, Mayo de 2001.

1% “0il Job News" (Consulta por internet http://www.oilioblink.com/00newsroom20/n05.html) 04/09/03
News".
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4.2.3 Tecnologia S Zorb'"®

Como se menciond al principio de este capitulo, existen muchos enfoques en el
proceso de desulfuracién para enfrentar los estandares de calidad. Las tecnologias
ASR de Unipure Corp. y la tecnologia Sulphco son ambas tecnologias de oxidacién
selectiva. La tecnologia S Zorb de Conoco Phillips presenta otro enfoque que es el de

tecnologias de adsorcion-reaccion selectiva.

La tecnologia S Zorb fue desarrollada combinando elementos de desulfurizacién,
hidrotratamiento y de adsorcion. Al emplear esta tecnologia, las moléculas de azufre
presentes en el combustible son atraidas hacia el adsorbente en donde se lleva a cabo
un proceso de separacion entre el atomo de azufre y el resto de la molécula. En el
proceso, al atomo de azufre queda adsorbido en el adsorbente y el resto de la molécula

se reincorpora al combustible siendo previamente saturada con hidrégeno.

El proceso S Zorb se lleva acabo en un reactor de lecho fluidizado que mantiene
una operacion continua y un estado estacionario gracias a su sistema de regeneracion
en el que se pone en contacto el adsorbente con aire y nitrdgeno para generar el
adsorbente regenerado y 6xido de azufre que se manda a otra seccion para su

tratamiento.

1% | os datos técnicos para esta tecnologia fueron obtenidos de: GISLASON, F. “Desulfurization with
improved sorbent regeneration”. United States Patent # 6,544,410. E.U.A. 08/04/2003.
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Las reacciones quimicas en este proceso son complejas y ocurren como una

consecuencia de fenémenos de superficie y de afinidad. Sin embargo el efecto global

de la reaccion tiene una forma mas amigable que se puede escribir de manera sencilla

como en el siguiente ejemplo.
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4.2.3.1 Estado tecnoldgico y comercial

En 2002, Platts/Business Week reconocio al proceso S Zorb SRT como “La tecnologia

comercial mas innovadora del afio"

La tecnologia S Zorb de Conoco Phillips ha sido probada de manera exitosa
para gasolina a escala industrial aunque su funcionamiento para diesel no ha sido
estudiado por completo.

El dia 19 de junio de 2003, Conoco Phillips por medio de su vicepresidente
comercial anuncio la construccién de la tercer planta de desulfuracién que empleara su
tecnologia S Zorb para desulfuraciéon de gasolina en su refineria de Lake Charles
ubicada en Westlake E.U'"’. La unidad se encontrara operando para agosto de 2005 y
tendra una capacidad de procesamiento de alrededor de 35,000 BPD.

La refineria de Lake Charles, que posee una capacidad de procesamiento de
crudo de 252 MBPD, sera la tercer refineria en construir unidades que operen con la
tecnologia S Zorb. Las ofras refinerias que han aplicado esta tecnologia se encuentran
en Borger, Texas, y Ferndale, Wash. Aun cuando la tecnologia solo ha operado en 2
refinerias, un total de 42 tienen licencia para construir y operar unidades de
desulfuracién basadas en esta tecnologia.

En 2003, Brian Evans, quien es el Gerente de la division de “Tecnologia de
Combustibles” de Conoco Phillips anuncio:

“The S Zorb unit will enable our Lake Charles refinery to comply with EPA's Tier
Il gasoline sulfur regulations in advance of the 2006 deadline, as well as reach any
future, lower sulfur standards."

"Cost efficiency has been continually improved by recent advancements in the S
Zorb process design and in the catalyst sorbent material”

"% Hopkins, L., “Conoco Phillips' Lake Charles Refinery Selects S Zorb Technology”, Conoco Phillips,
News Room 19/06/03.
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Gracias a la experiencia adquirida en las refinerias de Borger y Ferndale, los ingenieros
de Conoco Phillips piensan reducir los costos de operacion e la nueva unidad entre 10 y
25% de los costos anteriores.

La tecnologia S Zorb puede recibir un fuerte impulso comercial por ser propiedad
de una de las empresas procesadoras de petréleo mas grandes del mundo que posee
mas de 56,000 empleados en la actualidad.

