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JUSTIFICACION

JUSTIFICACION DEL TEMA.

Los efectos que tienen los contaminantes emilidos por el uso de gasolinas en el aire son sobre ia
salud del ser hwmano, por lo que su concentracién en la atmdsfera se regula medianfe normas de
calidad del aire. En este caso la tematica se justifica con la norma oficial mexicana NOM-092-
ECOL-1995, que emite lza norma oficial mexicana (NOM), la cual regula la contaminacién
atmosférica ¥ establece los requisitos, especificaciones y pardmetros para Ja instalacidn de sisternas
de recuperacion de vapores de gasolina en estaciones de servicio; ¥ por la EPA (Envircment

Protection Agency}, que hace referencia de lo mismo para las plantas de almacenamiento.

La importancia de !a instalacién de un sistema recuperador de vapores de gasolina se hace latente
durante los procesos de almacenamiento, distribucién, transvasado y venta de gasolina; ya que
durante éstos, se generan ernisiones importantes de hidrocarburos aromiticos, los cuales son
precursores en la formacion de ozono, entre otros contaminantes. Debido a que los niveles de ozono
exceden frecuentemente los criterios de calidad del aire, es necesaric controlarlos permanentemente,
esto con la finalidad de asegurar la calidad del aire en beneficio de la salud de la poblacién y el

equilibrio ecoldgico.

Es definitive que este trabajo esta enfocado a la emisién de comnpuestos organicos volatiles (VOC,
por sus siglas en inglés} generados en las plantas de almacenamiento ubicadas en México, D.F.

Este tema se identifico como resuhtado de los problemas ambientales que hay en las dreas urbanas
densamente pobladas, la concentracion industrial vehicular y la regulacion de emisiones de vapores
de gasolina a la atmésfera.  Por otro lado, un mal dato sobre las capacidades de los componentes de

un sistema de control de vapores de gasolina puede ocasionar un mal funcionamiento del equipo.

Hasta el momento no existe ninguna experiencia con este tema, pero fo que me obligd a realizar este,
fue el problema que tuvieron en una planta de almacenamiento, cuando al comprar e instalar un
sistema recuperador de vapores se encontrd que estaba sobrado de capacidad, y en Jugar de licuar los
gases los solidificaba, ocasionando obsfrucciones dentro de las lineas de vapor. Luego entonces,
procediendo con averiguaciones, se llegd a la conclusién de que la capacidad del condensador era
mayor que la necesaria para licuar un cierto flujo de vapores y no podia ser utilizable, hasta que
aumentara el flujo de vapores, cosa que sucederia en 5 afios (como minimo} después de [a
instalacidn, ya que en este tiempo estaba previsio que aumentaria el consumo de combustibles.

La importancia de este estudio, es que estamos tratando con un tema novedoso, existe poca
informacion, puede ser utilizado como introduccién para la eleccién de sistema de recuperacion de
vapores ¥ lo que es mas importante, es un sistema que se utiliza para minimizar las emisiones de

vapores de gasolina y ayudar a preservar la calidad del aire.



INTRODUCCION

INTRODUCCION.

Este documento presenta una visidén de la industria de refinacion del petréleo, con un enfoque
particular en las actividades de almacenamiento y transvasado de pasolina para la prevencién de

emisiones contaminantes a la atmésfera
La tesis la podemos dividir en cuatro partes funcionales:

La la. parte se enfoca al conocimiento del concepto, qué es la gasolina y sus propiedades, con una
introduccidn acerca de la importancia de las gasolinas, fa evolucién de la industria de la refinacion,

el proceso de refinacion, manufacturs, significado y composicion de la gasolina.

La 2a. parte justifica el porqué de este estudio, 1a gasolina ocasiona defrimentos confra la salud del
ser humano, se hace un andlisis del binomie gasolina-medic ambiente en donde se estudian los tipos
de contaminantes, las normas, fuentes de emisiones contaminantes y repercusiones por el uso y

manejo de pasolina.

La 3a. parte genera propuestas que solucionen el problema, como la implementacién de sistemas
para recuperar los vapores de gasolina que se envian a la atmésfera. Se hace una descripeion del
proceso de control (recuperacion) de vapores de gasolina cuando {a pipa Hega a cargar combustible,
y los vapores son desplazados a iravés de las tuberfas colectoras de vapor a los sistemas
controladores de vapor. Por otra parte se clasifican los diferentes tipos de sistemas de control de

vapores para su analisis. aplicacion y descripcidn.

La 4a. parte muestra los resultados de la implementacion de! sistema, esio es, aborda la memoria de
calculo en donde se hace el prondstico de consumo de gasolina para poder caleular el manejo diario
de combustible en una plania de almacenamiento; y éste es el punto de partida para calcular las
cantidades de hidrocarburos recuperados emitidos a la atmésfera y en funcién de su eficiencia elegir
el sisterna de control de vapores, tomando en cuenia el costo fotal de la unidad que también se
calcula en este capitulo. Determinard mediante andlisis costo-beneficio, la viabilidad de instalacion
de un sistema de control de vapores de gasolina.  Se calculari la cantidad de hidrocarburos
recuperados e hidrocarburos cnaviados a la atmdsfera, durante <l proceso de llenads de auto fanques,

en funcion del peso y balance general de masa de los hidrocarburos.
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CAPITULO t

CAPiTULQ 1. CARACTERISTICAS DE LAS GASOLINAS Y PROCESOS DE
OBTENCION,

1.1 Evolucién de Ia Indusiria de Refinacion.

La refinacion del petrdleo se remonta al afio de 1735, cuando va se destilaba petrdleo en Rusia. En
América, el precursor de la refinacién fue Samuel M. Kier, quién destiid petréleo en un alambique
en Pittsburgh, Pennsylvania en Estados Unidos. en el afio de 1850. Sin embargo, el acontecimiento
que significd [a inictacion de la era del petréleo fue la perforacién del primer pozo petrolero,
realizado por Drake en 1859,

La refinacidn a escala industrial comenzd en | 860, consistiendo en la separacién por destilacion del
Aceite [luminante, realizada de una manera rudimentaria en primitivos alambiques, con el
desperdicio total de las otras fracciones de hidrocarburos presentes en ef petrdleo crude.

La refinacion es un proceso de una compleja mezcla de hidrocarburos dentro de un niimero de olra
mezcla de hidrocarburos complejes, por eso ha evolucionado continuamente en respuesta a los
cambios que demanda el consumidor por mejores y diferentes praductos. El requerimiente original
fue producir el querosén como una barata ¥ mejor fuente de luz que el aceile de la ballena. El
desarrollc del motor de combustién interna llevo z la produccién de gasolina ¥y combustibles diesel.
La evolucion del avién cred una necesidad primero por una gasolina de alto-octano y entonces para
el motor de reactor una forma mds sofisticada del producto original, el querosén. Hoy en dia las
refinerias  producen una variedad de productos, denfro de los cuales se incluyen muchos que se
utilizan en a industria petroquimica.

Los procesos de la destilacidn. La primera refineria, abierfa en 1861, producia querosén por
destilacién atmosférica. Sus derivados incluyeron alquitrin y nafta. Fue descubierte pronto que la
alta calidad de lubricacién de los aceites podia ser producida por destilacion de petréleo bajo vacio.

" Sin embargo, para los siguientes 30 afos el querosén fue uno de los productos mds buscado por los
consumidores. Dos evenfos significativos cambiaron esta situacién: (1) la invencion de la luz
eléctrica disminuyé la demanda para el querosén, ¥ (2) la invencidn del motor de combustidn infema
cred una demanda para ef combustible del diesel v gasolina (!a nafta).

Proceso de agrietamiento térmico. Con el advenimiento de produccidn en masa y la Primera Guerra
Mundial, el nimero de vehiculos gasolina-impulsados aumentd en forma dramadtica y la demanda
para la gasolina crecid acordemente. Sio embargo, los procesos de la destilacion producian sélo una
cierta cantidad de pasolina del petrdleo crudo. En 1913, el procese de cracking térmica fue
desarroltado, el cual sometia combustibles pesados a presidn ¥ calentamienfo intenso, rompiendo las
molécutas grandes fisicamente en mds pequefias para producir gasolina adicional y combustibles
destilados. Pos—cracking, olra forma de agretamiento térmico, se desarrollé mas tarde en 1930 para
producir productos mas deseables y valiosos.

Los procesos catalizadores. Los motores de alta -compresion de gasolina requerfan gasolina de alto
oclano con mejores caracteristicas antidetonantes. La introduccidén de procesos de agrietamiento
cracking catalitico y polimerizacién, a mediados de los 1930°s encontré la solucion a la demanda,
para proporcionar mejoras en el campo de la gasolina y nimeros de octano més altos.

La alkilacidn es otro proceso catalizador desarroliado a principios de los 1940°s, produjo gasolina de
aviacion de alto-octano, sustancias petrogquimicas para  explosivos y caucho sintético.
Subsecuentemente, fa isomerizacion catalitica fue desarroliada para convertir los hidrocarburos a
grandes cantidades de materia prima para el proceso de alkilacién. Los catalizadores mejorados ¥
métados del procese como el hidro-agrietamiento (hydrocracking} ¥ reformado, fueron desarroilados
a lo largo de los 19607s parz aumentar el rendimiente de la gasolina y mejorar las caracteristicas
antidetonantes. Estos procesos catalizadores también produjeron las mojéculas def hidrocarburo con
una atadura doble {alquenos) y formarén la base de la industrda petroquitnica moderna.



CAPITULO 1

A lo large de Iz historia de la refinacion varios métodos de tratamiento se han usado para quitar los
no hidrocarburos, impurezas, y otros constituyentes, que adversamente afectan las propiedades del
producto final o reducen la eficiencia de los procesos de la conversion. El tratamiento puede
involucrar reaccion guimica y/o la separacion fisica. Los ejemplos tipicos de tratamiento son
dulcificante quimico, icido de tratamiento, arcilla de contacio, lavado caustico, hidro-tratamiento,
secado ¥ extraccion de solvente.

Después de la Segunda Guerra Murdial, varios procesos de reformado mejoraron la calidad y
rendimiento de la gasolina y produjeron productos de mayor calidad. Algunos de éstos involucrados
en el uso de catalizadores y/o hidrégeno para cambiar moléculas ¥ quitar ef azufre. Ver Tabla 1.

Tabla 1. Historia de la Refinacion.

Afo Nombre del proceso El propésito Productos derivados
1862 Destilacion almosférica Produce gqueroseno Nafia, alquitrdn
1870 Destilacion al vacid Lubricantes{original) Aslallo, cogue
Materia prima {cracking}
1913 Agrietamienlo térmico Incrementar gasolina Residual, combustible barcos
1916 Endulzanie Reduce Azufre y olor Azulre
1930 Reformado térmico Mejorar nimero de octane Residual
1932 Hidrogenacidn Remover azufre Azufre
1932 Coqgue Produce gasolina base Ceqgue
1933 Exiraccion de solvente Mejorar indice de viscosidad de un Arométicos
tubricante
1935 Solventes de cera Mejorar pobre punto Ceras
1935 Polimerizacidn catalitica Mejorar rendimiento de gasclina ¥ | Materias primas petroquimicas
nitmero de octano
1937 Cracking cataiitico Alo octano en gasolina Materias primas petroguimicas
1939 pos-cracking Reduce viscosidad Incrementa destijado, alquilrin
1940 Isomerizacion Prodice materia prima para la Nafia
alkilacion
1842 Cracking catalitico fluide Incrementar rendimiento de Maleria prima para industria
gasoiina y octano petroquimica
1950 Desalfasto Incrementa materia prima para Aslaito
cracking
1952 Reformado catalitico Convertir la baja calidad de la Aromaticos
nalta
1954 hidro-desulfurizacion Remover azuire Azufre
1956 Inhibidor endulzante Eemover mercaptang Desazufrados
1957 isomerizacion catalitica Convertir a moléculas con allo Materia prima de alkilacion
numero de oclano
1960 Hidrecracking Mejorar calidad ¥ reducir azuire Materia prima de alkilacion
1974 Descerado catalilice Mejorar su pobre punta Cera
1975 Hidrecracking residual Incrementar el rendimiento de Residuales pesados

gasoling desde el residual

1.2 La refineria ¥ sus funciones.

La principal tarea de las refinerias es la produccién de gasolina ¥ combustéleo, no obstante que dia a
dia ganan mayor importancia los derivados del petroleo, tales como productos petroquimicos. Ver

Fig. 1.




CAPITULO 1

Industriss petroquimicas Recuperacion aremitica

Gasolina Alquilacisn

= Pirélisis
catalitica

Petrélea
crudg

Extraccion con
disolwentes
Cristalizacisn
Asfalia Bitnmen

Figara I. Principales Prodaoctos de la Refinacidn del Petréleo.

Funciones de la refineria:

I. Recibe petréleo crudo.

2. Fracciona, desintegra, reforma, combina y mezcla materiales para producis:
Gasolina con y sin plomo

Gas LP

Combustéleos

Asfaltos

Coque

Azufre (subproducto)

3. Aprega plomo, compuestos antidefonantes y otros aditivos.

4. Usa (genera y/o compra) una variedad de servicios tales como:

- Electricidad :

- Aire

- Agua

- Np

- Catalizadores

5. Retorna materiales de desecho al medio ambiente después de un adecuado trafamiento.

La refireria moderna podria ser llamada también una planta de manufactura de productos quimicos y
combusiibles. La materia prima es petroleo crudo. Los productos finales son gasalina, querosina,
nafta, fubricantes, asfalto, azufre, gas licuado de petréleo {gas LP') ¥ otros productos tiles derivadas
del petrdleo. Ver Fig. 2. ’

Por lo tanto, podemos decir que la refineria convierte ¥ produce una varjedad de derivados del
petraleo crudo, a través de una serie compleja de reacciones quimicas y cambios fisicos.

' EQUIVALENCLA gas LP= gas ficuada det petrdleo.

i
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Figora 2. Esquema de Refineria Tipica.
Basicamente, 1a refineria lleva a cabo las sfguieﬁ(es operaciones principales.
1.2.1 Fracciona.

Separa la mezcla de hidrocarburos liquidos en diversos grupos especificos de hidrocarburos.  Estos
grupos incluyen gasoling, diesel, combustéleos ¥ otras sustancias mas ligeras.

1.2.2 Desintegra.

Este proceso rompe los hidrocarbures grandes y los convierte en mas pequefios para una mayor
utilidad. La desintegracion puede desarrollarse térmicamente o por métodos cataliticos.

1.2 3 Rearregla (Reforma).

A altas temperaturas ¥ mediante catélisis, rearregla la estructura quimica de los hidrocarburos del
petrélee crudo, aumentando ias propiedades antidetonantes. En este proceso algunos hidrocarburos
de cadena lineal son transformados en hidrocarburos ciclicos o de cadena circular.  Del mismo
modo los hidrocarburos ciclicos son transformados.

1.2.4 Combina.

Combina quimicamente dos o més hidrocarburos o no hidrocarburos, tales como el azufre y el
hidrogeno para mejorar el valor de los productos.
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1.2.5 Trata.

Convierte contaminantes en procesos que sean transformadores de éstos en productos de utilidad
posterior.

1.2.6 Mezcla.

Mezcla cualquier combinacién de liquidos para obtener los productos finales deseados.
En Ia siguiente figura se muestra un esquema de una refineria tipica (proceso de refinacion).

1.3 Proceso de refinacidn.
La refinacién de fos hidrocarburos brutos se hace con tres fines:
. Separar sus numerosos constituyentes naturales.

. Aumentar {a proporcion de alguno de ellos, mas impertante que los demds.
Mejorar dichos productos naturales o convertirlos en otros productos diferentes.

S

La refinacién del petréleo consiste en calentarlo progresivamente, de esta forma tos hidrocarburos
comienzan a evaporarse y ascenden por una columna que presenta varias salidas a distintas alturas.
En esta colomna se separan las distintas fracciones de hidrocarburos.

Las fracciones mds volatiles o ligeras estdn constitnidas por los compuestos gaseosos y liquidos
ligeros (gasolina}, estas fracciones salen de [z columna por la parte superior.

Las fracciones mas pesadas (aceites y ceras), de la parte inferior de la columna. Ver Fig. 3.

Calentador Colum de
(Vapor Destilacién
Supercalentado)

Figura 3. Refinacion de Gasolina.
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Tabla 2. Fracciones Obtenidas en 1a Destilacion del Peirdleo.
FRACCION Ne. DE ATOMOS DE INTERVAL’O DE [USOS ¥ APLICACIONES
CARBONO DE LOS|EBULLICION®C
COMPONENTES
GAS C{1}»C{5) -165° a 940° Combustibles gaseosos:
. metano, propano, butano;
obtencion de negro de
humo, hidrégeno ¥ gasolina
por polirmerizacion.
ETER DE C{53C(N -30°a 90° Disolventes; lavado en seco
PETROLEC O :
LIGROINA
LIGROINA Y -50°a 110° Disclventes; pinturas y
NAFTAS L]GEBAS esmaltes sintéticos
GASOLINA C(5)-C(12) -30% a 200)° Combustibles para motores
QUEROSENO C{12)»C(16} -175%a 275" Combustibles para
calefactores
ACEITE VOLATIL, C{I13»C(18)} -275% a 400° Combustibles para homos,
ACEITE calefactores y para motores
COMBUSTIEBLE, diese}
ACEITES PESADOS
O ACEITES DIESEL .
ACEITES C(16) y mas -350° y mas Lubricacion
LUBRICANTES, La mejor C{26-C(30)
YASELINAS
CERAS DE C(20} y mas Fusion 52° a 57° Velas, bujias, cerilas,
PARAFINA impermeabilizantes.
CERAS DE C{18)}»C(32} 27% a2 69°
PARAFINA .
PETROLATUM C(34)-C(43) 71°a 84°
BETﬂN,' Residuo Asfaltos artificiales,
ALQUITRAN, recubrimientos, adhesivos
ASFALTOS
COQUE DE : Residuo de destilar Electrodos de carbdn
PETROLEO a sequedad

Este proceso se conoce como destifacién primariz o descabezamiento y es el primer pasc de
refinacién del petrdleo. En esta fase el petrdleo crudo producido es destilado a presion atmostérica.
El residuo es tratado de tres maneras principales: craqueo, fabricacién de aceites lubricantes y
fabricacion de asfalto. Asi, el descabezamienfo puede ir seguido por un craguee térmico, o por
reduccién al vacio y cragueo catalitico. Finalmente una pequefia porcion (5-7%) de la capacidad
total de petrdleo crudo es tratada para fa [abricacidn de aceites lubricantes.