La aplicacion con diesel sera mas economica si se emplea un lecho fijo en lugar
de uno fluidizado, a este respecto, los ingenieros al frente de S Zorb ya estan
trabajando.

La tecnologia de S Zorb SRT se encuentra protegida por la patente 6,544,410
otorgada el dia 8 de abril de 2003.
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4.2.4 Tecnologia CdHDS'""

El proceso CD-HDS Diesel presenta otro enfoque para el tratamiento de cargas diesel,
en el cual se continia empleando hidrégeno para la eliminacién del azufre en forma de
acido sulfhidrico pero se logra una mayor eficiencia debido a la severidad controlada del
proceso. De esta manera, no se opera bajo condiciones inadecuadas que puedan

resultar en la pérdida de calidad del producto.

En el proceso, se emplea una columna de destilacién modificada, que posee una
cama de catalizador de desulfurizacion en la zona de destilacion reactiva, el catalizador
contenido en esta seccion es preparado como una estructura para destilacion. Por
encima de la zona catalitica se encuentra una zona de rectificacion de estructuras de
destilacién inertes tales como empaques, platos de capuchas de maya o perforados. En
la parte inferior de la zona catalitica se encuentra una seccién de agotamiento, que de
forma similar a la seccién de rectificacion se compone por material inerte de destilacion.

La carga diesel que se ha de tratar en el proceso es alimentada por la linea 102 y
el hidrégeno por la linea 101. Los compuestos organicos de azufre contenidos en el
diesel, reaccionan bajo el mismo esquema que la hidrodesulfuracién convencional, con
el hidrégeno para producir acido sulfhidrico, ademas, algunos compuestos
hidrocarburos sufren las reacciones de hidrodesintegracion produciendo cierta cantidad
de compuestos ligeros. Los domos de la columna constituidos por los materiales cuyo
punto de ebullicién no rebasa los 232°C como lo son los materiales ligeros y el acido
sulfhidrico, son conducidos a través de la linea 103 hacia un condensador parcial
(condensador 20) donde el material condensable es condensado. Los productos
parcialmente condensados son entonces enviados al acumulador/separador 30 en
donde los vapores que incluyen el sulfhidrico los compuestos C4 y a los compuestos
mas ligeros que los C4 son retirados por la linea 110. Los compuestos restantes de la
anterior separacion salen del separador para ser en parte recirculados a la columna de

" Los datos técnicos para esta tecnologia fueron obtenidos de: WILLIBRORD, A. “Process for the
production of an ultra low sulfur”. United States Patent # 6,416,659. E.U.A. 09/07/2002.
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hidrodesulfuracién a través de la linea 105 y en otra parte para ser retirados como
producto a través de la linea 106. El diesel de los fondos sale por la linea 104.

Una de las bondades de este proceso radica en la multifuncionalidad de la
columna reactiva, pues combina los efectos de un reactor de lecho empacado y de
una unidad estabilizadora. Por ello, durante el proceso de hidrodesulfuracion, se cuenta
con un estabilizador en el que se produce la reaccion quimica y se remueven los
materiales mas ligeros que los C5's.

Los fondos de la columna de destilacion reactiva se encuentran por encima de
los 232°C ya que son compuestos que presentan puntos de ebullicién superiores a la
citada temperatura. Estos fondos son alimentados a la columna de destilacion
fraccionada 200 que contiene estructuras de destilacion estandar tales como empaques
o platos para remover los compuestos mas pesados como fondos a través de la linea
204. El material diesel es removido por los domos en la linea 203 y es enviado a un
condensador parcial (220) en donde los materiales condensables son condensados. El
producto del condensador es enviado al acumulador/separador 230 en donde el
condensado es separado del vapor que se manda al venteo por la linea 210. El diesel
liquido con punto de ebullicién inferior a los 340°C y conteniendo muy pocas cantidades
de azufre es removido por la linea 206, el diesel que se recircula a la columna 200 es
conducido por la linea 205. Los fondos, que contienen la mayor parte de los
compuestos de azufre no convertidos salen de la columna por la linea 204 para
mezclarse con el Fuel Oil para su procesamiento posterior. Se selecciona un punto de
corte entre 330 y 355 °C debido a que por temperaturas superiores a las citadas se
propician reacciones de desintegracion térmica que producen cantidades significativas
de materiales indeseables. Una opcién para obtener un corte con punto final a mayor
temperatura podria ser la operacién a vacio de la columna 200.

Debido a la naturaleza del proceso y a las condiciones de operacion, se tienen
ambas fases, liquido y vapor, dentro de la zona de reaccién en la columna. Una
considerable porcién del vapor es hidrégeno mientras que la otra porcién es vapor de
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hidrocarburos del combustible diesel. Dentro de la zona de destilacion reactiva existe un
reflujo interno y uno externo que enfria los vapores de hidrocarburos ascendentes
condensando una porcién de estos dentro de la cama catalitica.

Se cree que el mecanismo que produce la efectividad del proceso es la
condensacién de una porciéon de los vapores en el sistema de reaccion, que atrapa
suficiente hidrégeno en el liquido condensado obteniendo un excelente contacto entre
el hidrogeno y los compuestos azufrados en presencia del catalizador para lograr su
hidrogenacion.

El resultado de la operacion del proceso en el modo de destilacion catalitica es
que se pueden emplear menores presiones parciales de hidrégeno en el sistema y por
ende menos presion total. Como en cualquier otra destilacion, existe un gradiente de
temperatura a lo largo de la columna. La parte mas baja de la columna contiene
materiales de alto punto de ebullicion y por ello se encuentra también a una mayor
temperatura que la parte superior. La fraccién ligera, que contiene los compuestos de
azufre mas facilmente removibles, es sometida a temperaturas moderadas en los
domos con lo que se obtiene una mayor selectividad que se refleja en menores tasas
de hidrodesintegracion o saturacion de compuestos oleofinicos. La fraccion mas pesada
es sometida a mayores temperaturas en los fondos de la columna para abrir los anillos

de los compuestos azufrados y asi hidrogenar el azufre.

El proceso es capaz de tratar cargas de fracciones diesel de diferentes
naturalezas pero preferiblemente se deben alimentar cargas provenientes de unidades
de destilacion cuyos puntos de ebullicién se encuentren entre 232 y 370 °C. Las cargas
provenientes de procesos de desintegracion también pueden ser procesadas pero
debido a su naturaleza quimica requieren mayores volimenes de hidrégeno.

La tasa de hidrégeno a la columna de destilacion reactiva debe ser suficiente
para mantener la reaccién pero, a su vez, debe ser menor que |a tasa de alimentacién

que provocaria el fenémeno de inundacién dentro de la columna. La relacién molar de
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hidrogeno a azufre en la alimentacién varia de acuerdo al tipo y la cantidad de
compuestos azufrados asi como a la cantidad de hidrégeno que se pretende consumir
en reacciones laterales como la hidrodesintegracion y la saturacion de dobles o triples
enlaces. De acuerdo a datos obtenidos por la empresa, el consumo de hidrégeno para
el proceso varia entre 300 y 3000 SCFB (pies cubicos estandar por barril).

La columna reactiva en este proceso, produce resultados satisfactorios a bajas
presiones totales tales como 20 bar. La presion parcial de hidrégeno en la columna
puede variar entre 0.007 y 7 bar aunque el rango preferible es de 0.03 a 5.5 bar. La
temperatura tipica de domos varia entre 175 y 345 °C mientras que la temperatura de
fondos varia de 260 a 455 °C.

La catalizadores empleados para la reaccion incluyen a los metales del grupo VI
como lo son: cobalto, nikel y paladio, solos 0 en combinacion con otros metales tales
como el tungsteno o el molibdeno soportados en alumina, silica-alumina, titania-zirconia
o algun otro soporte similar. Normalmente los metales se proveen como oxidos del
metal soportados en extruidos o en esferas que no son del todo eficientes funcionando
como estructuras de destilacion.