El sistewna completo de tratamiento se ha dividido en ocho partes y la relacion entre ellas se indica
también en la Fig. 3. El crudo viscoso reducido, obtenido del fraccionador del crudo. es sometido a
un tratamiento de craqueo suave para reducir la viscosidad e incorporarlo, justamente con el
combustible de craqueo, al combustdleo resideal. En las refinerfas que producen aceites lubricantes.
el petrdleo crudo reducido se usa como material de carga para la plamta de lubricante. Por lo fanto,
podemos concluir que la refinacion de hidrocarburos consiste en una serie de destilaciones y
condensaciones de los diferentes compuestos del pelrdleo, que pasan por varias columnas hasta
lograr la separacidn y purificacion total.

1.4 Caracteristicas de fas gasoiinas.

1. La gasolina es una mezcla de varios cientos de compuestos llamados hidrocarbures que se
obtienen de la refinacitn del petrdles.
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2. La gasolina produce energia mediante su combustién, por lo tanto, se utiliza para hacer
funcionar los motores de los vehiculos de combustidén interna como son automoviles,
motocicletas, taxis, minibuses y algunos camiones de carga ligeros. También se utiliza en-
otros motores pequefios como los de las podadoras y en ldmparas y estufas de campamento o
como disolvente en las reparaciones mecanicas.

3. Las gasolinas contienen més de 200 hidrocarburos de cadenas de menos de 12 carbonos que
se agrupan por familias. Todos estos hidrocarburos difieren entre si por el nimero de
atomos de carbdn e hidrogeno en sus moléculas v el arreglo de estos Atomos en Ia estructura
de la molécula. Esta circunstancia establece diferencias entre los distintos tipos de
hidrocarburos que afectan a su vez las caracteristicas de las gasolinas en que se encuentran.

1.4.1 Compeosicién guimica de una gasolina.

El petrdleo o crudo, se extrae del subsuelo y se formé por la descomposicidn quimica de material
orgdnico (vegetales y animales), que hace millones de afios quedaron atrapados ¥ que ahora en
algunas regiones del mundo forman parte del subsuelo. El petrdleo natural no presenta utilidad
comercial asi como se encuentra, ¥ por elio es necesario someterio 2 un proceso de refinacién para
obtener una gran cantidad de compuestos utiles para la industria quimica.

El petréleo crudoe es una mezcla'de hidrocarburos (compuestos formados principalmente por carbono
e hidrégeno), que adicionalmente contiene algunos contaminantes entre los que se pueden citar
pequefias cantidades de azufre, oxigeno, nitrégeno y metales,

El total de hidrocarburos que tipicamente estdn presentes cn el petrdlec crudo varian, desde un
atomo de carbono has{a varios cientos. Debido a la complejidad de identificar toda esta gama de
componentes, la industria petrolera los agrupa en famnilias, ast se tienen las de las parafinas {cuya
formula tipica es Cn H2n+2), siendo la mas simple el metano (CH4); las olefinas {formula tipica
CnH2n), estos son hidrocarburoes insaturados como es el caso del etilene (CH2=CH2); los nafténicos
{formula tipica CnH2n), representado por el ciclohexano; y los arométicos {formula tipica CnH2n-
6}, cuyo compuesto mas conocido es el benceno.

1.4.2 Propiedades de la Gasolina.

Las especificaciones de las gasolinas conternplan fanto caracteristicas fisicas como quimicas, ambas
estdn definidas para garantizar su manejo y distribucion, su buen funcionamiento en el automévil, asi
come la prevenicion del deterioro del medio ambiente.

Entre las caracteristicas fisicas se pueden citar:

1.4.2.1 Presion de vapor REID (PVR).

Mide la presion ejercida a una temperatura dada por el vapor formado sobre un volumen de liguido
el un recipiente cerrado. Nos indica la cantidad de bidrocarburos de bajo punto de ebullicién, por fo
fanto, es determinante de !a velatilidad de [a gasolina

1.4.2.2 Densidad o Peso especifico.

La densidad de una gasolina nos indica su cantidad de masa por unidad de volumen, nos permite
saber si esta formulada con componentes ligeros o pesados.

1.4.2.3 La volaiitidad.

La volatilidad de la gasolina determina el tipo de dispositivos que deberdn instalarse en los fanques
de almacenamiento, con el fin de reducir [a pérdidas por evaporacidn y a su vez, las de emisiones de
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compuestos organicos volatiles (Volatile Organic Compounds -¥(C’s), considerados precursores de
1a formacion de ozono en las dreas urbanas.

Entre las caracteristicas quimicas se pueden citar;
1.4.2.4 Octanaje. -

Es la capacidad de una gasolina para no quemarse esponldneamente, es decir, para no sufrir auto
ignici6én en un motor de combustidn interna y no producir cascabeleo (golpeteo en el motor}.

Es un retardador de 1a explosividad, determinado por et disefio de los motores. El indice de octano es
la medida de la calidad ¥ capacidad antidetonarte de una gasolina y es indicativo del grade de
eficiencia de la combustion, eliminande la presencia de explosiones muiltiples dentro del motor de
forma tal que se produzca la maxima cantidad de energia Gtil.

1.4.2.5 Las gomas preformadas y el periodo de induccidn,

El periodo de induccidén determina el tiempo mdximo de almacenamienfo del combustible sin que
éste se oxide, generando la formacion de depdsitos que pueden en su momento, impedir el bombeo
del producto desde las refinerias a las terminales v de éstas a las estaciones de servicio.

La tendencia a la formacion de herrumbre es el pardmetro que establece el efecto corrosivo de las
gasolinas hacia las tuberias, tanques de almacenamiento, bombas, etc., usadas en el manejo del
producto en las refinerias, terminales y estaciones de servicio.

Las gomas preformadas determinan la tendencia del combustible a la formacion de depositos de
carbdn en los motores, situacion que se traduce en una operacidn deficiente ¥ por lo tanto, en un
incremento en el consumo de combusfible ¥ en una mayor generacién de emisiones contaminantes.

1.4.2.6 Contenido de Aromaticos, Olefinas, Parafinas, Plomo, Azulre, Benceno y Oxigenados.

Pré:iicémente todos los hidrocarburos encontrados en una gasolina son miembros de cinco grandes
grupos: Parafinas, Olefinas, Naftenos (Cicloparafinas), [soparafinas ¥ Aromaticos. Ver fig. 4.

DIRECTA

CRACK ING
TERMICG

CRACKINMNG
CATALITICO

REFORMADA
CATALITICA

ALQUILADD G st Bl
POLIMERIZACION 7 Z

i

SARAF [MNAS NORMALES sl [SDPARAFINAS

OLEFINAS NAF TEMDS

FH]  aRoMATICDS
Figura 4. Composicion en Hidrocarburos de los Componentes de una Gasolina.
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1.4.2.6.1 Paralinas {Atcanos).

Las parafinas o hidrocarburos saturados son compuestos de cadena abierta, obtenidos en la
destilacidn del crudo y pueden ser normales & isdmeras. El arreglo més compacto de las isomeras,
comparadas con las normales, se refleja en sus caracteristicas antidetonantes, siendo las isémeras de
muy superior indice de octano a las parafinas normales. Las parafinas, son compuestos lineales poco
reaclivos, los ligeros aumentan la volatilidad de ia gasolina.

La férmula general es: C Hop¢o (donde n es un nimero entero, normalmente de | a 20). Son

cadenas directas (normal) ¢ ramificadas (isdémero} de dtomos de carbono; y pueden ser gases o
liquidos a temperatura ambiente dependiendo de la molécula Jos ejemplos de vadenas directas: el
metano, el etano, el propano y el butanc (gases que contienen desde uno hasta cuatro dtomos de
carbono), pentano y hexano (liquidos con cince a seis dtomos de carbono).  Las cadenas ramificadas
son usualmente encontradas en las fracciones mas pesadas del petroleo v tienen nimeros de octano
mayores que las parafinas normales {el isobutano).  Estos compuestos esian saturados de
hidrocarburos con todas las ataduras del carbono completas, esto es, la cadena de! hidrocarburo lleva
el complemento lleno de dtomos de hidrégeno.

Tabla 3. Parafinas Tipicas.

Ejemplo de Ejemplos de cadena directa{Butano} y ramificada({Iscbutano) en
molécula simple molécula de parafina con la misma formula quimica (CaHy0):
de
HC (CH,):
METAND {CHy4) BUTANO (C4Hyg) ISOBUTANG (CiHyg
H HHHH HH H
; Lt P
H—C-H H—C—?—C—C—H H-C—C—C—H
|
1 b - L)
|
H—C—H
i
H

1.4.2.62 Glefinas (Alquenosh.

Los alquenos son menolefinas con férmula general C;Hap ¥ son hidrocarburos semejantes a las

parafinas. excepto que tienen dos 4tomos de hidrégeno menos y una doble ligadura entre dos de sus
atomos de carbono. El alquenc mas simple es etileno. con dos dtomos de carbono unidos por un
doble lazo y cuatro dtomos de hidrégeno.

Las olefinas son compuestos con dobles enlaces muy reactivos en la formacion de ozono. En
general las olefinas sen mucho menos estables que las parafinas. Presentan una gran tendencia a
reaccionar con oxigeno, con otros compuestos ¥ con otras olefinas. Su indice de octano es bueno en
general, pero su susceptibilidad al tetraetilo de plomo, TEP es mala.

il
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Tabla 4. Alquenos.

Alqueno simple

Fquems tipicos con la misma farmula quimica (C4Hg) pero diferente

{CaHa): estructura molecular:
ETILENO {CsH.) 1-BUTANO{C,Hg) ISOBUTANO(C,Hs)
H H H HHH H H H
| ! | Forod [ |
| ==(I: == O O—H H—C====—0(—C—H
I P
H H H HH H—C-HH
f
H

1.4.2.6.3 Mafienos.

Son hidrocarburos ciclicos saturados con férmula general CHo . Los encontramos en las gasolinas

de destilacién directa, pero en menos proporcion que las parafinas, y tienen en general buen indice
de octano.

Tabla 5. Naftenos Tipicos.

Ejemplo tipico simple, anillo de Ejemplo de nafteno con fa misrna formula quimica
naftenoc: {CsHi2}, pero diferente estructura molecular:
CICLOHEXANG (CeHys) METIL CICLOPENTANO {CcH..)
H H - HH
{1 |
HC-C-H H-C—C—H
Hf % H bV H
(YA P
H- c | B—C—C—H
1 A b
v 4 H | + H
H—C—-C—H H—LC—C—H
i i1
H H H H

1.42.64 Aromalicos.

Los hidrocarbures aromalticos son nombrados asi porque muchos de ellos despiden fuertes aromas,
ademnds de poseer propiedades quimicas muy especiales. Son hidrocarburos que presentan una
estructura molecular tipificada por el benceno, pero comprenden cientos de compuestos semejantes
come el telueno, xileno, cumeno, etc.  Son compuestos de muy buen indice de octano ¥ de poca
susceptibilidad al TEP. A causa de mayor densidad dan mas calorias por litte ¥ por lo mismo mas
rendimiento en kilomefraje.

Ademis de estas cuatro series de hidrocarburos, se encuenfran irazas sin importancia de
hidrocarburos pertenecienies a.ofras series.  Hay también pequefias cantidades de compuestos
conteniendo azufre, oxigeno o nitrogeno.
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Los aromdticos son compuestos ciclicos insaturados que aumentan el octano y son precursores del

benceno, los cuales reaccionan rdpidamente ya que iiene itomos de carbono que son deficientes en
hidrégeno.

Compuestos como los alcoholes, aldehidos, éteres, cetonas, etc., que presentan buena calidad de
combustién, no se consideran satisfactorios como componentes de pasolina, porgue presentan
técnicamente desventajas tales como: tolerancia de agua, menos valor calorifico, baja solvencia en

los hidrocarburos, etc., y econdémicamente, es su mayor costo de manufactura el factor principal en
contra de su uso en la gasolina.

TFabla 6. Aromificos Tipicos.

Ejemplo de un compuesto aromatico

Ejemplo de un compuesto aromatice simple con
simpie: doble aniila:

BENZENO (CsHe) NAFTALENO (CigHg)

H H

HH
oot {1
C==C c—C
/ i Ho%

! % . I/
H—C C—H H-C C—H
W \ !
W v
c—C c=C
|t FEEY
HH / \

H—C c—H
wooH
WK
c—=C

L iR

Los alquinos son hidrocarburos insaturados, tienen un carbén-carbdn triple atadura en la moiécula,

1.4.2.6.5 Alquinos.

su formula general es C;Hy, 5 Son insaturados porque contienen menos de la cantidad de hidrégenos
necesarios para saturar todas las valencias de los 4formos de carbono.

Tabla 7. Alquinos.

Alguino simple:
{CaHa):

TDiolefina tipica con |a misma farmula quimica {C4Hg) pero diferente
estructura moiecular:

ACETILENO {C;H;}) j[ 1,2-BUTADIENG (C.He)

1,3-BUTADIENO ([TiHg}

C=—==C===—=C—C—H
I
X i

H H H H

| i !
e
H H
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Este compuesto es mas reactivo que las parafinas o los naftenos v se combina rdpidamente con atros
elemenitos tales como hidrogeno, clore y bromo.

1.4.2.6.6 Oxigenados.

Los éteres son compuestos oxigenados que mejoran {a combustion y el octano; el mas usado
en las gasolinas es el MTBE”.

1.4.2.6.7 Azufre.

Se analiza para establecer la capacidad corrosiva de una gasolina. Puede estar presente en el pefrdlen
crude como sulfuro de hidrogeno (H,S), como compuesto (mercaptano, sulfuro, disulfuro) o como
ctemento azufre. El sulfuro de hidrégeno es el principal contribuyente a la corrosién en las unidades
ve procesamtento de refinacién. La combustion de productos derivados del petréleo contiene
compuestos de azufre indeseables, tales como dcide sulfiirico ¥ dioxide de azufre. El proceso de
hidro-tratamiento catalitico, tal como la hidro-desulfurizacién, remueve el azufre de los vapores,
producto de la refinacién. Los procesos de endulzamiento remueven los compuestos de azufre o los
convierten en olorosos disulfures, como es el caso del mercaptano.

1.4.2.6.8 Plomo,

Cubre dos funciones en la gasolina, la primera es la de proporcionar la lubricacion necesaria al
sistema de valvula-asiento de! motor, esto se debe a que estos elementos en los autos con metalurgia
antigua, presemtan en su construccién metales de diferente dureza. que requieren del plomo para
contrarrestar el desgasie provecado por esta diferencia de resistencia mecdnica de los mismaos; y el
segundo efecto es el incremento del octano en las gasolinas.

1.4.2.6.9_Benceno.

Compuesto aromdtico considerado toxico, ya que es precursor de cancer en los seres humanos.

La composicién quimica de una gasolina es, en témminos generales, de interés para el fabricante
unicamente, por la necesidad que tiene de saber qué compuestos mejoran la calidad de la gaselina, ¥
qué compuestos la perjudican. Si su calidad de combustion es satisfactoria, es suficiente para el
consumidor.

[.4.2.6.10 Sales.

El petrdleo crudo frecuentemente contiene sales inorganicas, tales como cloruro de sodio, clorure de
magnesio, ¥ cloruro de calcio en suspension o a la enfrada de agua (brisa). Estas sales deben ser
removidas o neutralizadas antes del procesamiento, para prevenir corrosion en el equipo v falta. La
corrosion por sal es causada por hidrdlisis de algunos cloruros de metal a cloruro de hidrogeno
(HCI), ¥ ia subsiguiente formacion de dcido hidroclorato cuando el petrdleo es calentado.

1.4.2.6.11 Didxido de Carbono.

El di6xido de carbono resuita de la descomposicidn de bicarbonatos presentes deniro o agregados al
petroleo o por el vapor usado en el proceso de destilacién.

1.5 Métodos de obtencion de la gasolina.
Las caracteristicas de los componentes empleados en la formulacion de la gasolina es muy variada v

depende de cada uno de los procesos empleados en su produccion, asi como de la calidad de la
malteria prima alimentada a cada uno de ellos.

: EQUVALENCIA MTBE= Meul Tertriti! Eter.
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Los componentes principales usados en la formulacion de la gasolina son:
1.5.1 Destilacion de Crudo.

En la unidad de destilacién de crudo inicia el proceso de refinacion. Aqui el petrdleo crudo es
bombeado y calentado a temperaturas variables.  Esto vaporiza y separa el crudo en varios
componentes en la torre de destilacién.

Gas(b;.tamiyi;ems]
Geszclina ¥ nafta koera
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Figura 5. Destilacién Atmosférica.

[ Tabla 8, Proceso de Destilacion Atmosférica. H
{Materia Primal De || Proceso |Productos tipicos . c......... A q
| a
Petroteo E[DesaIacic’nn“Separadc’mﬂGases .............. . Torre destilacién atrnosférica |
i MNaftas. . ...... .. . ..... Reformado o fratamiento |
i 1Querosen0 o destilades. . . . Tratamiento |
]' [casolina . .. .......... . Catalitico cracking
@do Reducide . ... ...... Torre de vacio ¢ post-cracking

1.5.2 Destilacién al Vacio.

En la unidad de destilacion al vacio se alimenta al crudo reducido proveniente de la unidad de
destilacion de crudo ¥ se somete a un mayor calenfamiento, destildndose los siguientes productos:

Gasoleo ligero, gaséleo pesado, aceites lubricantes, asfalto.
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Figura 6. Destilacion al Vacio.

Tabla 9. Proceso de Destilacion al Vacio.