El catalizador puede contener compuestos de los grupos V, VIB, VIl de la tabla
periddica 0 mezclas de los mismos. El uso de la destilacion reduce la desactivacion
propiciando con ello tiempos de operacién mayores en comparacion con las unidades
convencionales de HDS. Los compuestos del grupo VIl poseen una mejor actividad. En
el proceso que aqui estudiamos, se prefieren los catalizadores que combinan un metal
del grupo VIl y uno del grupo VIB ya que sus caracteristicas microscopicas favorecen
la remocion de los compuestos de azufre.

Dentro de los catalizadores que mejor funcionan para este proceso se
encuentran los de tipo cobalto-molibdeno, nikel-molibdeno y niquel-tungsteno. Los
metales se encuentran generalmente como oxidos soportados en alguna base como
alumina. Los metales se reducen al sulfuro durante su uso o antes del mismo por
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exposicion a corrientes de compuestos de azufre. El catalizador también puede
catalizar las reacciones de hidrogenacion de olefinas y poliolefinas.

Las propiedades de un catalizador tipico de hidrodesulfuracion se muestran en la

siguiente tabla''?.

Manufactura
Designacion
Forma

Tamano nominal
Metal, p. %

Soporte

Criterion Catalyst Co.
C-448

Extrudado trilobular
1.2 mm diametro

Cobalto 2-5%
Molibdeno 5-20%

Alumina

Uno de los aspectos importantes en esta tecnologia es la estructura del

catalizador ya que como se ha mencionado anteriormente; las estructuras trilobulares o

las esféricas del catalizador resultan altamente ineficientes como estructuras de

destilacion''®. Por las razones citadas anteriormente se debe preparar el catalizador

con una estructura eficiente a la destilacion.

La tecnologia CD-HDS Diesel parece ser una buena manera de enfrentar las

regulaciones actuales en contenido de azufre para el combustible diesel pues presenta
demasiados aspectos atractivos desde el punto de vista técnico-economico.

"2 | AEN, Ed. “Reactive Distillation”. Houbler Inc. E.U.A. 2004. Pag 316.

'"* KERRY, Rock. “Producing Low Sulfur Gasoline Reliably”. NPRA. 25/03/2003 San Antonio Texas
(Conferencia llevada acabo en el hotel Marriot Rivercenter).
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4.2.4.1 Estado tecnolégico y comercial

La tecnologia CD HDS es propiedad de “Catalytic Distillation Technologies”, una
empresa producto de la unién tecnoloégica de ABB Lummus Global y Chemical
Research & Licensing. Dicha empresa es la empresa lider en el manejo de tecnologias
basadas en destilacién reactiva, por ello, todas sus tecnologias cuentan con un
respaldo de confianza y calidad.

De acuerdo a informacién proporcionada por ingenieros de ABB Lummus Global,
la etapa de pruebas para el proceso con carga diesel ha sido superada
satisfactoriamente y ya se encuentran operando de manera comercial algunas de sus

unidades en refinerias de Exxon Mobil.

La tecnologia CD HDS se encuentra protegida por la patente 6,413,412 otorgada
el dia 2 de julio de 2002.



4.2.5 Comparacion tecnolégica de “Tecnologias No Convencionales”

Mediante comparacion, se puede conocer cual es la mejor tecnologia para cumplir con
los estandares de calidad y con la producciéon demandada del producto. Con la finalidad
de realizar dicha comparacion, en el presente capitulo se empleara la metodologia de
“Evaluacién Horizontal-Vertical”.

A lo largo de la siguiente comparacion técnica se analizaran las tecnologias ASR
de Unipure, S Zorb de Conoco Phillips y CD HDS de CD Tech. La razén por la que se
ha descartado la tecnologia oxidativa de Sulphco es que esta es muy similar a la ASR
de Unipure y a que su estado comercial es incierto.

4.2.5.1 Parametros, escalas y criterios de comparacion

La comparacion técnica se realizé a través del método de evaluacién horizontal-
vertical, por medio de cuadros comparativos entre las variables mas importantes para
cada proceso. Los cuadros de resultados de la evaluacion técnica se presentan a

continuacion con el siguiente formato:

1. Concepto (renglones). Es la variable o parte del proceso a comparar y evaluar.

2. Proceso (columnas). Es el proceso quimico que se estd analizando, aqui
aparecen las calificaciones para cada concepto.