Materia de Proceso Productos tipicos. ... ... A
prima ]

Residuales §[Tarre Separacién ||Gasdleos.. . ... ..., . Catalftico agrietamiento
tmosférica
]Lubn’cantes ........ Hidrotratado o solvente
Residuales . .. ... ... Desasfaltador, pos-agrieta-

miento o coquizadora

1.53 Gasolina Nataoral.

La Hlamada gasolina natural se cobiiene por la recuperacién de los hidrocarburos normalmente
liguidos, que contiene el gas natural presente en los pozos de petrdleo o el de algunos pozos que dan
gas natural no ascciado con petrdleo. Estos hidrocarburos tienen puntos de ebullicién bajos y se
mezclan con la gasolina de refineria para aumentar su volatiiidad.

Esta constituida por hidrocarburos saturados como el butano y mas pesados que el gas natural. La
gasolina natural comeo tal, no es un producto terminado para ef consumo. Su use principal es en
mezclas con otra gasolina o adicionadz a materiajes gue se usan como carga para posteriores
procesos.

{.5.4 Gasolinas Reformadas.

La nafta desulfurizada es bombeada hacia la unidad de reformacién v sus hidrocarburos son re-
arreglados por medio de desintegracidn en catalizador de platino o clorure de aluminio bimétalico
{Pt‘Al}. para producir gasolina de alto octano.

Productos:

Gasolina reformada de alto octano
Hidrdgeno

Gas combustible

Residuos ligeros {propanos y butano)
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Dentro de las caracteristicas quimicas que se han establecido en las gasolinas reformuladas se
encuentran: el contenido de benceno, aromiticos ¥ olefinas: en-las fisicas se establece una mencr
volatilidad conirolada a través de su presién de vapor.

Bl—nnﬂﬂoeac RECICLADO M2 & C1 B
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Figura 7. Reformado Catalitico.

En la reformacién ya sea térmica o catalitica, se forman hidrocarburos aromaticos que mejoran la
calidad antidetonante de la carpa.

Puede mencionarse también la obtencion de gasolina sintéiica, que actualmente se produce en escala
comercial en Alemania e Inglaterra. Sus costos de produccidn son muy elevados, pero sus
caracteristicas no difieren materialmente de las obtenidas del petroleo.

El proceso de reformacién de gaselina se usa para mejorar la calidad antidetonante de las fracciones
de una gasclina obtenida de cracking o de la destifacion de un crudo.

Como venfaja adicional, este proceso logra la eliminacién de los compuestos de azufre.
transforméndolos en gas suvlfhidrico, que puede ser separado de los hidrocarburos mucho mis
facilmente que los compuesios originales de azufre.

El reformado, es un producto obtenido del proceso de reformacion catalitica de las nafias primarias
hidro-tratadas, componenie de alto contenido de aromadticos pero sin azufre ¥ con buen indice de
octano, a veces con elevadas concenfraciones de benceno.

1.5.5 Gasolina Directa.

La gasolina directa se produce por el fraccionamiente primario def petrdleo crudo.  Comprende el
destilado que hierve entre 40°C y 200°C.

Es 1a obtenida por simple destiiacion de un crudo, variando muy ampliamente sus caracteristicas,
dependiendo del crudo de! cual fue destilada.

Enire [as gasolinas directas destiladas de varios tipos de crudos, hay marcadas diferencias en los
porcentajes de fracciones de gasolina en los crudos. asi como en gravedad, destilacidn y presion de
vapor.
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1.5.6 Gasolina de Cracking.

Las gasolina de cracking o piroliticas (craqueo, rotura térmica, pirolisis, descomposicién pirogénica),
son el producto de la conversidn térmica (pirolisis) de hidrocarburos petréliticos de punto de
ebullicion elevado en hidrocarburos de punto de ebullicién bajo.

Algunos de los hidrocarburos producidos de esta manera, pueden someferse a un tratamiento
secundario que les permita satisfacer las necesidades de los motores de los automédviles y de los
aeroplanos.

Son las obtenidas a partir de las fracciones de hidrocarburos més pesados que jos habituales en una
gasolina, por rompimiento de moléculas de estos hidrocarburos.

El resuliado del cracking puede dar lugar a ia formacidn de hidrocarburos que caen dentro del rango
de ebullicion de una pasolina. En la prictica actual se tienen muchos otros cambios en la
estructura de los hidrocarburos sujetos a un proceso de cracking.

Los procesos de cracking han hecho posible que se pueda producir un 3096 de gasolina de cada barril
de crudo procesado. Esto es muy importante en el logro de cubrir la creciente demanda del mercado.

Ademds, se tiene una calidad antidetonante mds alta por la formacion de olefinas de altos ndmeros
de octano, y la transformacion de parafinas en sus isdémeros o en aromadticos de alta calidad
antidetonante.

El cracking catalitico resulta ser un arma muy flexible en la refinacién, ya gue no {micamente
cumple su propdsite basico de convertir hidrocarburos pesados en componentes de una gasolina,
produciendo componentes de muy alta calidad amtidetonante porque se obtienen considerables
cantidades de isoparafinas, olefinas y aromaticas. Usualmente, reduce también el contenido de
azufre en el producto terminado.Esta unidad toma gasdleo de la unidad de destilacion al vacio o
rompe los hidrocarburos del gasdleo mediante un catalizador de compuestos de silice de aluminio.

4 ¥ LIGEROS A PLANTA DE GAs 9
GASOLINA PARAMEZCLAR R
NAFTA

GASOLED LJGER_EIE
GASOLED PESADO AHYDROCRARUEC E
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Figura 8. Cracking Catalitico.

La gasolina catalitica {conocida en la indusifria como gasolina FCC), resultado del proceso de
desintegracion cataljtica de los destilados pesados obtenidos en las plantas de destilacion primarnia v
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de alto vacio (gasdleos pesados primarios, ligero v pesado de vacio), es de aita concentracion de
aromaticos, olefinas y azufre.

Durante el proceso de desintegracion se forma coque (depodsito de carbén) en et catalizador,
reduciendo su actividad. El catalizador es regenerado quemando el coque con aire.

Productos:

Gasolina catalitica
Destilados ligeros
Gasdleos (usados para combusttleos destilados)

1.5.7 Gasolina de Polimerizac‘ién.

Es la combinacién de dos o mds hidrocarburos ligeros, para formar otro adecuado para ser
componente de una gasolina.

Toma propilenos producides en la planta de desintegracion catalitica ¥y los hace reaccionar en
presencia de dcido fosférico o silice soiida.  Esta reaccidn forma gasolina de polimerizacién.

Productos:

Gasolina de polimerizacién de alto octano
Gas LP

La polimerizacidn resuelve una parte del problema de utilizar los gases ligeros producidos en otros
procesos. Un ejemplo de polimerizacion es la combinacion de dos moléculas de isobutileno para dar
lugar al trimelilpentano, que por hidrogenacién nos da el 2.2.4 trimetilpentano. Los compuestos
isomerizados (generalmente isdmeros de pentanos y hexanos}, se obtienen de la conversidn de la
fraccion ligera de la nafta primaria; este componente es parafinico ¥ sin azufte.

El proceso de isomerizacidn se utiliza para mejorar el octanaje de ios hidrocarburos de bajo octano.
Los compuestos de cadena ramificada tienen mucho mayor octanaje que los compuestos de cadena
lineal. Luego entonces, el principal objetivo de la unidad de isomerizacién es el cambiar los
compuestos de cadena lineal de bajo octano, en compuestos de cadena ramificada de alto octano.

Las corrientes de pentanos-hexanos procedentes de las unidades destilacion de crudo y de las plantas
hidrodesulfuradoras a 1807°C, son mezcladas con una corriente de hidrogeno de recirculacion en el
cambiador de calor.  La cantidad de hidrégeno adicionada es necesaria para llevar acabo la
conversion de los n-pentanos y n-hexanos; se debe mantener una relacién de hidrégeno/hidrocarburo
de 2:1. La corriente de hidrogeno esta disponible a una presidn lo suficientemente afta para el {lujo
en el sistema sin una compresién adicional.

La mezcla hidrégenoshidrocarburo es calentada en el intercambiador de calor y posteriormente en el
precalentador de alimentacién al reactor para entrar a éste.  La ftemperatura dptima variard con la
composicion de la carga, la vida del catalizador ¥ las reacciones efectuadas en el reactor. La
alimentacion del reactor desciende sobre la cama de éste. El cataiizador empleado es platino
impregnado en alumina. Es aqui donde ocurren una serie de reacciones; estas reacciones sen
exotérmicas.

Las variables que afectan al reactor son comiinmente la presion, la temperatura y la relacion
hidrégeno/hidrocarburo. Incrementando [a temperatura de alimentacién al reactor y la
concentracion de hidrégeno, generalmente se incrementan las reacciones indeseables; las cuales son
la formacién de carbono {cracking) y desintegracion de hidrocarburos, que iraen como consecuencia
la desactivacion del catalizader. Por olre lado, si la presién maxima de operacién es mayor a Ja
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presion del sistema, aumenta la temperatura de operacién y aumenta la formacién de reacciones
secundarias. La alimentacion del reactor debe permanecer en fase liquida, ya que el hidrégeno es
consumido progresivamente en la reaccidén, disminuyendo la temperatura ¥ la relacion
hidrégeno/hidrocarburo. Cuande la acumulacion de carbono llega a niveles inaceptables se
recomienda que fa unidad pare y el catalizador tenga que ser regenerado.

Posteriormente el producto de la reacciéa es enfriado y alimentado al tambeor de flasheo, en donde se
separa el hidrogeno de recirculacion, el cual es enviado de nuevo al proceso junto con el hidrogeno
de reposicidn que sea necesario.

El efluente pasa a una torre fraccionadora, en donde se separan los compuestos de cadena ramificada
de los compuestos de cadena lineal. E! sistema de domos de la lorre fraccionadora incluye un
condensador de reflujo. Los ligeros terminan en el acumulador ¥ después son enviados como vapor
al sistema de gas. El agua y otros condensados son colectados en el acumulador.  El agua se drena
automnaticamente a una alcantarilla.  Los hidrocarburos liquidos se colectan en el acumulador ¥ son
reflujados a la torre.  Un calentador inteno en el fondo de la torre suministra la energia para mover
a la torre fraccionadora.  El vapor se usa pam calentamiento. La corriente de fondos de la tome
fraccionadora es tratada como producto isomerizado, el cual generara gasolina de alto octano.

1.5.8 Gasolina de Alkilacion.

Es semejante a la polimerizacion, excepto gue permite combinar una olefina con una parafina para
obtener una parafina de mas alio peso molecular.Un ejemple es ia combinacion de! butileno con
isobutano, para dar un iscociano.  En la practica actual se usa una variedad de olefinas como.
propilens, butilenos y axilenos.

El producto final o alquilado abarca un nimero de isdmeros de las parafinas, como los isooctanos de
alta calidad antidetonante.

E PROPANG "
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Figura 9. Gasolina de Alkllacmn.

Los butanos-butilenos, provenienies de otras unidades de proceso en la refineria, se hacen reaccionar
juntos en esta unidad para formar ef alquilado iigero. Se usa como catalizador para esta reaccién
acido fluorhidrico o dcido sulfiirico.
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- Los alquilados son productos obtenidos de fa conversion de olefinas (butilenos) e isoparafinas
(isobutano), de donde se producen parafinas ramificadas; de alto octano ¥ con muy bajo contenido
de azufre.

Productos:

Alquilado ligero de alto octano
Gas LP

- Los éteres (compuestos oxigenados como et MTBE y TAME), se producen a partir de las olefinas
producidas en los FCC's; son productos de alto octano y con muy bajo contenido de azufre.

1.5.9 Recuperacion de Azafre.

El 4cido sulthidrico es recolectado, proveniente de varias unidades de proceso {usualmente de [as
hidrodesulfurizadoras), en forma gaseosa 0 en soluciones portadoras {normalmente aminas); ¥ es
convertido en materiales comercializables tales como azufre o dcido sulthidrico.

Productos:
Azufre

1.5.10 Los Butanes.

Los butanos son gases subproductos de varios procesos en las refinerias, los cuales sc someten a
fraccionamiento para separarlos del propano v el propileno, siende lz fuente principal el proceso de
desintegracidn catalitica; son de alta concentracion de olefinas y mediano contenido de azufre.

1.5.11 Hidrodesulfuracion.

La unidad de hidrodesulfuracién purifica los hidrocarburos alimentados bdsicamente, para que de
esta manera se eliminen los compuestos de azufre.

El proceso también elimina nitrégeno, oxigeno y metales pesados, para proteger los catalizadores
empteados en otras unidades de la refineria.

Los hidrocarburos seleccionades, provenientes de las unidades de destilacion de crudo y
desintegracién cataljtica, se¢ hacen reaccionar en esa unidad con hidrégeno convirtiendo varios
compuestos de azufre en sulfure de hidrégeno, el cual es eliminado en forma de gas.

Productos:

Gasolina desulfurizada de destilacion directa
Nafta ligera desulfurada

Nafta pesada desulfurada

Combustibles destilados desulfurizados
Combustibles cataliticos desulfurizados

- Las naftas primartas hidrodesulfurizadas, son el producte de someter al procesc de
hidrotratamiento {eliminacion de azufre ¥ nitrdgeno con hidrégeno) las naftas primarias, que
son usadas principalmente como alimentacidn del proceso de reformacion de naftas. Son
productos con indice de ectano bajo ¥ pocoe o nulo contenido de azufre.

Como vimos en las primeras paginas, en la tabla 1 ¥ 2 se presentan las caracteristicas mas relevantes
de cada uno de estos componentes.

21
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1.5.12 Isomerizacién.

La materia prima es gasolina desulfurizada de destilacién directa, producida por {a unidad HDD®,
Esta unidad también rearregla o reacomeda los hidrocarburos de la gasolina en presencia de un
catajizador de platino o cloruro de atuminio {pt/Al).

Productos:
Gasolina de alto octano

1.5.13 Unidad de mezclado de gasolina.
Recibe componentes para el mezclado de gasolina provenientes de varias unidades de proceso de la

refineria; después la mezcla ¥ agrega aditivos (principalmente compuestos de plomo}, antidelonantes
y cantidades de gasolina para su comercializacién.
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Figura 10. Mezclado de Gasolina.

Productos:

Gasolina sin plomo de alto octano
Gasolina sin plomo de bajo octano
Gasolina con plemeo de alto octano
Gasolina con plomo de bajo octano
Gas avion

1.5.14 Coquizadora.

Se desintegra térmicamente para convertirse en combustibles ligeros y en coque.
Productos:

Gas combustible

Nafta

Gasdleos

Coque

* EQUVALENCTA HDD =hidrodesul Arizdora.
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1.6 Histeria de la refinacién en México.

En México, ta primera refineria fue construida por la Waters Pierce Oil Co., en ¢l puerto de Veracruz
en 1886. Su capacidad de proceso era de 500 barriles por dia (bpd) de petréleo crudo importado de
los Estados Unidos.

Sin embargo, fue en Ebano San Luis Potosi, donde principié la historia del petréleo en México. En
esa regién, en 1903, la Mexican Petroleurn Co. construyd la primera refineria en el pais destinada a
la preduccion de asfalto.

En virtud de que la2 intencién de las compadilas extranjeras no era industrializar a México, sino
obtener el maximeo provecho posible, la refinacién no se desarrolld agui al mismo ritmo que en los
Estados Unidos. ’

En 1938, la refinacion del petrdlec en Jos Estados Unidos habia sufrido un cambio notable va no era
Unicamente la preparacion rudimentaria del aceite iluminante, habian aparecido y desarroilado, hasta
cierto grado un nitmero considerable de procesos de separacion y de conversion del petréleo.

Al surgir Petréleos Mexicanos en 1938 el pais contaba con seis refinerias cuya capacidad total
instalada era de 102 mil barriles por dia (MBD) de destilacion primaria, 15 MBD en procesos de
desintegracion y 650 MBD de produccion de lubricantes,

- Capacidad de -
refinaclon: 1,560 mbhd

o

‘ Cd. Madeara-
195 MED

Minztitlin

Safina Cruz
330 MBD

Figura 11. Refinerias en México.

Con las refinerias, a Petrdleos Mexicanos le fue entregada la responsabilidad de garantizar ef proceso
de desarrolle del pafs, basado en la industria de refinacién, columna dorsal de [os energéticos.
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Con ese fin, se implantd un plan general de reconstruccidn de plantas y aumenfo de capacidad e
incorporacién de nuevos procesos, para ajustar la produccion a la demanda, siempre creciente tanto
en calidad como en cantidad.

En 1945 se modernizd la refineria 18 de Marzo {Azcapotzalco), aumentandose su capacidad a 50
MBD, donde se operaron instalaciones para la elaboracion de gasolina de suficiente octano y calidad
para uso de la aviacion.

Posterformente, en la segunda mitad de la década de los cincuenta, se amplié su capacidad a 90
MBD y se completd su integracién con una planta de destilacion al vacio, otra de desintegracion
catalitica y tres unidades petroquimicas. Esta instalacidn fue cerrada en 1991.

La actual refineria de Minatitlan fue construida en los terrenos que ocupaban antiguas instalaciones
inglesas. Ha venido creciendo paulatinamente hasta alcanzar una capacidad total instalada de 200
MBD de crudo y de 30 MBD de liquidos de gas,

La refineria de Ciudad Madero se conslruyd en la zona noreste del pals y substituyd a las cuatro
pequeiias refinerias que operaban en esa drea. Actualmente tiene una capacidad de proceso de [95
MBD y contaba, en su momento, con la planta de desintegracion catalitica mas grande del pais, asi
COMO CcON procesos que permiten una alta conversién de residuales a destilados: coquizacion,
viscorreduccidn, una planta desmetalizadora y desasfaltadora (DEMEX).

Al finalizar la década de los cuarenta, Petroleos Mexicanos inicid la construccion de su primera
refineria totalmente nueva en Salamanca, Guanajuato: instalacion que iricié operaciones en 954
Posteriormente se le adiciond un grupoe de plantas para la elaboracion de lubricantes. Actoalmente
cuenta con una capacidad para refinar 260 MBD de crudo, elabora aceites basicos de alta calidad que
el pais demanda y cuenta con una unidad desinfegradora de residuales.

El sistema nacional de refinacién se incrementd v asi, en 1974 la capacidad instalada del sistema
nacional habia alcanzado 760 MBD, esto es, siete ¥y media veces la capacidad que se tenia en 1938,

En los afios setenta, con fa experiencia obtenida de las refinerias anteriormente mencionadas, se llegd
a la concepcidn, disefio, constyuccién y puesta en operacién de la actual refineria de Tula, con
tecnologia mexicana en un porcentaje mayor al 90 por ciento. En 1976 inicia su operacidn este
centro de refinacidn, con una capacidad inicial instalada de 150 MBD de proceso de crude. A [a
fecha, esta Instalacidn tiene una capacidad total instatada de 320 MBD.

Estando en proceso de construccidn la refineria de Tula, Petroleos Mexicanos decidid la
construccion de nuevoes centros de produccidn, uno en el noreste, en Cadereyta, Nuevo Ledn, que en
una primerz etapa inicid operaciones en 1978. con una capacidad de 100 MBD y en 1980 alcanzd
235 MBD. El otro centro de refinacidn se localizd en la Costa del Pacifico, en el puerto de Salina
Cruz, Oaxaca, con el fin de cubrir a demanda progresiva de ese liforal del pais. Esta Instalacidn
entré en operaciones en 1979, con una capactdad inicial de 160 MBD; actuaimente cuenta con un
total de 330 MBD.

En suma, la capacidad total de proceso instalada del sisterna nacional de refinacion es de poco mas
de 1.5 millones de barriles por dia y de 40 MBD de gasolina natural.

De 1938 a 1972 se alcanzdé una capacidad similar a la que se ha instalado en las tres nuevas
instalaciones (Cadereyta. Salina Cruz y Tula).

En !a actualidad la capacidad instalada del sistema nacional de refinacion, satisface en cantidad ¥
calidad los requerimientos del mercado nacional en maleria de productos derivados del petrdleo,
cuyo crecimiento es cada dia mas vigoroso.
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Nuestras refinerias tienen el esquema tipico de una refineria moderna. siendo mas parecidas a as de
Estados Unidos que a las Europeas, por la similitud en [a estructura de la demanda de productos
petraliferos; situacién que corresponde a una demanda elevada de gasolina y diesel, 2 una moderada
de combustibles para avién impulsados por turbinas (turbosina) y una menor demanda de
combustibles residuales para uso industrial (combustdleo), en comparacion con el consumo de este
producte en los paises europeos.’

Es importante hacer notar la diferencia fundamental entre los esquemas de proceso de las refinerias
norteamericanas. las de Petroleos Mexicanos, las europeas y las japonesas. Las primeras hacen un
mayor énfasis en los procesos de conversidn. lo que les permite reducir sus rendimientos
volumétricos de produccién de residuales 2 niveles del orden de 8 at 10 por ciento. En el caso de
México, el rendimiento obtenido es del orden del 30 al 34 por ciento; mientras que en Europa ¥
Japén, su esquema les permite obtener 50 por ciento de residuales y 50 por ciento de destilados.
debido a la estructura de demanda de productos que se presenta en esos paises.

Actualmente las refinerias del sistema nacional procesan en promedio 1.3 millones de barriles de
crudo por dia, cuya composicién esta integrada por un 35 por ciento de crudo pesado tipe Maya y la
diferencia, 63 por ciento, de crudo ligero.

Este aumento de proceso de crude pesado lleva consigo el incremento en la produccion de
residuales, situacion que no ha sido el caso de nuestra indusiria, al mantenerse los mismos
rendimientos volumétricos de combustdleo como resultado del aumente en la capacidad de
produccion de destilados.

1.7 Las gasolinas en México.

La gasolina, es un factor importante en el progreso de nuestro pals en materia de caminos y de
autotransportes.

Nuestra red de caminos se ha desarrollado en forma extraordinaria. ya que en el breve lapso de 35

afios, la extensi6n de la red ha aumentado 7Q veces y el nimero de vehiculos de motor ha crecido
cerca de 20 veces en el mismo periedo {ver fig. 12).

Mies de Vehicuos  Maxice Vehiculos de Motor

800 en Circulacidn —
(1) Agombuiies ;"(
B ————  (2) Autcbuses s l
{3) Camiores de Cam : o
1
400 — i

\E
o

1924 1930 1935 1340 4545 1950 1955 1560

Figura 12. Muesira el Aumento de los Vehicalos de Motor Durante 1924-1960.

El consumo de gasolina nos da un indice de la intensidad con que se usa el sistema de
autotransportes, haste decir que en los ultimos 36 afies ha aumentado en mas de 30 veces dicho
consuma. (ver fig. 13)
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Figura 13. Muestra el Consumo de Gasolina en México de 1925-1960.

Hustran lo anterior las graficas que nos permifen apreciar el aumento de vehiculos de motor en
circulacion entre 1925 v 1960, y el notable aumento del consumo de gasolina para el misma periodo.
El significado de la pasolina en la economia nacional es dificil precisarlo, pero sin duda es de
importancia, ya que es indiscutible su intervencidén en el progreso de sisteras de autotransportes,
como combustible; ¥ como fuente de trabajo, brinda ocupacidn a miles de operarios que intervienen
en su elaboracidn.

Se emplean ademads en su manufactura, varias substancias quimicas que en su mayoria se importan y
que podran ser fuente de ingreso para nuestro pais cuando la produccién de esos productos quimicos
se integre a [a industria nacional.

Siendo la gasolina un combustible de tanta importancia ¥y de un uso tan universal, es de interés
conocer los factores que afectan su calidad para Hegar, a través de una breve descripcién de fos
métodos de refinacién y de las especificaciones que deben cubrir, al conocimiento de os problemas
que hay que afrontar para tener un combustible de inmejorable calidad.

En la siguiente exposicion se presentan los aspectos més importantes de los factores que determinan
la calidad y en consecuencia, el futuro desemperio de una gasolina en su funcidn como combustible.

1.8 Composicién de los vapores de gasolina.

Un andlisis de composicién de 15 muestras de motor a gasolina es mostrado en la tabia 1.

E! principal componente encontrade en todos los vapores de gasolina son ¢, ¥ C 5y (paratinas ¥
olefinas ver tablz 10). E! peso molecular promedio de vapores venteados desde [as pipas. durante

la operacion de carga de gasolina, esta dentro del rango de 68.

Los vapores venteados desde el equipo de control de vapores son tipicamente los de menor pese
molecular, ya que las moléculas de hidrocarburos pesados son recuperadas mas facilmente.
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Tabla 10. Ejemplo de Composicién Qmimica de los Vapores de Gasolina.

COMPONENTE VOL. % PESO %

AIRE 58.1 37.6
PROPANO 0.6 0.6
ISOBUTANO 2.9 3.8
BUTANO 32 4.0
N-BUTANO 17.4 225
ISO-PENTANO 7.7 12.4
PENTANO 5.1 8.00
N-PENTANO 2.0 3.1
HEXANO 3.0 8.00
TOTAL 11H).00 100.00

Miligramos de hidrocarburos, HC emitidos por litro de gasolina cargada.

Tabla 1. Analisis de Composicion de 15 Muestras de Moter a Gasolina.
COMPONENTE % WT COMPONENTE % WT
SATURADOS: OLEFINAS Y ACETILENOS:
% G T3 Ts TSR - EHIBMO. oo -
Etano..... - propileno... -
isobutano 1 isobutileno/1-butano.. -
n-butane. 7 2-butano... -
isopentano 0 2-metil-1 butano 1
n-pentano............... 4 2-pentano............ L
2, 3-dimetilbutano... 2 2-metil-2-butano. 2
2- metilpentano.... 3 2-metil-pentano... ]
3- metilpentano.. 2 1,3-butadieno*.... -
n- hexano... EPUUTR 2 2emetil-To i -
metil cu:fopentano e 1 3-butadieno....cocriiiinriien -
2,4 dlmetllpentano 2 acetileno........... . -
ciclo hEXaN0. .o 1 metil acetifeno........oooceiecervamaes 6
2- metil heXano....ccm v eveeceeane 5
2,2 4- trimetilpentano... 6 AROMATICOS:
n- heptant.......cccovmvvirierircnnns 1 benceno. .o i 1
metil cicio hexano...........cococvvinnn. 1 LOIUEN0. e 6
2,4 dimetil hexano... 1 etil benceno.. 1
2.3.4 trimetilpentanc.... 2 MY PXUENO. e 5
233 trimetilpenta.no 1 o-xileno......... TROTEO 2
2- metil -3- etilpentano........cccoe..e. 1 n- pmpllbenceno 1
3.4- d]metllhexano 1 |-metil-4 etit benceno..............,..., 1
225 trimeti]hexano., 1 1.3.5- trimetiibenceno.....coooeevnnnns |
- OCtAno. .coerenens . 1 1.2 4 trimelil benceno... 3
otros saturados.. ... i 6 1.2.3 trimelil benceno... l
OLr0S AromAtiCoS. ..vvvvercericirsiiiaaas 4
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CcAriTULO 2 ESPECIFICACIONES DE  LAS GASOLINAS, EMISION,
NORMALIZACION Y PROTECCION ECOLOGICA.

2.1 La gasolina y el medio ambiente.

La preservacion de la ecologia es una de las principales prioridades en 1a comercializacién de
gasolina, con base a lo anterior se han realizado una serie de actividades tendientes a llevar a cabo la
conservacidn de nuestro entorno.

El observar puntualmente las necesidades y requerimientos en las instalaciones, permite prevenir la
contaminacién del subsuclo a través de fugas de hidrocarburos,-asi como durante el suministro de
combustible. De aqui se parte para tomar una sede de medidas tendientes a evitar la
contaminacién atmosférica a través de la instalacion de los sistemas de deteccion de fugas, de control
de presidn a ta descarga de bombas sumergibles, de descarga hermética, de recuperacion de vapores,
que es el tema de nuesiro estudio y el de drenaje con trampa de combustibles en toda la red de
manejo de combustible.

El compromise de la industria de refinacidén es [a introduccion de gasolina oxigenada, control de
emisiones atmosféricas en todas las refinerias, construccion de sistemas de tratamiento de aguas
residuales, asi como el programa para el llenado de autos ¥ carros tanques por el fondo en terminales
de almacenamiento y locales de ventas,

Se ha implementado también el programa de instalacién de membranas flofantes a los tanques de
almacenamiento de gasolina, reduciéndose con ello hasta en un 97% las emisiones de hidrocarburos
a la atmosfera.

Durante la 0ltima década del milenio, la sensibilidad creciente de la opinién pablica hacia los
problemas de la proteccién ambiental motivd que se diera mayvor énfasis a la produccion de
combustibles cada vez mis limpios, a las actividades de exploracién y produccidén no contaminante,
tanto en tierra como en mar, ¥ al establecimiento de normas més estrictas sobre estas actividades.

Asimismo, y como consecuencia de la permanente preocupacion de Petréleos Mexicaros hacia la
proteccion del ambiente en todo el pais, se ha dado prioridad al desarrollo de proyectos que llevan a
la supresién total del plomo de las gasolinas automotrices, a mejorar su indice de octano y a reducir
la presién de vapor y el contenide de componentes nocivoes, principalmente el beaceno.

Para el caso del diesel, empleado en la transportacion masiva ¥ en la industria se han desarrollado
importantes proyectos para disminuir su contenido de azufre, de aromélicos, de nitrdgeno y de
metales pesados.

Asimismo, se hacen estudios de contro! ambientat en ia perforacion de pozos. en el transporte de
hidrocarburos y su procesamiento, en las diferentes refinerias y complejos petroguimicos del sistema
con que cuenta Petroleos Mexicanos, asi como en el almacenamiento de los productos elaborados.

La contaminacion del aire es uno de fos problemas ambientales mas importantes, y es resulfado de
tas actividades del hombre.

El aire puro es una mezcla paseosa compuesta por un 78% de nitrogeno, un 21% de oxigeno v un 1%
de diferentes compuestos tales como el argon. el didxido de carbono y el ozono. Entendemos pues,
por contaminacién atmosférica, cualquier cambio en el equilibrio de estos componentes, lo cual
altera las propiedades fisicas ¥ quimicas del aire.
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2.2 Clasificacion de los principales contaminantes del aire.
2.2.1 Contaminantes Primarios:

Son los que permanecen en la atmdsfera fal y como fueron emitidos por la fuente. Para fines de
evaluacion de la calidad del aire se consideran:

a} Didxidos de azufre,

b) Maendxido de carbono,

¢} Didxido de nitrégeno,

d) Hidrocarburos y particulias.

2.2.1.1 Didxido de Azufre.

Figura 14. Didxido de Azafre.

Caracteristicas del Contaminante

Gas incolora con olor picante, que al oxidarse y combinarse con agua forma icido sulfiirico;
principal causa de la lluvia acida.

Fuentes Principales

Combustion de carbén, diesel, combustdleo ¥ gasolina con azufre. Fundicidén de betas metalicas ricas
en azulre, procesos industriales -chimeneas de fibricas- ¥ erupciones volcdnicas.

Efectos Principales

Salud.- Irrita los ojos y el fracto respiraterio. Reduce las funciomes pulmonares y agrava las
enfermedades respiratorias comoe el asme, la bronqguitis crénica y el enfisema.

Materiales.- Corroe los metales, deteriora [os contactos eléciricos. el papel, los textiles, las pinturas,
los materiales de construccidn y los monumentos histdricos.

Vegetacion.- Provoca lesiones en las hojas ¥ reduccion en 1a fotosintesis.
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2.2.1.2 Monoxido de Carbono.

Frgura 15, I’\'Ionoxndo de Carbonu.
Caracteristicas del Contaminante

Gas incoloro e inodoro, que se combina con la hemoglobina para formar la carboxihemoglobina ¥
puede llegar a concentraciones letales.

Fuentes Principales

Combustién incompleta de hidrocarburos y sustancias que contienen carbono, tales como la

gasolina, el diesel, etc. Otra importante fuente de formacion del mondxido de carbono son los
incendios.

Efectos Principales

Salud.- La carboxihemoglobina afecta al sistema nervicso central, provocando cambios funcionales
cardiacos y pulmonares, dolor de cabeza, fatiga. somnolencia, fallos respiratorios y hasta [z muerte.

2.2.1.3 Dioxido de Nitrdogeno.

Figura 16, Didxido de Nitrégeno.

Caracteristicas del Contaminante
Gas cafe rojizo de ofor picante,
Fuentes Principales

Combustion a alta temperatura en industrias y vehiculos. Tormentas eléctricas.

30
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Efectos Principales

Salud.- Trrita los pulmones, agrava las enfermedades respiratorias ¥ cardiovasculares.

Materiales.- Desteflimiento de pinturas.

Vegetacidn.- Caida prematura de las hojas e inhibicion de! crecimiento.

Otros.- Disminucion de la visibilidad.

2.2.1.4 Hidrocarburos.

Caracteristicas def Confaminante

Compuestos organicos que contienen carbono e hidrégeno en estado gaseoso. Se pueden combinar
en presencia de {a luz solar con 6xidos de nilrogeno, participan en la formacion del smog
fotoquimico.

Fuentes Principales

Combustion incompleta de combustibles y otras sustancias que contienen carbono; procesamiento,
distribucién y uso de compuestos derivados del petréleo fales como la gasolina y los solventes
orgdnicos; incendios, reacciones quimicas en la atrmdslera, y descomposicion bacteriana de la
materia organica en ausencia del oxigeno.

Efectos Principales

Salud.- Trastornos en el sistema respiratorio; algunos hidrocarburas provocan el cancer.

2.2.2 Contaminantes Secundarios:

Son los que han estado sujetos a cambios quimicos, ¢ bien, son el producto de la reaccion de dos o
mas contaminantes primarios en la atmosfera. Entre ellos deslacan:

a) los oxidantes fotogquimicos
b} los radicales de corta existencia como el ozono.

A nivel nacional, fa contaminacién atmosférica se [imita a las zonas de alta densidad demografica o
industrial. Las emisiones anuales de contaminantes en el pais son superiores a 16 millones de
toneladas, de las cuales el 65 % es por el uso de la gasolina. En la Ciudad de México se genera 23.6
%% de dichas emisiones, en Guadalajara el 3.5 %, ¥ en Monterrey el 3 %. Los otros centros
industriales del pais generan el 70 % restante.  De aqui deriva la importancia de saber las
caracteristicas de los diferentes tipos de contaminantes del aire.

2.2.2.1 Ozono.

Caracferisticas del Contaminante

Compuesto gaseoso incoloro producido en presencia de luz solar. Oxida materales no
inmediatamenle oxidables por el oxigeno gaseoso.

Fuentes Principales

Reacciones atmos[éricas de hidrocarburos y 6xidos de nitrégeno bajo la influencia de {a luz solar.

3
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Figura 17. Ozone.

Efectos Principales

Salud.- Irmitacion de los ojos vy del tracto respiratorio. Agravan las enfermedades respiratorias v
cardiovascuiares,

Materiales.- Deterioran el hule, los textiles ¥ la pintura.

Wegetacion.- Provocan lesiones en las hojas y limitan su crecimiento.

Ofros.- Disminucion de la visibilidad.

2.2.2.2 Plomeo.

Caracteristicas del Contaminante

Metal pesado no ferroso que se presenta en forma de vapor, aerosol o polvo.
Fuentes Principales

Combustién de gasolina con plemo, mineria, fundicién ¥ procesos industriales.
Efectos Principales

Salud.- Se acumula en los 6rganes del cuerpo. causa anemia, lesiones en los rifiones vy el sistema
nervioso cenfral (saturmismo}.

2.3 Evolucién de los requerimientos de calidad de los preductos petroliferos.
La calidad de los productos derivados del petrdleo {en particular de la gasolina y el diesel) han

evolucionado en sus requerimientos, en funcion del desarrollo tecroldgico de los vehiculos y de la
notmatividad, en materia de emisiones resultante de la combustion de los energéticos en los motores.