3. Importancia o prioridad. Se listan los procesos empezando por el mas
importante, o bien se dara un nimero para sefalar el concepto al que debe
darse mayor atencion en cada proceso, el mas importante se marcara con el
numero 1 y asi sucesivamente.

4. Escala (calificacion al concepto). Es la escala de valores que se fija para evaluar
el concepto. La escala se fija de acuerdo a la importancia del concepto dentro de
cada proceso. La suma de las calificaciones otorgadas a los conceptos
determinara cual sera el mejor proceso. El mejor proceso sera aquel que
obtenga la mayor puntuacion.
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5. Criterio. Se trata de utilizar un criterio de Ingenieria de Procesos que implica
observar todos los factores que intervienen y afectan a un proceso de obtencién
de un producto.

En los cuadros de la evaluacién horizontal-vertical se explica brevemente la
importancia de los conceptos para los procesos y con base en la calificacién maxima
total obtenida, se elige el proceso técnicamente mas factible. A continuacion se explica

brevemente los conceptos basicos que intervienen directamente en los procesos.

Presion: Esta es una variable directa de proceso, pues para cada uno existen
diferentes requerimientos de presion, es decir, una complejidad técnica diferente y una
variacion en los costos de los equipos. El costo de operacion aumenta
considerablemente cuando se trabaja con presiones altas en el proceso de produccion.

Por todo lo anterior, la presion es una variable importante para seleccionar el proceso.

Temperatura: Es una variable importante debido a que las reacciones de este
proceso son primordialmente de tipo exotérmico.

Eficiencia: La eficiencia se refiere al porcentaje de azufre eliminado en el producto final
indicando el grado de aprovechamiento de los recursos. Dependiendo de este
porcentaje sabremos si el producto final necesita de un tratamiento posterior para
remover los contaminantes que alin queden.

Flexibilidad del proceso: Es siempre una muy buena opcion el contar con

alternativas de produccion realizando cambios minimos en el proceso.

Tiempo de reaccion: Los procesos que vamos a evaluar son continuos, es decir,
la carga es alimentada constantemente y, por lo tanto, la obtencién del efluente del
reactor tambien es constante.
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Fase (manejo de las cargas). Es preferible, para este tipo de procesos, el
manejar la carga en estado liquido porque de esta manera se facilita la alimentacion al

reactor y los costos de alimentacién disminuyen.

Disponibilidad: Es sumamente importante para cualquier proceso el contar con la
materia prima a tiempo y en las cantidades adecuadas para poder cumplir con la
produccion calculada. Es importante también obtener las materias primas de lugares

cercanos a la planta de produccién para asi disminuir los costos de transportacion.

Tratamiento de la carga: Lo 6ptimo en este tipo de procesos es que la carga
reciba el tratamiento mas corto posible antes de entrar al reactor, y de preferencia que

sea nulo.

Tratamiento de producto: Se refiere a la separacion del producto final de los
restos que pudieran quedar de materia prima. Para este tratamiento se requiere de

equipos adicionales lo que eleva el costo del proceso y del producto.

Recuperacion y recirculacion de la materia prima: Es importante que, de existir
recuperacion de materia prima, se recircule para volverse a usar dentro del proceso, en
este caso el hidrogeno representa el mejor ejemplo de dicho caso y es en base a este
compuesto que se efectuara el analisis.

Cantidad total de equipos utilizados: El criterio a seguir en este punto es que a
menor nimero de equipos y operaciones unitarias para obtener un producto dentro de
un proceso, es mejor el proceso, ya que los costos disminuyen.

Seguridad: Se refiere al riesgo de sufrir accidentes que existen dentro de la
produccion del producto. Existen muchos factores que aumentan el riesgo de
accidentes en la planta; algunos ejemplos son: las altas presiones y temperaturas de
operacién, la flamabilidad y toxicidad de materias primas y productos, entre otros.
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4.2.6 Evaluacién tecnoldgica

A continuacién se presenta la evaluacion tecnoldégica de los procesos no
convencionales de una manera idéntica a la evaluacion que se llevd acabo con las
tecnologias convencionales.

4.2.6.1. Datos técnicos del reactor

Presion (bar) 1-5 1-20 1-3
ITemperatura ("C) 100 100-180 220
educcion

de azufre Hasta 5 ppm Hasta 15 ppm |Menos de 30ppm

[Fase (manejo de materia Prima) lig. lig. o gas gas - lig.