E! binomio energia - medio ambiente es el problema actual en el munde, su solucion demanda de
una accion coordinada entre la calidad de los combustibles ¥ las tecnologias de los equipos en donde
se emplean, a fin de obtener como resultado final menores emisiones por unidad de energético
consumida.

En el case panicular de [a gasolina, su uso imasivo da inicie en la época de los treinta con el
desarrollo del automévil. En esos tiempos los requerimientos de calidad de estos productos era
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minima, situacién derivada del inciplente desarrollo lecnoldgico de lz industria de refipacién ¥
automotriz, asi como de la inexistencia de regulaciones en materia de emisiones vehiculares.

En la época de los afios 30's las exigencias de calidad de la gasolina eran minimas; bisicamente se
producia un combustible por destilacién del crudo que resultaba de muy bajo octanc {del orden de
57), medido en base al procedimiento del método de investigacion (Research Octane Number,
RON). En el caso de México se fe identificaba con el nombre de Gasolina.

Ea los afios 40’s 1a industrda automotriz desarrollo motores de mayor relacién de compresion, los
cuales demandaban de una gasolina de mavor octanaje, asi en esas €pocas, nace en México el
producto identificado con el nombre de Mexolina; éste presentaba un octanaje RON de alrcdedor de
70.

Entre los afios 50°s ¥y 707s, las exigencias de calidad de las gasolina cambiaron como resultado de
nuevos desarrollos tecnologicos de los motores, para cumplir con los requerimientos. se
incorporaron nuevos procesos en la industria de refinacién para producir naftas de alto octano. Para
atender esta demanda. en nuestro pais se comercializaban las siguientes gasolinas: Mexolina (70
octanos RON). Super Mexolina {80 octanos RON). Gasolmex (90 octanos RON) y la Pemex 100
(100 octanos RON).

En la década de los 70's, resultado del embargo petrolero en el Medio Oriente, se presenta a nive!
mundial una crisis energética. Como respuesta a este evento. la industtia automotriz disefia
antomdviles con menor peso y tamafio, pero con una mayor economia de combustible (expresada
como kilémefros recorridos por litro de gasolina consumida o millas por galén); en respuesia, en
nuestro pafs se eliminan los diferentes tipos de gasolina comercializados, para dar paso a dos tipos de
combustibles identificados como Nova y Extra {la primera de 81 octanos ¥ Ia segunda de 92 octanos,
ambos valores expresados en RON}.

Desde la época de los 30's hasta los 70°s, la industda de refmacion obtenia principalmente el
incremento de octano a través de la incorporacidn de un aditivo antidetonante a base de plomo
(tetraetilo de plomo, TEP); los valores tipicos de concentracion del metal fluctuaban entre 3 y 4
gramos por galén de gasolina (0.8 a 1.0 gramos por litro).

A mediados de los 70's, resultado de evaluaciones sobre el impacto a la salud del plomo y de la
busqueda de reducir la contribucién de las emisiones vehiculares a la contaminacion atmosférica, se
inicia en Estados Unidos el proceso de eliminacion del plomo en las gasolinas. Esta accién demandé
el desarrollo de nuevos procesos en la industria de refinacion, que permiliesen sustituir el incremento
de octano logrado con el TEP, por componentes obtenidos a través de la conversidn de corrientes de
baio por alto octano.

Esta época es el parte aguas a nivel mundial; a partir de ella se empieza el establecimiento de Iimites
mas estrictos a las emisiones generadas en los vehiculos. La reduccion ¥ eliminacién del plomo
obedecid, como se cité en primer lugar, a los efectos nocivos que para la salud este metal tiene y, en
segundo fugar como una exigencia de la industria automotriz, quien incorporé la primera generacion
de dispositivos anticontaminantes (convertidores cataliticos), con el fin de satisfacer los
requerimientos de las autoridades ambientales para obtener menos emisiones por distancia recorrida
de los vehicutos.

En Estados Unidos el proceso de eliminacion del plomo se inicio en 1974, con la aparicién en el
mercado de vehiculos equipados con convertidor catalitico del tipo identificado como "dos vias” (por
solo reducir las emisiones de hidrocarburos no quemados, HC y mondxido de carbono, CO).

En nuestro pais, a partir de los afios 80's se inicio el procesc de reduccidn del plomo en las gasolinas,
siendo la primera etapa el Valle de México, continuando las acciones al Resto del Pais. En esta
época se comercializaban dos tipos de productos. Ja Nova Plus'y {a Extra Plus (la primera de 81
ocfanos y la segunda de 92 octanos, ambos expresados como RON).

(753
e
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Para atender la compleja problematica de 1a Zona Metropolitana del Valle de México, Pemex inicia,
en 1986, un proceso de mejoramiento continuo de la gasolina que se consumen en esta regién del
pais.

Asi, se inicia l1a reduccién de.los |imites mdximos especificados de contenido de plomo en la
gasolina Nova Plus, pasando de un valor de 3.5 a 1.0 gramos de plomo por galén {gr.Pb2/gal). En
esa época se incorpora un aditivo del tipo detergente con e! fin de prevenir y controlar la formacidn

de depdsitos en los sistemas de admisidn y escape de los vehiculos, flotilla caracterizada por autos
carburados.

En cuanto a |a Extra Plus, no se le adicionaba plomo, pero se le permitia un limite médximo de 0.05 g
Pb/gal, condicién que no hacia viable la incorporacidon de dispositivos anficontaminantes en los
vehiculos, sumade a una casi nula regunlacién de emisiones.

En el periodo de 1980 a 1990, la gasolina con plomo (Nova Plus}, redujo su especificacion méaxima
de contenido de plomo en el Valle de México de tal forma que al final de esta época la disminucion
represento mas del 90%. Adicionalmente, se incorporaron a la formulacion de la gasolina
compuestos oxigenados (éter metil terbutilico, MTBE} ¥ se sustituyo el aditivo detergente por uno
del tipo detergente dispersante, con el fin de mejorar el proceso de combustién, prevenir y controlar
la formacion de depdsitos; acciones que swmadas se traducen en menores emisiones producidas por
kilometro recorrido de los autos.

Cabe mencionar que fa adicién de los aditivos de tipo detergente v detergente-dispersante z las
gasolinas comercializadas en nuestra pais en ese perfodo (Nova Plus y Exira Phus), se llevo a cabo en
todo el territorio nacional ¥ no solamente en el Valle Metropolitano.

Para poder dar pase a una normatividad de emisiones mas estricta en materia vehicular, asi como
satisfacer los requerimientos de vehiculos con mayor relacién de compresion, a partir de 1990 se
infroduce a nive!l nacional la gasolina sin plomo Magna Sin (hoy Pemex Magna); producte similar a
la Unleaded Regular 87 Fungible de Estados Unidos.

La infroduccién de la gasolina sin plomo en 1990, permitio a la industria automotriz |la mcorporacidn
de los convertidores cataliticos en lo vehiculos 1991 y posteriores; esfuerzo conjunto de la industria
petrolera y automotriz para reducir el impacto de las emisiones de los autos.

En el caso del Valle de México, a partir de 1992, se establecieron limites méximos en el contenido
de aromdticos, olefinas, bencenc y se redujo el valor superior especificado a la presién de vapor,
acciones encaminadas a reducir la toxicidad y reactividad de las emisiones vehiculares en esta region
del pais.

Cabe mencionar que, como una estrategia para reducir los episodios de contingencias ambientales
durante la época invernal en el Valle de México, se concertaron con las autoridades ambientales
limites mas esfrictos a los parametros citados en ef parrafo anterlor en particular los relacionados
con ¢l nivel miximo de arométicos, olefinas y benceno.

En octubre de 1996, a solicitud de las autoridades ambientales. se estableces; limifes qidximos mas
restrictivos de los compuestos foto reactivos y téxicos presentes en ia gasolina sin plomo Pemex
Magna, asi como una reducci6n mgmﬁcatna del contenido de azufre; acciones que sumadas se
traducen en un mejor desempeiio de los dispositivos anticontaminantes y en menores emisiones de
compuesto precursores de la formacién def ozono y t0xicos a la salud.

En nuestro pais, la estructura de 1a demanda estaba cubierta por un 60 por ciento de gasolina sin
plomo (Pemex Magna) v Ia diferencia 40 por ciento por la que contiene Plomo (Nova Plus). Cabe
mencionar, que desde marzo de 1996, se inicio en la region norte de nuestro pais la comercializacién
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de la gasolina de alto octano Pemex Premium, producto que se oferta ya en todo el tertitorio nacional
incluyendo la Zona Metropolitana del Valle de México (Z.M.¥ .M.}, drea que inici6 las ventas de
ésta en diciembre de 1996.

La industria de refinacién nacional, a lo largo de todo este tiempo, ha tenido que Hevar a cabo
cuantiosas inversiones en instalaciones de proceso para el mejoramiento de la calidad de las
gasolinas, con el fin de atender las exigencias de los nuevos vehiculos, de los dispositivos
anticontaminantes y con ello, dar cumplimiento a una normatividad de emisiones cada dia imas
estricta en nuestro pais.

Las gasolinas reformuladas son de uso obligaterio en los lugares identificados como de no
cumplimiento de la normatividad establecida para la calidad del aire {Non Attainment Areas, NAA).

Las gasolina reformuladas presentan limites méximos en su contenido de aromaticos, clefinas ¥
benceno. Estas deben incluir la adicién de compuestos oxigenados (MTBE, TAME, etc.), asi como
adilivos del tipo detergente-dispersante.

En cuanto a los aromdticos, olefinas y benceno, éstos se controlan porque los dos primeros
promueven la formacion de depositos en el motor, situacidn que se traduce en la generacion de
emisiones de hidrocarburos no-quemados y oxidos de nitrégeno. Respecto al benceno, éste se
controla por ser un compuesto precursor del cancer en los seres humanos. En cuanto a las olefinas,
son hidrocarburos que presentan en la atmosfera una alta capacidad para Ia formacion de ozono,
razén por la cual su control es necesario en aquellas regiones donde existen problemas de deterioro
de 1a calidad del aire por la presencia de este contaminante.

La volatilidad de las gasolinas tiene un controi especifico en las regiones donde existen altas
concentraciones de ozono en la atmdsfera, porque combustibles muy volatiles emiten elevadas
cantidades de compuestos organicos voldtiles (VOC's), que reaccionan en la atmoésfera produciendo
ozono.

Figura 18. Compuesfos Orginicos Velitiles (VOC’s, Volatile Organic Compounds)

En lo que se refiere a las gasolinas con plomo, cabe mencionar que ya no se usa como aditivo el
tetractilo de plomo para incrementar el octano y a su vez, para proteger los motores de tecnologia
antigua contra el fendmeno de recesi6n del asiento de Jas valvulas de escape. El plomo es un metal
pesado nocivo para el organismo humano, que se expulsa a la aimdsfera en los gases de escape de
los vehiculos. Una de las razones de eliminar el plomo en las gasolinas obedece a sus efectos
nocivos a la salud, pero ademas. que es un elemento que deteriora permanentemente los
convertidores cataliticos, invalidando los beneficios ambientales de este tipo de dispositivos.
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2.4 Nuevos requerimientos en las especificaciones de la calidad de las gasolinas.

En cuanfo a nuevos requerimienttos en las especificaciones de la calidad de las gasolinas, se pueden
citar los siguientes: ’

¥ Limite en ¢l contenido de azufte, el cual se puede situar en la banda de las 150 a 500 p.p.m.
. en peso maximo.

+" Un contenido de olefinas de alrededor de entre ¢l 6 al 10 por ciento en volumers,

v Los arométicos en valores del orden de 25 por ciento ¥ para el bencens de ! por ciento
ambos valores expresados en forma voluméirica.

]

¥ Incorporacion de paquetes de aditivos multifuncionales, que previenen y confrofan la
formacién de depdsitos en las valvulas de admision ¥ !a camara de combustion.

¥ Limites mas restrictivos en la temperatura de cbullicion del 50 y 90 por ciento de las
gasolinas.

¥ Establecimiento de un valor maximo en e {ndice de Manejabilidad.
¥ Inclusién de la prueba de corrosidn ferrosa.
2.4.1 Programa " Auto - Oil".

En 1990, como resultado del planteamiento hecho por la Agencia de Proteccién Ambiental de
Estados Unidos (USEPA por sus siglas en ingles) de establecer estindares mas estrictos de
emisiones vehiculares, cuyo objetivo es la reduccion del impacto ambiental en la calidad del aire que
origina el uso de combustibles en los automotores a gasolina, las tres principales empresas
fabricantes de automéviles y {4 de las mas importanfes compafiias petroleras del vecino pais del
norte, desarrollaron un proyecto denominade Auto - Oil, para definir las caracteristicas de las
gasolina, [as tecnologias de los motores ¥ los dispositivos anticonfaminantes, a fin de cumplir con los
requerimientos ambientales vigentes y futuros. Este programa, que en su primera efapa de
gjecucion tuvo una inversion de 40 millones de délares, estudié con base en costo-beneficio, el
efecto ambiental resultante de modificar las concentraciones de aromaticos, olefinas, benceno,
azufre, la reduccidn de la presion de vapor Reid (PVR) ¥ la incorporacién de compuestos oxigenados
(MTBE).

Como marco de referencia se usd la calidad de Ia gasolina en verano e invierno de 1990
{denominada Linea Base 1990, Base Line 90}, asi como una flotilla de autos viejos (modelos 1983-
85), otra de actuales (1989} y algunos vehiculos que operaban con mezclas de gasolina-alcohol. La
evaluacion costo-beneficio de los cambios propuestos se hizo usande un modelo computarizado que
simula 1a atmésfera de tres ciudades de Estados Unidos {Dallas, New York & Los Angeles), regiones
con el mayor acervo de datos sobre fas emisiones generadas por Jos vehiculos.

Come producto de este estudio, la USEPA establecié dos escenarios de aplicacién del programa de
reformulacion de gasolina. Estos pericdes se denominaron Modelo Simple y Compicjo. Ti el
primer caso, los cambios realizados a la formulacion de fas gasolina deberian permitir una reduccion
de 15 por ciento en las emisiones de VOC's, 15 por ciento en los considerados téxicos (Toxic Air
Pollutants, TAP's), ¥ no incrementar las emisiones de dxidos de Nitrogeno (NOx}; mientras que en el
segundo caso, 1a reduccion esperada es de 25 por ciento de VOC's, 25 por cienfo de TAP'S y 6 por
ciento de NOx.

Es imporiante mencionar que la USEPA no establece especificaciones para el cumplimiento de fos
escenarios antes citados; su posicién se sitia en el establecimiento de metas ambientales. Por tanto,
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cada refinador en Estados Unidos puede optar por el desarrollo de su propia férmula, previa
demostracién de los resultados correspondientes o en su defecto, optar per una composicion
determinada por EPA que cumpla con los objetivos ambientales deseados, medidos con respecto a la
Linea Base 50.

2.5 Metas ambientales del acta del aire limpio.

En las metas planteadas en 1970, el Acta del Aire Limpio (Clean Air Act, CAA), establecia fa
eliminacion del uso de plomo en la gasolina a mas tardar en 1995,

En 1990 se realizaron emmiendas a2 esta Acta, este (timo documento dicia las meias ambientales
para el horizonte 1995 a 2004).

De acuerdo a lo establecido en 1990, las metas ambientales que se pretenden alcanzar se describen
en [a tabla 12,

Tabla 12. Metas Ambientales del Acta del Aire Limpio.
Pardmetro Modelo Simple Modelo complejo
1995-1997 1998-2000
Compuestos Organicos Reduccion de 15 por ciento,|Reduccién de 25 por
Volatiles (Volatile Compound, |respecto aia Linea Base de 1990 |ciento, respecto a la
YOC's) Linea Base de 1990
Compuestos Toxicos a la Salud |Reduccion de 15 por ciento, | Reduccidén de 25 por
{Toxic Air Pellutants TAP's}) | respecto a la Linea Base de 1990 |[ciento, respecto a la
Linea Basc de 1990
Oxidos de Nitrogeno (NOx) Sin incremento respectc a la|Reduccion de 6 por
Linea Base de 1990 ciento, respecto a fa
Linea Base de 1990

2.6 Emistones conlaminantfes por el uso de gasolina y repercasiones.

Las principales formas en las que se emiten los contaminantes por el uso de gasolina son de dos
maneras, por combustidn ¥ por evaporacidn.

Si la combustion fuera completa se produciria agua y biéxido de carbono, compuesfos no
considerados contaminantes, pero que contribuyen al efecto invernadero, es decir, al calentarniento
global. Durante la combustidn también se producen éxidos de nitrégeno y pequeiias cantidades de
bioxido de azufre v plomo. Una combustién incompleta da lugar adicionalmente a emisiones de
mondxido de carbono e hidrocarburos.

La gasolina af evaporarse emite hidrocarburos, de los cuales algunos son precursores en la formacidn
del ozono ¥ otros se han relacionado con efectos perjudiciates a la salud, cuando sen inhalados en
exceso, La evaporacién de hidrocarburos también se deriva del uso de pegamentos, disolventes y
limpiadores; su inhalacidn es tgualmente perjudicial pam la salud.

Para contrarrestar la evaporacidn de la gasolina se han iniciado varios programas. uno de ellos es
suministrar gasolina con menor volatilidad, otro, la instalacidn de techos flotantes en los tanques de
almacenamiento, un tercero, la recuperacién de vapores en las gasolineras durante ¢! suministro. El
publico en general, podria ayudar asegurdndose que el tanque de gasolina de sus vehiculos tengan
tapas con selfo herméiico, lo mismo que los recipientes usados para transportar o almacenar
disofventes. Otra manera serfa adaptando recuperadoras de vapor en las llenaderas de carga ¥
descarga de auto tanques.
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Las gasclinas contienen algunos componentes perjudiciales para la salud. porque en todas ias
mezclas de hidrocarburos se encuentran productes quimnicos contaminantes ¥ nocivos para la saled
en general, aunque algunos son mas perjudiciales que otros. En las gasolinas se tiende a dismiouir
selectivamente los mas perjudiciales. Obviamente cada paso tiene un costo diferente y en algunos
casos muy alto. .