Tiempo de reaccién continuo continuo continuo
Reactor Continuo| Lecho fijo o Columna

Tipo de Reactor agitado fluidizado Reactiva
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4.2.6.2. Evaluacion técnica (Horizontal-Vertical) para la materia prima

menor tratamiento para

Acondicionamiento entrar al reactor

debe ser igual a como
Fse 8 8 & 2 08 entra al proceso

disponer siempre de la

Disponibilidad 10 10 10 3 0-10 coptided e

- 2 recuperar el sobrante de
Recuperacion 5 5 3 4 0-5 Ia reaceitin
Puntos totales 33 33 29

En este punto se evalla la facilidad del proceso para procesar la materia prima y se
determina cual es el que realiza esta tarea de la manera mas satisfactoria. El puntaje
total que obtienen las tecnologias es una medida del desempefio que poseen en este
concepto, la que obtiene el mejor puntaje se considera la mejor en este campo.

De acuerdo a la tabla 2.6.2 el proceso que requiere menor acondicionamiento
para la materia prima es el proceso Topsoe pues es el que califica con la mayor
puntuacion.

4.2.6.3. Evaluacion técnica (Horizontal-Vertical) para los catalizadores

. - disponer siempre dei;
Disponibilidad 10 8 9 1 0-10 coniidud sificierite
Recuperacion 7 6 6 2 0-7 beknpeac ol st).l?rantc

de la reaccion

Acondicionamiento 3 4 3 3 0-5 AR ke

para entra al reactor
Regeneracion 3 2 2 4 0-3 volvera ser

usado
Vi | 0 0 5 0-1 debe ser igual a como
entra al proceso
Puntos totales 24 20 20

De manera andloga a la evaluacion para el manejo de materia prima, en este punto se
evalGan las caracteristicas de los catalizadores que emplea cada proceso y la manera

en que lo hacen para determinar cual tecnologia posee mejores caracteristicas con
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respecto a su catalizador. El puntaje total que obtienen las tecnologias es una medida
del desempefio que poseen en este concepto, la que obtiene el mejor puntaje se

considera la mejor en este campo.

De acuerdo a la tabla 2.6.3 el proceso Topsoe es el que posee mejores
caracteristicas en cuanto al catalizador que emplea. La amplia disponibilidad de su
catalizador influye sustancialmente en este ramo.
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4.2.6.4. Evaluacion Técnica (Horizontal-Vertical)

SH
™ Menor presion en e
Presion 10 7 | 0-10 Reactor
Menor temperatura en el
Temperatura 9 9 7 2 0-9 reactor
i Mayor eficiencia de
Eficiencia 8 6 6 3 0-8 Reaccion
i Cambiar la produccion con
Flexibilidad 6 7 3 f 9 modificaciones minimas
Tlcmpf)’ de 7 7 6 5 0.7 Menor tiempo de
reaccion reaccion
Liquido(5), Gas(3),
Fase 5 4 4 6 0-5 Sélido(1)
DlSpOl}lbl”dad 5 5 5 7 0-5 Disponer de' la cantidad
(materia prima) suficiente
Catalizador 3 3 4 8 0-4 pEROCTESEY
catalizador
Trata_mlel:lto 4 4 4 9 0-4 Menor tratamiento
(materia prima)
Taamicnio 3 4 4 10 0-4 Facilidad de purificacion
(producto)
Recuperacion Facilidad de recuperacion y
e 2 2 1 11 0-3 ; &
(materia prima) recirculacion
Equch_}s totales | 5 3 12 03 Menor cantidad de equipos
utilizados totales
Seguoridad del 2 2 | 13 0-2 Menor riesgo de accidentes
proceso
Tox1_c0|ogaa 2 2 5 14 02 Uso de ma'ten"ta primas no
(materia prima) toxicas
Puntos totales 67 64 57

4.2.7 Seleccion técnica del proceso

La finalidad del comparativo que hemos realizado es saber cual es la tecnologia mas
atractiva desde el punto de vista técnico. Como consecuencia de los bajos costos que
presentan estas tecnologias, no se toman en cuenta para esta decision los aspectos
economicos, ademas, las tecnologias escogidas en este comparativo ya se encuentran
en etapa comercial desarrollada por lo que este aspecto tampoco influird en la decision
de cual es la mejor tecnologia.