Los vehiculos emiten mondxide de carbono como el contaminante mas abundante (cerca de 2
millones de toneladas por afio), siguen los hidrocarburos {por evaporacion y combustion parcial, 300
mil toneladas por afio) en menor cantidad estin los dxidos de nifrégeno {90 mil toneladas por afic),
bioxido de azufre (12 mil toneladas por affo) ¥ relativamente, pequefias cantidades de compuestos de
plomo (350 toneladas de plomo por afio).

El ozono es un contaminante secundario que se forma en la atmésfera mediante la accion de la fuz
solar sobre sus precursores, los hidrocarburos y Oxidos de nitrogeno. La concentracién de ozono
cada dia depende de las condiciones meteorolégicas, las proporciones relativas entre hidrocarburos ¥
Gxidos de nitrégeno, la naturaleza de los hidrocarburos en la mezcla atmosférica. La relacidn entre el
ozono ¥ los vehiculos es que éstos emiten cantidades importantes de precursores.

La diferenciz mas importante consiste en que el ozono, como contaminante secundario, se forma en
la atmosfera a partir de otro tipo de compuestos, por fo que no puede atribuirse a una fuente en
particular, Otros contaminantes provienen direclamente de las distintas fuentes ¥ por lo tanto, se les
conoce como contaminantes pritarios.

El ozono, por ser un contaminante secundario, no se origing on fucntes quc se pucdan contvolar
directamente. Los esfuerzos para evitar su formacidn se dirigen hacia e! control de sus precursores,
los hidrocarburos ¥ los 6xidos de nitrogeno. Al no haber fuentes de ozono, el abatimiento de su
concenlracion en la atmosfera es mucho mas dificil. Esta circunstancia contrasta con los
contaminantes primarios, que al controlar las fuentes se disminuye proporcionalmente su
concentracion en el aire.

El mondxido de carbono constituye mas del 90% del total de contaminantes en la atmosfera, las
emisiones de hidrocarburos participan con el 30%, mientras que los éxidos de nitrogeno contribuyen
con el 71%. Estos 1ltimos contribuyen a la formacién del ozono.

Como alternativas de combustible que sustituya a Ia gasolina y el diesel, se han empleado el gas
natural, el gas licuado, el etanol y el metanol, aunque estos dos alcoholes, por su alta volatilidad y
desventajas en su manipulacién y rendimienlo no se recomiendan para la ZMCM (zona
metropolitana de la civdad de México].

Algunos contaminantes pueden tener efectos sobre la salud de los habitantes. por lo que su
concentracién en la atmdsfera se regula mediante normas de Calidad del Aire. Otros, que se conocen
como precursores, propician la formacién de nuevos confaminantes; tal es el caso de los
hidrocarburos y los 6xidos de nitrégeno que dan lugar al ozono. También tenpemos los contaminantes
que reducen la visibilidad.

El convertidor catalitico es un dispasiivo colocado, en los modefos nuevos desde 1991, anies de la
salida de los gases de escape, que dismiinuye las emisiones de hidrocarburus, mondxido de carvone y
6xidos de nitrégeno. Al reducir las emisiones de escape mediante este dispositivo se evita la
formacidn de ozono correspondiente.

Las reformulaciones consisten en elaborar una gasolina con menor contenido de compuestos téxicos
o cancerigenos, con una menor volatilidad y que se quema mejor. Por ello, su combustion emite
mernos contaminantes y en su manejo hay menor evaporacion. Mediante la reformulacion se trata de
controlar las emisiones contaminantes, en particular las emisiones de hidrocarburos que son
precursores en la formacion de ozono.
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La reformulacidn de gasolinas se hace para optimizar las ventajas que ofrecen mejoras en la
tecnologia de vehiculos. En algunos lugares de EUA ¥ Evropa también responden a condiciones
locales, por ejemplo, se adicionan compuestos oxigenados y se reformuian para ajustarse a fas
variaciones de las eslaciones del affo, en EUA, existe gasolina de inviemo v de verano. Las
reformulaciones, por si mismas, no son capaces de contrarrestar o sustituir un mal mantenimiento de
los vehiculos, ni compensar tecnclogias automotrices obsoletas,

Comparativamente, las ventajas que ofrece la reformulacién, son mucho menores que las que otorga
la incorporacion de sistemas avanzados de control de emisiones como los convertidores cataliticos,
la inyeccion de combustible, et control de cimislones evaporativas o 1a variacién computarizada de la
relacién aire/combustible de los autos modernos. Debido a la normatividad en la ZMCM se ofrece
una gasolina de especificaciones mas estrictas, esto es, menor volatilidad y menor contenido de
compuestos toxicos. El ozono detiene los rayvos uliravioleta del sol, que de otro moedo tendrian
efectos nocivos sobre la salud.

2.7 Fuentes latentes de emisiones contaminantes durante el manejo de gasolina.
Las emisiones de hidrocarburos en las terminales de almacenamiento de gasolina podrian ocurrir en:
2.7.1 Tanques de Almacenamiento.

Exister por lo menos tres operaciones de almacenamiento en !a comercializacién de productos
después de la refinacion, almacenamiento en la reflineriz, almacenamiente durante la transportacidn y
almacenamiento en el mercado ¥ es durante estas operaciones cuando se puede producir tuga de
vapores de gaselina si los sisternas de almacenamiento no estan adecuadamente empaquetados y
sellados (ver figuras 19 ¥ 20). Estas fugas son debidas a la propiedad de volatilidad del producto.

Se han establecido procedimientos de verificacion de instalaciones en materia de proteccion al medio
ambiente v de seguridad. Entre estos procedimientos se encuentran los programas de pruebas de
hermeticidad, los cuales se efectiian periddicamente en tanques de almacenamiento ¥ tuberias de
distribucion de productos, en funcion de la antigitedad de las instalaciones.

Figura 19. Almacenamiento de Gasolina en Refineria.
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5 1

1HHH Ao ot

Figura 20. Almacenamiento de Gasolina en Pipa y Tanque de Gasolinera.

2.7.2 Descargaderas y Llenaderas.

La operacion de llenado v vaciado de camros tanque es una fuente de emisién de contaminantes,
debido al transvasado del producto de un sitio de almacenamiento a otro.  Por otra parte, un
accesorio al que no se le hs dado la importancia debida para la proteccion ecolbgica en la operaciin
de las estaciones de servicio, io constituye la vilvula de prevencién de sobrellenado, la que durante
el proceso de descarga de hidrocarburos del auto tanque a los fanques de almacenamiento, evita gue
se rebase la capacidad de los mismos con los consecuentes derrames de hidrocarburos en las zonas
de almacenamiento.  En estos sitios los principales puntos de emision de hidrocarbono son
valvulas de escape de flujo, valvulas de alivio, medidores, bombas, etc.

Figura 21. Llenaderas de Pipas en Planta de Almacenamiento de Gasolina.

2.7.3 Pipas.
Los ¥OC’s son desplazados a la atmésfera cuando las pipas son Ilenadas con gaselina, los ¥OC's

emitidos durante la carga de gasolina a las pipas son principalmente c(4) y ¢(5). parafinas y olefinas.
las cuales son fotoquimicamente reactivas (precursores de oxidantes).
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La carga de gasolina a las pipas podria ser por el método de [lenado sumergida, método de tHenado
por arriba ¥ método de llenado por abajo a través de las escotillas que estin en la cima de [as

pipas(ver figuras 22, 23 y 24).

g
féZ
L7
)

!
TNNOSYD

OdvnNg™
30 wid3dnL

é ESCOTRLLA

COMPARTIMENTQ
DE LA F#FA

Figura 22. Carga de Gasolina con Tuberia Sumergida.
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Figura 23. Carga de Gasolina por Arriba.
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Figura 24. Carga de Gasolina por Abajo.

2.7.3.1 Pérdidas en las Pipas.

Uretano y otros compuestos resistentes a la gasolina y materiales de goma son usados para sellos de
escotilla v conexiones de la pipa. La rotura en seflos ¥ conexiones incorrectas pueden causar fugas
cuando el equipo recuperador de vapor esta en operacion. Recientes pruebas hechas por la EPA®,
{Enviromental Protection Agency) en terminales muestran apreciables pérdidas.

2.7.3.2 Sobrellenado de las Pipas.

Este caso ocurre cuando las pipas son llenadas por abajo con una cantidad medida de gasolina dentro
de cada compartimiento. En algunas instancias, aparentemente debido a una incorrecta seleccion de
la medida o gasolina residual en el compartimiento de la pipa. el sobrellenado ocurre debido a
aparente falla por sobre flujo de fa vélvula de encendido y apagado. Si los sistemas de recuperacidn
de vapores estdn en uso, el sobrellenado puede resultar en un lenado parcial de las lineas de vapor y
un bloqueo de flujo en el sistema de recuperacion de vapores. Los vapores de hidrocarbono, en esas
instancias, podrian ventearse a traves de vdlvulas de alivio de presidn de las pipas o través de otras
conexiones o 1fneas de escape (venteo} de vapor.

2.7.33 Puntos 2 lo Largo de 1z Conexién de Tuberia-Pipa-Recuperadora de Vapor.

Los vapores de hidrocarbone desplazados desde los compartimientos de las pipas son venteados ya
sea directamente a la attndsfera o a un sistema de almacenamiento de vapores y después al equipo de
control de vapores. El aire e hidrocarbonos residuales son venteados directamente a la atmésfera
desde e! equipo de control de vapores.

4 EQUVALENCIA EPA = Enviromentat Protection Agency por sus siplas en ingles apenciz de Proteccion ambienial
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Figura 25. Fuga de Gasolina en Conexion de Tuberia-Pipa-Recuperadora de Vapor.
2.7.4 Autombviles.
En los aufomdviles, las emisiones se producen cuando éstos no tienen los sellos {tapones) en su

tanque de gasolina o no tienen el cierre adecuado. Este ocasiona que la gasolina sea venteadaa  ia
atmosfera.

Figura 26. Fuga de Gasolina cuando es despachada a los Antomoviles,

2.7.5 Estaciones de Servicio,

En las estactones de servicio se presentan emisiones cuando se despacha combustible a los
autorndviles y durante la descarga de gasolina de los carros tanque a los tanques de almacenamiento
de las estaciones de servicio.

Figura 27. Estaciones de servicio de Gaseolina.
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2.8 Contaminantes emifidos por el sistema de recuperacién de vapores.

Partes Por Mill6n ppm

Para determinar la concentracion de una sustancia quimica en un volumen se utilizan las partes por
millén. Se divide el volumen en un millén de partes iguales. Cada millonésima parte de este
volumen, correspondiente a la sustancia de nuestro interés, se considera una parte por millon de la
sustancia.

Las ppm se utilizan para determinar concentraciones muy pequefias de gases en la atmdsrera.

La cantidad de un contaminante gaseoso presente en el aire se expresa en ppm.

I ppm=__ 1 VOLUMEN DE CONTAMINANTE GASEOSO____ ..cooccocecrernnn, n
10{6) VOLUMENES DE (CONTAMINANTES + AIRE)

La masa de un contaminante se expresa como microgramos de contaminante por metro cibico de
aire.

1 g = MICROGRAMOS
m’ METRO CUBICO

La relacion entre ppm ¥ los microgramos por metro clbico es:

mcont. = masa contaminante

Vaire = volumen de aire i

Dcont. = densidad contaminante

Weont. = volumen contaminante

Mcont.(1) = peso molecular del contaminante
P = presidn

R = constante de los gases ideales

T = ternperatura

meont. = (Deont. Veont.) x (Mcont. x P) = (Vcont.) x (Meont. x P}
Vaire aire {cont. X RxT) Vaire (RxT)

mcont. = {Ycont.} x (Mcont.} = (Mcont. x P}
Vaire Vaire (RxT}

{1} Se tomd como base calculo el propano para el peso molecular, debido a que es el componente
mas ligero de [a composicion de la mezcla indicado por la EPA.
Considerando que el gas contaminante es un gas ideal y a condiciones de;

P=1 atm,

T=208 °K_ ¥y

R=0.082 atm m?®
kg mol °K

mcont. = {Vcont. x P} x {Mcont. x P}
Vaire Vaire (RxT)

meont, = (Veont.) x {Mcont. x 1 atm}
Vaire Vaire 0.082 atm  m® x 298 °K
kg mot °K
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mcont. = (Veont.) x {Mcont.) = kg mol

Vaire Vaire 245 m?*
CONVIRTIENDO Apg
m3

peg=ppm Mecont. Kgmel x_Kg x 1X1H%ueg
m* 16) 245 nr Kg mol I Kg

ug=ppm _Mcont. 10(3)
m? 24.5
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CAPITULO 3. SISTEMAS DE RECUPERACION DE VAPORES.
3.1 Proceso de recuperacion de vapores.

Es un conjunto de accesorios, tuberias, conexiones y equipos, especialmente disefiados para
recuperar y controlar Ja emision de los vapores de gasoiina, producidos en las operaciones de
transferencia de combustible en las estaciones de servicio y estaciones de autoconsume, que de otra
manera serian escapados {ibremente a la atmésfera.

Figura 28. Proceso de Recuperacion de Yapores (RV).

3.2 Diagrama Unifilar.
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Figura 29. Recuperacion de Vapores {RV), Diagrama Unifilar.
3.3 Descripeion del proceso.
3.3.1 Cabezal de Combaustible,
La operacidn se inicia con la Ilegada del auto tanque a la isla de llenade. El operador o el conductor

de la unidad avisa que el auto tanque estd en posicidn de carga v listo para ser llenado. Las
mangueras de llenado y las de recuperacitén de vapores se conectan al auto tanque y se abre la
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vélvula principal de llenado, la cual a su vez activa la vilvula controladora principal. I.a isla de
llenado estd lista para recibir el combustible a la presién adecuada.

3.3.2 Auto tanque e Islas.

Antes de posicionar el auto tanque{A/T) para lienado, si el conductor sabe que su vehiculo frae
residucs de combustible debe drenarlos por gravedad al tanque de drenes de las islas, mediante el
procedimiento signiente:

1.- Usando [a manguera de drenado del auto tanque, conectarla a la tuberia de descarga.

2.- Conectar el cople especial para drenarlo al otro extremo de la manguera del auto tanguc (osic
cople se localiza en un recipiente especial en el punto de drenes liquidos de la isla).

3.- Coneclar el ofro extremo del cople especial al cabezal de drenes. El auto tanque estara fisto par
drenar por gravedad al tanque de drenes.

Al estar drenado, el operador puede mover la manguera del A/T para drenarlo completamente y al
terminar debe cemmar la valvula del A/T, desconectar la manguera del A/T, desconectar el cople
especial, regresarlo a su lugar y finalmente guardar la manguera de descarga del A/T.

El A/T puede ahora moverse a la posicién de llenado.  EI A/T se conecta eléctricamente a Uierra, se
conecta la linea de recuperacién de vapores al conector del AT y luego, se conecta la manguera de
combustible y el actuador de la valvula de llenado a la valvula de carga del A/T. Enseguida se abre
la valvula de Henado del A/T ¥ Ta valvula de vapores.

Para iniciar la carga de combustible, el operador registra la cantidad de combustible que desea ¥
activa el actuador de la valvula de control. St el A/T estd conectado correctamente, se inicia la
carga de combusiible y el medidor registra el gasto v la cantidad fotal de combustible cargado al
AT,

A medida que el A/T es ilenado, los vapores atrapados en la parte superior son forzados a fluir hacia
el cabezal de recuperaci6n de vapores. Los vapores que se desalojan del A/T pueden arrastrar algo
de liquido, por tal motivo la linea de recuperacion de vapores s divide en dos, la parte gaseosa fluye
hacia arriba por la linea de 3 plg., a través del arresta flama al cabezal de vapores ¥ luego al tanque
de igualacién. La parte liquida fluye hacia abajo. pasando por la trampa de liquidos. Este
liquido va hasta el tanque de drenes de Jas islas desde donde periédicamente se bombea al tanque de
gasolina recuperada.  El tanque de drenes de Jas islas puede almacenar aproximadamente 50 gal.
de combustible ¥ la bomba para desalojo puede manejar aproximadamente 20 GPM®. Por 1o tanto,
tiene capacidad limitada, pero adecuada para manejar cantidades razonables de remanentes de AT,
mas los condensados. '

3.3.3 Tanque de drenes de las Islas.

El tanque de drenes de las islas recibe remanentes de combustibles del A/T y condensado de las
islas, a través de las trampas “S"" de cada isfa.  Los drenes de todas tas islas se recolectan en un
cabezal de 37 v (luyen por gravedad al tanque de drenes. El tanque de drenes estd disefiado para
retener aproximadamente 150 gal.; y por consiguiente, no es capaz de manejar volimenes grandes de
combustible del A/T, tinicamente cantidades menores provenientes de condensaciones o de pogquiics
remanentes.  El fanque de drenes de islas es de 36™ de didmetre y estd instalado dentro de un
tanque envolvente de 427 de didmetro, en una fosa de concreto y suficientemente profunde para que
el cabezal de drenes entre por la parte superior. La bomba ¥ tedos los controles estaran montados
sobre la tapa de esta fosa.

* EQUYALENCIA GPM = Galones por Mitato.
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El tanque de drenes de las islas estd equipado con interruptores de nivel que activan la bomba de
retorno de combustible y ésta bombea combustible al tangue de retorno de gasolina con un gasto
entre 15 y 30 psig. El interruptor de presion activa la véalvula solenocide, la que a su vez permite
que la presién de la bomba mueva la valvula de control, permitiendo al combustible fluir al tanque
de retorno. La bomba tiene una valvula check integrada para evitar que el combustible retorne
al tanque via la bomba.

33.4 Tanque Igaalador.

El vapor del A’T se recolecta en un cabezal de 12" que lo conduce al tanque igualador. Si la
concentracion estd dentro de los limites de flamahilidad, se enciende vna luz de advertencia 2n el

panel y se suspenden las operaciones.  El vapor que llega de las islas estd controlado por una
valvula motonzada cercana al tanque.