"' La materia prima para todos los procesos proviene del proceso de refinacion.
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Debe sefialarse que todas estas tecnologias cumplen con los estandares futuros de
calidad de diesel y que por ende pueden ser empleadas para enfrentar los retos de
calidad que traeran consigo los préximos arios de refinacion.

Presién: El proceso ASR fue el que obtuvo la mejor puntuacién en esta variable.
Calificando mas alto a una presién practicamente atmosférica en el reactor para llevar a
cabo la desulfuracion.

Temperatura: los mejores procesos en este ramo fueron el proceso ASR y el S

Zorb, ya que son los dos procesos que presentan temperaturas bajas de operacion.

Eficiencia: Dentro de los procesos analizados los que mejor cumplen con las
especificaciones son el proceso ASR y el proceso S Zorb siendo sin duda, el proceso
ASR el que mejor cumple con los estandares.

Flexibilidad del proceso: El proceso S Zorb es el mas flexible debido a que es un
proceso secuencial y que puede aumentar la capacidad de procesamiento al aumentar
el gradiente de presion a la entrada del reactor de lecho fijo y acelerar los ciclos de uso
y regeneracion de las camas cataliticas.

Fase (manejo de la materia prima).: En este punto el proceso ASR es el que
presenta las mejores caracteristicas pues lleva a cabo la reaccion de desulfuracién en
fase practicamente homogénea.

Disponibilidad: Todos los procesos evaluados para la obtencion de Diesel ultra
desulfurado parten de destilados intermedios. El catalizador para el proceso ASR es el
mas facil de conseguir pues no requiere manufactura especializada (es una mezcla de
oxidantes con acido), los catalizadores para los procesos S Zorb y CDHDS son mas
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complejos y resultan menos disponibles pues solo son distribuidos por las empresas
que tienen licencia para ello.

Tratamiento del producto: Debido a las caracteristicas del proceso el producto
obtenido por el proceso CD HDS es el que requiere menor tratamiento posterior, pero el
proceso S ZOrb cumple también satisfactoriamente con las especificaciones de
producto.

Recuperacion y reuso de la materia prima: Todos los procesos presentan

recirculacion de la mezcla reaccionante.

Cantidad total de equipos utilizados: El proceso que califica mejor en este ramo
es el proceso CD HDS ya que es el que posee la menor cantidad de equipos.

Conclusion:

A partir de la evaluacion horizontal-vertical realizada, podemos elegir como mejor
proceso al ASR. Aln cuando no existe una ventaja marcada sobre los otros dos
procesos, es el que en conjunto presenta las mejores caracteristicas tecnolégicas y es
el que calificé con mayor puntuacién en la evaluacién matricial.

Es importante sefalar que los procesos S Zorb y CD HDS también son procesos
muy competitivos aunque no hayan sido seleccionados debido a que presentan
condiciones mas severas en la operacion y menos flexibilidad al escalamiento.
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CONCLUSIONES

PRIMERA. El diesel, debido a su naturaleza y aGn a las especificaciones
actuales de calidad, es una sustancia que ocasiona contaminacion atmosférica al ser
empleada como combustible ain cuando el sistema de combustién en donde se emplee

cuente con sistemas de reduccion de emisiones.

SEGUNDA. Los compuestos contenidos en el combustible diesel que causan
mayor contaminacion atmosférica son los compuestos organicos de azufre ya que
producen de manera directa oxidos de azufre (mismos que envenenan los sistemas
cataliticos) y de manera indirecta oxidos de nitrogeno y lluvia acida.

TERCERA. Petroleos Mexicanos tendra que adaptarse rapidamente a los nuevos
estandares de calidad de combustibles para mejorar la calidad del aire en las ciudades
de la republica y evitar presiones externas de caracter politico, econémico vy
comercial. La causa para esta celeridad es que las empresas internacionales ya
cuentan en la actualidad con tecnologias novedosas y econémicas para la obtencion de

los estandares de calidad mas rigurosos.

CUARTA. Como consecuencia de mantener el Statu Quo en la cantidad de
compuestos azufrados del diesel (hasta 500 ppm de azufre) por demasiado tiempo, con
su consecuente impacto ambiental, es necesario un cambio radical en la cantidad
permisible de compuestos azufrados. La cantidad propuesta es menos de 30 ppm de

azufre.

QUINTA. La calidad del diesel en algunos paises de la Unién Europea (menos
de 10 ppm de azufre) no sélo se debe al empleo de tecnologias novedosas sino
también a la alta calidad del crudo que procesan pues es de tipo ligero y con muy bajo
contenido de azufre.

SEXTA. En México se requieren nuevas leyes y normas oficiales que sitden la
calidad de nuestros productos en estandares internacionales y que se actualicen de
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manera continua para no permitir el rezago de nuestra industria, no sélo en la industria
petrolera sino en todos los campos del desarrollo.

SEPTIMA. Los nuevos estandares de calidad incrementan el precio de los
combustibles pero mejoran la calidad de vida de las personas y renuevan la esperanza
de detener la debacle ecoldgica que ya hemos iniciado y cuyos efectos son cada vez

mas evidentes.

OCTAVA. En México se requieren: una mayor integracion econémica y reformas
hacendarias que proporcionen recursos a PEMEX para desarrollar sus propias

tecnologias. Un programa de estimulos fiscales como el que se posee en Inglaterra
seria sumamente benéfico.

NOVENA. Pese al incremento de costos en el combustible diesel, su demanda
se ha incrementado a una tasa de 2% anual. Lo cual indica que este combustible
tendra en el futuro un mercado mayor al actual y que se requerirda una nueva
adaptacion tecnoldgica para cubrir dicho mercado.

DECIMA. Las tecnologias de desulfuracion basadas en hidrogeno
(hidrodesulfuracion) son excelentes para el tratamiento de cargas con alto contenido de
azufre pero no para producir diesel ultradesulfurado pues las condiciones para esto son
severas y degradan el producto.

DECIMOPRIMERA. Las tecnologias basadas en biocatalizadores resultan
atractivas desde el punto de vista técnico y de operacion, sin embargo, sus aspectos
economicos en la actualidad no son atractivos.

DECIMOSEGUNDA. Las tecnologias Topsoe, Syn Sat y MHUG pueden ser
adaptaciones de los procesos de HDS convencional, mientras que las tecnologias ASR,
Sulphco, S Zorb y CDHDS necesitan ser construidas desde el inicio de acuerdo a su
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disefio. Ademas estas Ultimas tecnologias pueden ser acopladas a las primeras para

conseguir mejores resultados en la desulfuracion.

DECIMOTERCERA. Las tecnologias basadas en oxidacion o adsorcion son
mejores para el tratamiento de desulfuracion profunda que las de hidrodesulfuracion. Su
desventaja es el tratamiento de cargas con alto contenido de azufre.

DECIMOCUARTA. Las desventajas de las tecnologias no convencionales son
las ventajas de las convencionales, lo cual indica que la mejor forma de producir diesel
ultradesulfurado (>30 ppm) es acoplar ambas tecnologias.

DECIMOQUINTA. La tecnologia ASR de Unipure Corp. presenta el esquema
mas atractivo desde el punto de vista técnico y econémico pues no requiere de
hidrégeno ni de altas presiones o equipos complejos.

DECIMOSEXTA. La propuesta de esta tesis es un acoplamiento de la tecnologia
MHUG con la tecnologia ASR de Unipure Corp. para producir diesel ultradesulfurado a
partir de diesel con alto contenido de azufre. Se propone que el tratamiento con la
tecnologia ASR sea en los centros de distribucion (esto es posible debido a la
flexibilidad del proceso) para evitar la sobrecontaminacion en la red de distribucion.

Para el empleo de la tecnologia MHUG se propone modificar los sistemas
actuales de hidrodesulfuracion de destilados intermedios.

La razén por la que estas dos tecnologias son propuestas es su alto desempeno
respaldado por la evaluacion técnica realizada en el capitulo cuarto y por datos

economicos que nos muestran su factibilidad y correcto funcionamiento.
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