En e! tangue igualadoer el vapor es rociado con una corriente de gasolina suministrada por una bomba
de recirculacion, a través de una boquilla de aspersion.  El interruptor de presion detecta la presion
de descarga de la bomba para asegurarse que ésta opera adecuadamente.

El vapor saturado que sale del igualador pasa a través del arrestaflama localizado en la parte superior
del tanque. El arrestaflama también actia como separador de niebla de la corriente de vaper. Si
el vapor que se recupera del A‘T es pobre en hidrocarburos, la corriente liquida de recirculacién que
se esprea, satura los vapores.  Si la corriente de vapores es muy rica en hidrocarburos, algo de
éstos son absorbidos por [a comiente de recirculacion.  Después de un  perfodo razonable de
tiempo, el liquido contenido en el tangue igualador balancea su concentracisn con la de! vapor
recuperado.

La conceniracién de hidrocarburos contenidos en la fase vapor de! lanque igualador, se mide en la
corriente de salida de éstos por el detector de hidrocarburos. Si esta concentracion es muy baja,
debe renovarse el combustible del tanque igualador. . -

Cuando el detector encuentra baja concentracién vy el nivel de combustible estd por abajo del
méximo, se activa el solencide lo que proporciona alta presion al actuador de la valvula, abrendo ¥
permitiendo [a entrada de combustibie nuevo al tanque igualador. Cuando no se estén cargando A/T
y las unidades procesadoras de vapores no esta en operacion, la valvula una vez abierta, permanecera
abijerta hasta que haya flujo de las islas o hasta que el tanque retenedor alcance alto nivel. El
interruptor de alto nivel desactiva la valvula solenocide v activa el solencide, cerrando la valvula de
entrada de combustible y abriendo la vdlvula de salida. La bemba igualadora transfiere entonces
combustible al tanque de retorno.  El interruptor de presion comprueba el funcionamiento de la
bomba y asegura que se tieone la presion suficiente para hacer llegar fluido al tanque de retorno hasta
que la unidad para o se alcanza bajo nivel en ei tanque,  Se svgiere que si la concentracion deseada
de hidrocarburos en la corriente de vapores no se aicanza en un iiempo razonable, se clerre la vélvula
de entrada, se paren las unidades procesadoras de vapores ¥ se notifique al supervisor. La carga del
AJT debe suspenderse o los vapores pueden ventearse por la valvula:

El modulo igualador tiene también dos medidores de flujo; uno a la entrada y el otro a la salida.
Estas unidades tiene totalizador integrado, la diferencia de lectura de los medidores indica el uso
neto o lz cantidad recuperada por el sistema.

3.3.5 Retenedor de vapor

El retenedor de vapor es un espacio de volumen variable que almacena vapor a una presion entre 0.4

v 0.8 pulgadas de agua. Este espacio variable estd formado por un sistema de membranas dentro de
un tanque de techo fijo auto soporiado.
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El sistema de membranas consiste de una membrana unida a un anillo de dngulo metalico que esta
fijo a las paredes del tanque, aproximadamente a mitad de altura. Este ensamble se une a otro anillo
mas pequefio flotante, el cual puede moverse desde el fondo hasta la tapa de! tanque. Una
membrana circular cubre 1a porcion central del anillo.  La membrana separa el espacio inferier de
vapor del aire ambiente.

Cuando el aro central esla en alguna de las posiciones extremas, descansando sobre el fondo del
tangue o contra el techo, la membrana se encuentra tensada formando un cono truncado. Cuando el
anillo central de la membrana se mueve desde el fondo hasta el techo, actiia como un pistén
desplazando el volumen. La posicion del anilto puede conocerse en cualquier momento mediante el
medidor de nivel del tanque.

Otro tipo de contenedores de vapor han side usados, la mayoria de ellos con membrana y un
contrapesc central mas pesado. Esas membranas han demostrado ser inestables y tiene un volumen
nuti! menor, tipicamente 38% contra 85% que tiene el sistema de cono.

Un medidor de nivel de! tangue se usa para monitorear {a posicién de la membrana y/o volumen
almacenado.  Cuando el retenedor ha almacenado unos 3,500 pies cubicos de vapor se arranca la
primera unidad procesadora de vapor, esto corresponde aproximadamente a 10 minutos de trabajo.

Si el reteneder continua incrementando su volumen, hasta aproximarse a 6,500 pies cibicos, se
arranca la segunda unidad, De nueva cuenta esto corresponde a2 mas o menos 10 minutes de
operzacién de las dos unidades. A un nivel mayor, aproximadamente 2000 pies cibicos por debajo
del nivel maximo de almacenamiznte, sz acciona una sedal de advertencia.

Aproximadamente de 500 a 1000 pies cibicos antes de que el retenedor esté completamente lleno se
acclond ofra afarma. Si se continua trabajando en las istas de llenado, el vapor se venteard por las
valvulas de relevo.

Si el vapor que entra al tanque gualador tiene algo de niebla, estas particulas liquidas tienden a ir al
fondo separandose de los vapores. El liquido se acumula en el drene y periddicamente es
enviado al tanque de drenes de las unidades. Como se explicd anteriormente este hidrocarburo
liquido se regresa al tanque de retomo.

3.3.6 Tanque de drenes de las Unidades.

El tanque de drenes de las unidades recibe los drenes de combustibles de las unidades procesadoras
de vapores y del tanque retenedor. Todos estos drenes llegan al tanque por una linea de 27.  Este
tanque tiene un didmetro de 36" y estard enterrado en una fosa, lo suficientemente profundo, para
que la linea entre a través de la tapa del tanque. A su vez, el tanque estd dentro de un envolvente
metalico de 42” de didgmetro.  La bomba de transferencia de drenes y todos los controles estardn
montados sobre la tapa del tanque exterior, arriba del nivel de piso ferminado.

El tanque de drenes estd equipado con interrupteres  de nivel, los cuales activan la bomba, la que a
su vez transfiere los drenes recuperados al tanque de retorno 2 un gasto entre 15 y 30 gpm.  El
interruptor de presién de la bomba se activa a aproximadamente 10 psig.  Este interruptor de presion
activa fa véalvula solenoide, que a su vez energiza la valvula controladora de presién, permiticado
que et combustible sea bombeado al tanque de retorne.

La bomba tiene una valvula check infegral para prevenir flujo en sentido inverso a través de la
misma bomba.
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3.3.7 Tanqgue de Retorne.

El tanque de retomo sirve como colector de las corrientes liguidas del proceso y las recuperadas de
drenes. El tanque de retomo colecta combustible de los siguientes puntos:

¥ Unidades procesadoras de vapor 1 y 2. Esla corriente se compone de dos porciones, cada
unidad procesadora en operacidn usa 120 gpm. de combustible. El liquido fluye al sistema a
través de la valvula reguladora.  Liquido mas producto recuperado, es enviado luego a
través de la valvula confroladora de nivel a la salida del absorbedor de regrese al tangue de
retorno.

v El igualador. E! tanque igualador podra acumular liquido si una mezcla rica de
hidrocarburos entra al sistema. Esto puede ocurrir al amanque y/o al incrementarse la
volatilidad del producto del ignalador. El flujo de combustible que sale del igualader va al
tanque de retormo, a través de la vélvula, a un gasto maximo de 30 gpm.

¥ El tanque de drenes de las islas. Los restos de combustible dejados en los A/T ¥ drenados
por gravedad al sistema se colectan en el tanque de drenes de las islas a través de la trampa
seca. Adicionalmente, existe un condensado entrampado en las comrientes de venteo del
A/T, que se tecuperan a través de las trampas “S” en el tanque de drenes de las islas.
Controles de nivel en el tangue de drenes activaran la bomba, enviande producto al tangque
de retorno a un gasto de 20 gpm.

¥ El tanque de drenes de las unidades. Este tangue colecia condensados de tos eliminadores Je
niebla, condensados drenados del vapor y drenes de las tuberias de las unidades
procesadoras. Los drenes de las unidades procesadoras consisten en pequefias cantidades
de liquido que arrastran las corrientes de vapoer, usadas como {luido motriz de instrumentos
en la valvula de control del absorbedor, mas los niveles de cantrol de drenes de condensados
a la entrada y a la salida del compresor.

¥ Adicionalmente, el absorbedor puede ser drenado manualmente para reparacion, a través de
la valvula manual. Esta acumulacién de combustible se retorna automaticamente, via
los controles de nivel del tanque de drenes ¥ la bomba de refomo, al tanque de retormo a un
flujo de 20 gpm. El control de nivel del tanque de retomo en serie con la sefial del tanque
de drenes de las islas, da la sefial a la valvula para activar [a ldgica de control del tangue de
retorno.

Primero se activa la bomba de retomo.  Se verifica el funcionamiento de la bomba mediante el
interruptor de presién, el cual activa la vdlvula solenoide, abriendo la vélvula controladora de presion
e iniciando de esta manera !a iransferencia de producto. Este producto es una mezcla de 250 gpm.
del tanque de retomo y af menos 250 gpm. de gasolina fresca del cabezal de carga del AT, La
mezcla minimiza cualquier efecto calorifico que pudiera causarse al producto que esté fluyendo a los
AST. Los dispositivos de seguridad de nivel en el tanque de retomo actian como alertas,
interruptores redundantes por alto nivel e interruptores redundantes de seguridad por alto nivel. Los
interruptores de alta seguridad paran las unidades procesadoras de vapor, e igualador ¥ 1a vaivula de
entrada, causando que las islas de llenado sean venteadas a través de la valvula de relevo de fas islas.

3.4 Normalizacion de las emisiones.
Ha sido asumido en este documento, como una minima medida de control, que en todas las
terminales de carga de pasolina el {lenado de las pipas se reatiza por abajo, para que por la parte de

arriba de la pipa pueda equiparse {conectarse) el sistema de contro! de vapores.

E! limite de emisién recomendado en terminales durante la carga de gasolina a las pipas que presenta
la norma EPA a través de la aplicacién de un sistema recuperador de vapor, es 80 miligramos de
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hidrocarbono por litro de gasolina cargada. Un sistema de recuperacién de vapor es considerado
como una tecnologia de control, que es capaz de reunir el limite mas bajo de emisiones de una fuente
particular, por la aplicacién de esta tecnologfa de control, que ademas sea considerada tecnolégica y
economicamente factible. El monitoreo operacional de la terminal y pardmetros de
operacidn de los sisternas de control, por observacién visual y por el uso de detectores de
hidrocarbono portitiles, podria garantizar que las pérdidas de vapor y liquido sean minimizadas.

Las emisiones de vapor (durante el {lenado de las pipas) pueden ser destruidas o capturadas por
incineracién o recuperacién respectivamente.  Debide a que en la actualidad existen mas
productos de vapores a controlar (co(2), co, no(x), so{x}, mibe, etanol, etc.) y los niveles obligatorios
de Presién de Vapor Reid (RVP) son mas bajos, los niveles de emisién permiiidos han sido
reducidos de la siguiente maner;

80 mg/tt. - {975
35 mg/l. - hoy en dia
10 mg/it. - propuesta

3.5 Componenfes basicos de un sistema de coatrol de vapores.

|. Sistema colector de vapores
. Sistema de monitoreo por sobrelienado
. Yapor enriquecido/sistema de disolucidn
. Vapor oxigeno/sistema de monitoreo de hidrocarbono
. Quemador de vapor o sistema compresors
. Sello de liquido
. Procesador de vapor:
a) incinerador
b) recuperador
8. Almacén de producto recuperado
9. Pane! de control para monitoreo de todo lo antes mencionado v alarma o sistema de paro cuando
sea requerido.

e AR I LTS I oS

3.5.1 Baja presion en las instalaciones del sistema recuperador de vapores.

Altos flujos de llenado, combinados con un sobredimensionamiento del sistema colector/recuperador
de vapor, puede causar baja presidn y pérdidas a través del pobre mantenimiento en sellos y valvulas
de alivio de presidn de vacio en las pipas.

3.5.2 Tangues almacenadores de vapor.

Las unidades de compresion, refrigeracion, absorcién ¥ algunos dispositivos de incineracion, asi
como otros tipos de sistemas de control, usan almacenadores de vapor para compensar al arranque
con vapores desde las pipas e incrementar la concentracion de hidrocarbonos en la gasolina por
arriba del limite de explosividad. Los almacenaderes de vapor son equipados tipicamente con
membranas flexibles las cuales affaden una potencial fuente de fuga.

3.5.3 Tanques de Tope.

Algunos sistemas recuperadores de vapores utilizan tangues de tope, para recuperar liquidos
condensados en la linea de vapor o capturar liquidos desde la operacién de llenado, debide al

sobrellenado o dermamamicnto,

Estos tangues normalmente incluyen una presién de vacio de venteo que es susceptible a fuga.
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3.6 Clasificacion de los sistemas de recuperacion de vapores.

Las tecnologias de recuperacion de vapores usadas en terminales de petréleo son clasificadas como
sigue:

I. Condensacion
v Expansidn directa
¥ Refrigeracidn mecanica
2. Adsorcidn-Absorcion
3. Compresion, Absorcién y Termo-oxidacion
4. Incineracion
Oxidacién térmica directa
Oxidacion recuperativa
Oxidacién regenerativa
Oxidacion catalifica
5. Adsorcion por carbon
6. Absorcidén de aceite limpio

3.6.1 Sistema de Recuperacién de Vapores por CONDENSACION.

La condensacién de vapores es llevada a cabo por la disminucion de la temperatura a:
o 80°F @ 80 mg/lt VOC’s en la emision
o 1I0F@35mg/t VOC's y
« [85°F @ 10 mg/lt VOC’s.

La temperatura puede ser disminuida usando alguna de Ias combinaciones siguientes:

¥ Expansion directa
¥ Refrigeracién mecanica

3.6.1.1 Expansion Directa.

La expansién directa de un gas, tal como el nitrégeno, puede alcanzar temperaturas tan bajas como -
320°F.

; ENTRADA
¥ REFRIGERANTE

SALIDA
={] REFRIGERANTE

WAPOR
COHDENSADOD
SALIDA

Fignra 30. Diagrama Refrigeracion por Expansion Directa.
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Aplicaciones

Si existe un usc para el nitrégeno vaporizade después de ser usado para la condensacién de los
YOUC’s, éste puede offecer una alternativa econdmica.

Caracteristicas de Seguridad.

Este método, que emplea la expansion directa. asegura la mdxima recuperacién con el minimo costo
de operacidn.

Una vez que los vapores enfran al sistema de recuperacion de yapor, su manejo se realiza por debajo
del punto de expanston “flash point”.  Nunca ha habido ningin fuege o explosiéon atnibuible al
sistema.

Para uso en dreas densamente pobladas, el sistema representa la méxima seguridad sobre los otros
sistemas.

3.6.1.2 Relrigeracién Mecdnica.
Los vapores de gasolina son recolectados de los A/T a través de ramales que conectan a un cabezal,

Cada ramal estd provisto de una manguera con conector rapido ¥ un check integrado, vilvula manual
de mariposa, amrestador de [lama y trampa de liquides. -

Figura 31. Recaperacidn de Vapores por Refrigeracion.

Este sistema consta de tres etapas:

i* Etapa.- Los vapores pasaran a través de un serpentin vertical para condensar los vapores a 35 °F
(1.6 °C). El refrigerante utilizado es clorofluorocarbonado R-22.

wn
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2* Etapa.- Posteriormente y en forma continua, los vapores pasan z través de otro serpentin vertical
para condensar los vapores a -100 °F(-73 °C), el refrigerame utilizado es clorofluorocarbono R-23 y
HP-62.

3. Efapa.- Solamente en caso de sobrecarga operard el tercer serpentin, manteniendo la temperatura
de -100 °F(-73.3 °C). El refrigerante utilizado es nitrégenc liquido.

Cuando la emision es requerida a 10 mg/H, este serpentin se condicionard para que opere enfriando
los vapores a -180 °F{-117 “C).

3.6.1.2.1 Estoudio de Riesgo,

{.- En caso de fuga del refrigerante HP-62 por falla de material ¥ en presencia de flama, produce
acidos altamente corrosivos.

2.- En presencia de radiacién o flama, al calentarse el tanque de nitrégeno o tuberias, puede
producirse falla del material, derramandose nitrogeno liquido.

3.- En ambos casos se menciona la exposicion a la radiacién térmica o fuego directo, por lo cual, una
vez realizado el andlisis de riesgos de cada una de nuestras dreas cperacionales, deberdn considerarse
las distancias siguientes:

Tabla 13. Distancia minima de instalacién de Recuperacion de Vapores.
DISTANCIA MINIMA AREA DE PROCESO

30 mts. Llenaderas de auto tangues

40 mts. Casa de bombas

30 mts. Del muro de tanques de 5000-10000 bls.

40 mts. Del muro de tanques de 5000-20000 bls.

50 mts. Del muro de tanques de 5000-30000 bls.

80 mits. Del muroe de tanques de S000-55000 bls.

100 mts. Del muro de tangues de S000-1HK300 bls.

3.6.1.2.2 Funcionamiento,

El propdsito de esté instrumento es prevenir cualquier flamazo que se pudiera originar en el camién
durante la descarga de gasolina, ¥ que pudiera transmitirse a las otras islas de llenado y causar mayor
daiie.

Permite el flujo de los vapores en una sola direccion, es decir, circula siempre de la isla hacia fa
unidad de recuperacién. Es un instrumento de seguridad ajustable, se ajusta para operar a 287 de
columna de agua. Si la presion en el cabezal de vapores excede estd presion, el switch cierra la
vélvula de paso de la linea de vapor e Interrumpe la operacion de ilenado.

Opera en forma simultdnea a la apertura v at cierre con ¢! sistema exisiente.  El proposito es evitar
que los vapores puedan salir del cabezal cuando el sisterna de llenado no estd siendo utilizado.
Muestra al operador si la presion en la linea de vapores es la adecuada para operacidn segura. Indica
cuando la linea de vapores puede estar ilena de liquido ¥y requiere de ser drenada, asi como cuando
el arrestador de flama requiere mantenimiento.
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Previene al operador de un paro del sistema o de que hay alarma. Una  estacién  indica aue hay
producto en la linea o en el cabezal. La luz amarilla indica que hay producto, la roja con la
alarma mandan parar {a unidad.

3.6.12.3 Eficiencia.

Reciemtemente se ha desarrollado ¥ perfeccionado un sisfema vsande refrigeracidn mecdnica,
acoplando un sistema con nitrégenc liquido para crear una nueva generacién de unidades
recuperadoras de vapores criomecdnicas. Un nimero de este nuevo disefio de unidades ha
sido instalado ¥ otros estin en proceso de fabricacién.  El resultado ha sido excelente con respecto
a emisiones, costo-utilidad y bajo mantenimiento.

El disefio de dicho equipo, cuando opera tunicamente el sistema de refrigeracién basico permite
controlar las emisiones por debajo de la regulacion de la EPA a 353 mg/lt procesado. Por la
incorporacién de la seccidn a base de nitrogeno liquido, LN(2), las emisiones se controlan por debajo
de 10 mg/h.

El sistema LN(2), es usado para condiciones de sobrecarga y para alcanzar bajos niveles de
emisiones. La unidad LN{2) consume aproximadamente 24 fi* de nitrdgeno por cada 1000
galones de sobrecarga por hora. Cuando se requiere 10 mg/lt de emisiones, el consumo de LN(2) es
de 48 i* x 1000 galones cargados. Usando el sistema LN{2), la recuperacion de vapores
continuara a la misma capacidad ¥ eficiencia, aim en caso de mantenimiento mecanico en el sistema
de refrigeracién.

E! porcentaje de eficiencia en la recuperacion de hidrocarbonos de esta unidad fue 83% en
Diciembre. Durante esas pruebas, un indicador de temperatura, el cual monitoreaba los vapores
salidos del condensador, indica una temperatura de condensacidn de -5¢ °F.

La prediccién de equilibrio en la eficiencia de recuperacion de hidrocarbono a -50 °F, para esta
unidad, indica una eficiencia de recuperacién de alrededor de 60%, esto podria ser alcanzable con fa
composicidn experimentada durante esta prueba,

3.6.1.2.4 Operacion.

El equipo esta disefiado para operar automdticamente con el minimo de mano de obra.  Un contador
de tiempo (TIMER) se ajusta de acuerdo al perfil de operaciones de [a terminal. Al final  del
trabajo diario apaga el sistema y automdticamente entra en ciclo de descongelado. Asimismo,
automiticamente lleva el sistema a las temperaturas de operacion para el reinicio a la primera carga
del ciclo. En los casos en que se requiere una operacion confinua de 24 horas, una seccion de
los condensadores estd en descongelado mientras fa otra recupera los vapores. El cambio es
automdtico, solamente se requiere un mantenimiento ¥ limpieza normal.  Las lecturas, registros y
grificas de operacién, pueden ser manejadas como se desee.

Este sistema es conveniente, porque considera vapores provenientes de gasolina de alio pese
molecular como son las utilizadas en México. A diferencia de los sistemas por adsorcidn, su
eficiencia no disminuye.

El disefio es el Ginico que por manejar el flujo de vapores a través de la seccién de condensadores, no
liene obstruccion posible alin y cuando permite Ja formacion de hidratos.  Por no existir contacto
entre vapores, refrigerantes y descongelante. la recuperacién de vapores se hace en forma liquida ¥
sin contaminacion.

El sisterna es disefiado para operar bajo las condiciones actuales de la EPA de control de emisiones a
un méaximo de 35 me/dt, v en el caso de sobre {lujo, el disefio basico permite su manejo por
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periodos zlternos de 2 Y% minutos, si el sobre flujo excede de fos 2 % minutns, la seccidn de
nitrogeno liguido entrard en operacion para manegjarlo.

Tal como se indicd anteriormente 1a seccién LN(2} se usa conjuntamente con la de refrigeracidn
para reducir las emisiones por debajo de 10 mg/lt.

3.6.1.2.5 Sistema.

El principio de operacion de Ia unidad es relativamente simple.

Los vapores desplazados en [a operacidn de llenado (carga) de pipas, son dirigidos directamente a un
fino tubo condensador, donde la humedad ¥ los hidrocarburos son condensados y separados desde su
fase de vapor.

Los vapores de Ias pipas son pasados sobre un serpeniin refrigerado, dende los hidrocarbonos y agua
son condensados como una mezcla de vapor. Esencialmente existen hidrocarbonos libres en el aire
existen en la cima del condensador. El condensado es primeramente bombeado a un separador de
agua'hidrocarbono, donde el chorro de agua es dirigido a un dispositivo de tratamiento de agua y el
hidrocarbono a un almacén de gasolina. Lz unidad es disefiada para continuo mantenimiento de los
serpentines de condensacidn a una temperatura predeterminada. Un amplio flujo de vapor puede ser
alojado en la unidad. No se requiere un tanque para el vapor de hidrocarbono.

3.6.1.2.6 Descripcidn del Equipo.

1. Primera etapa: serpentin de condensacion de vapores.

Los vapores pasardn a través del primer serpentin vertical para condensar los vapores a 35 °F. El
mismo serpentin enfriador es de 7/8” de didmetro exterior y acero inoxidable 304 con aletas de
aluminio. El serpentin es instalado en una caja de aluminio. El exterior de la caja es de aluminio ¥
esta aislada con espuma de uretano. Los tubos de drenado que saliendo de la caja serdn de
aluminio. Las conexicnes de los tubos son con bridas, para facilitar el facil intercambic del
serpentin. El refrigerante es R-22 expandido directamente dentro de los tubos del serpentin.

2. Segunda etapa: serpentin de condensacion.

Solamente en caso de sobrecarga operard este serpentin. Los vapores pasan inmediatamente al
siguiente serpentin vertical para condensar los vapores a -100°F. Los serpentines refrigerantes son
tubos de 7/8” de didmetro exterior y acero inoxidable 304 con alefas de aluminio.

Para descongelar el serpentin esta eguipado con un segundo juego de tubos de 5/8” y acero
inoxidable. El d-Limoneno (anticongelante) circula a través de estos tubos para descongelar, Cada
serpentin es instalado en una caja de aluminio.  El exterior de la caja es de aluminio, y la misma es
aislada con espuma de uretano. Todos los tubos de drenaje que salen de fa caja son de aluminto y se
calientan. Las conexiones de tubos son con brida, para Facilitar el intercambio del serpentin de
solventes. El enfriador es R-23 en la baja etapa, directamente expandido dentro de los tubos del
serpentin de condensacidn. el cual es entonces enfriado por el HP-62 en el sistema de etapa alta.

3. Tercera etapa: serpentin condensadoer de vapor.

Los vapores pasan a través de un serpentin final para mantener -100 °F, para obtener emisiones
finales de 10 mg/tt. Este serpentin fambién es de tubo de acero inoxidable 304 con aletas de aluminio
y montado en una caja de aluminio aislada. El descongelado es efectuado con aire de recirculacion
caliente, proveniente de 1a primera y segunda etapas del ciclo de descongelado, sobre este serpentin
para calentarlo. El enfriamiento es con LN(2) expandido directamente dentro de los tubos del
serpentin.
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4. Recipientes para los serpentines de condensacidn.

Tres contenedores cubren todos los serpentines, cada serpentin tiene su propia cdmara y linea de
drenado. La linea de entrada de la cdmara es construida de aluminio. La parte inferior del envolvente
de la cdmara se calienta por tubos vena. Una celda de poliuretano expandido separa la entrada de {a
cdmara del recipiente exterior de aluminio. Todos los tubos de drenaje salen de cada camara en
el recipiente scn de aluminio y se calientan. Los recipientes de los serpentines de condensacién son
montados en el patin de refrigeracion.

3. Sistema de descongelado.

Se usa una aleacidn de acero inoxidable 304 para la construccidn del tanque de descongelado, que se
surte con d-Limoneno como liquido anticongelante. E! tanque esta aislado con 27 de espuma de
uretano y la cubierta extertor es de acero inoxidable 304. :

Se incluyen calentadores eléctricos, mirilla de viddo, valvula de relevo y cojinetes de montaje. El
tanque se monta en los patines de la unidad con todos sus tubos y cableado demtro de la unidad.
También se incluye, si es necesario, un soplador de descongelado para los serpentines LN{2). Las
unidades cotizadas con un solo serpentin requieren de 2 horas por dia para descongelar, liempo
durante el cual la unidad no puede procesar los vapores. Las unidades cotizadas con doble serpentin
pueden ser descongeladas en forma alternativa sin dejar de procesar vapores cuando el descongelado
se esté usando.

6. Decantador.

Se incluye un decantador con capacidad de 30 galones de agua-hidrocarburos; la separacidn se
efectita por gravedad.  Incluye una bomba de condensados. El decantador serd calentado con el
liquide anticongelante, se incluye un medidor para facil contabilizacidn de los hidrocarburos
recuperados.

7. Rendimiento

Se garantiza que las emisiones de vapores van de acuerdo con la presion de saturacion de los
vapores, los cuales ya han sido enfriados.

El monitoreo se realiza con un analizador de hidrocarburos en el efluente.  Este estd incluido en el
precio, junto con el registro de temperatura, asi como el medidor de recuperados.

La vida normal de estos equipos es de 20 afios ¥ no se requiere reemplazo de componentes mayores
o elementos de proceso, si se tiene un mantenimiento adecuvado. En este proceso no se manejan
materiales peligrosos y ningin subproducte que no sea agua del decantador.

Porque los vapores son tratados sobre la demanda {esto es, solo cuando se estd [lenando una pipa,
trabaja el sistema) no se necesita retener el vapor. Mientras ta humedad sube en la entrada del
condensador de humedad vapor-aire ¥ es colectado como escarcha sobre una fina placa {plato,
charola) fria (congelada), el liquido de hidrocarbono condensado es recogido en la parte inferior del
condensador de vapores.

La temperatura del refrigerante templado descarchador es mantenida por Ia recuperacién de calor
desde el equipo de refrigeracién.

El descarchamiento es completado entre 10 y 30 minutos. dependiendo de la cantidad de escarcha
recogida en el serpentin.
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3.6.1.2.7 Especificaciones del Equipo.

Estos equipos son normalmente surtidos con una caseta que abarca vn pasillo amplio para trabajos
que permitan su operacion de pie, disefiada para zonas peligrosas. En dreas donde esto no es
aceptado, se pueden aplicar costos adicionales.

El cableado dentro del andador y el envolvente serd iluminade y es a prueba de condiciones
climaticas extremas conforme a NFPA®, articulo 496.  Otros cableados en el drea del condensador
son NEC, Clase I, Grupe D, Division 1.

En el caso de que la puerta fuera dejada abierta demasiado tiempo o exista una falla en [a energia, el
sisterna completo se para inmediatamente.

Las emisiones tienen un limite de 35 mg/t procesado y cuando se requieran las reducciones a [0
mg/lt, esto se obtiene con el uso adicional de la unidad de Nitrogeno Liquido.

3.6.1.2.8 Puntos de Interés.

l.- Los requerimientos de energia a demanda cero, sont det 10% de las cotizadas para méxima
demanda y estan basadeos en galones cargados en cualquier punio.

2.- Seesperan 20 afios de vida util para el equipo con manfenimiento apropiadd.
3.- Ningin producto de consumo es usado en este equipo.

4.- El tnico subproducto es agua en pequefias cantidades, 10 galones por cada millén de galones
manejados. )

5.- El sistema LN(2) es extremadamente sencillo y dificilmente falla. S{ el sistema mecdnico
falla, el sistemna LN{2} es capaz de operar la terminal completa por si sola.

6.- Las unidades estin hechas para dreas a prueba de explosion, usando una purga X, de acuerdo a
fa norma NFPA 496,  Todas las unidades son automaticas y controladas con una wnidad PLC’.
Los fransductores de presién ¥ transmisores de temperatura dan las sefiales de alimentacidn a la
anidad PLC Siemens 305.

Esta unidad genera los ciclos de los compreseres. bombas, motores y los controies del sistema LN(2)
conforme se reguiera, para mantener la temperatura y/o presion apropiada. El descongelado esta
manejado por un controlador de tiemps {TIMER) y puede ser ajustado por el personal conforme se
requiera, de acuerdo a las necesidades de operacion. Todos los instrumentos y contrules de alarma
tienen un panel comin de alarmas por falla.

7.- Este equipo estd considerado como el més seguro en el mercado.

E! equipo de refrigeracion, por sus bajas temperaturas de operacion, es mas confiable; sin embargo
puede ser afectade por la flama directa o radiacion, por Jo cual se recomiendan distancias seguras
que van desde 30 mis. a llenaderas, 40 mts. a casa de bombas y diferentes distancias a fanques de

almacenamiento.

3.6.1.2.9 Problemas del sistema v costos.

¥ EQUIVALENCIA NFPA = National Fire Protection Agency.
" EQUIVALENCIA PLC = Programable Logical Control.

tn
(=]



CAPITULO 3

El tnico problema que se presenta para la adquisicién de una unidad de este tipo es la construccion
de una unidad descarchadora sobre los serpentines refrigerantes, y este problema se puede solucionar
incrementando los ciclos de destarchamiento.

La wvnidad recupera alrededor de I galén de vapor condensado por cada (000 galones de gasolina
cargada. Este valor puede, desde luego, incrementarse si las concentraciones de vapor de
hidrocarbono en el espacio de la pipa son altas. El costo de operacitn de la miquina es alrededor de
$450 USD/Mes. E! costo de compra de la unidad es $37,000 délares.

3.6.2 Sistema de Recaperacion de Vapores por ADSORCION-ABSORCION
3.6.2.1 Descripeion del Sisfema.
Los vapores de gasolina son recolectados de los auto tanques a través de ramales que conectan a un

cabezal. Cada ramal estd provisto de una manguera con conector rapido v check integrado, valvuta
manual de mariposa, arrestador de flama y trampa de liquidos.

Figura 32. Sistema Recuperacion de vapores por método de Absorcidn absorcién.

Los quﬁidos condensados a través del cabezal son purgados por una linea a un tanque colector de
condensados, enterrado cerca del paquete recuperador, ¥ los vapores van directamente a una de las
torres de absorcion-desadsorcidn, que trabajan alternamente cada 15 minutos durante el proceso.

Los vapores de eslas torres se desabsorven por bombas de vacio, las cuales los canalizan a un tanque
separador, misme que por el espreado de gasolina fresca a contra flujo de los vapores, los recuperara,
por medio de absorcién, restituyéndolos al tanque de almacenamiento de gasolina.

3.62.2 Estudio de Riesgo.

En la literatura proporcionada por el propio fabricante, menciona que bajo ciertas condiciones en las

torres de adsorcion pueden acumularse altas temperaturas, por lo cual se tienen tres indicadores de
terperatura distribuidos en la parte alta, media ¥ bala de dichas torres,

59



CAPITULO 3

Estos indicadores de temperatura, cuando llegan a defectar hasta 200 °f (63,3 °C) estdn disefiados
para mandar una sefial que dispara el sistema, sin embargo el proveedor ha repertado temperaturas
mayores a 695 °F (343 °C), en incidentes en la puesta en marcha del equipo y duranfe a operacion
normal, siendo las causas las siguienfes:

1.- Inadecuado preacondicionamiento de! carbon activado virgen.

2.- Vapores de hidrocarburos conteniendo compuestos tales como; alcoholes, acetaldehidos, cetonas
y dcidos organicos que promueven fa oxidacién en la- cama de carbdn, aumentando
considerablemente la temperatura.

Figora 33. Proceso de RV Absorcidén-absorcién.
3.- Falla de indicadores de temperatura.
4.- Los aumentos de temperaturas son puntuales “hots spot™.
5.- Exceso de tiempo de absorcion por falla del interruptor para el cambio de los lechos de carbon.
6.- En caso de derrames en las dreas de [lenaderas, lanques, casz de bombas, descargadera y
poliducto, los vapores pueden desplazarse hacia el drea de las torres de absorcidn-desorcion,

produciendo una combustion de los vapores e incendiando la fuga que los provoca.

Equipo de adsorcidn- absorcién; por existir posibilidad de altas temperaturas en las torres, se
recomienda su instalacion a mas de 100 mts de cada instalacién de manejo de hidrocarburos.

Emisién a | atmésfera de 35 mg/Tt de vapores de hidrocarburos
Emision a { atmdsfera de 10 mg/lt de vapores de hidrocarburos

Residuos industrales

Carbén activado degradado; al cual se le deben realizar analisis cretib y obtener la autorizacion de
sedesol para su tratamiento y disposicidn final,
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Etilen-glicol; residue industrial que debe darsele disposicion final genera residuos de carbdn
activado.

3.6.3 Sistema de Recuperacién de Vapores por COMPRESION, ABSORCION Y TERMO-
OXIDACION.

3.6.3.1 Descripcion del Sistema.

Los vapores de gasolina son recolectados de los auto tanques a través de ramales que conectan a un
cabezal, el cual va desde el 4rea de llenaderas hasta el tanque de igualacion. Cada ramal que
conecta el auto tanque estd provisto de una manguera con conector ripido ¥ check integrado, valvuia
manual de mariposa, arrestador de flama y trampa de liquidos.

El cabezal de recolecci6n esta disefiado con pendiente hacia el tanque de igualacidn, para evitar
acumulacidn de liquidos y esta provisto de una valvula automatica de emergencia, que cierra dentro
de los 30 segundos al detectar la condicion de paro del sistema.

Cuenta con un equipo de monitoreo y registro de la concentracion de hidrocarbures que alimenta al
sistema. '

1.- En et tanque de igualacién, se homogeniza la composicién de vapores de hidrocarburos, para
bajar su explosividad, espreando gasolina liquida mediante una bomba. Este tanque actia como un
sello hidrdulico, que separa al tanque amortiguador y a la unidad de recuperacion de vapores det drea
de ilenaderas. En la linea que conduce los vapores del tanque de igualacidn al tanque anortiguador,
se tiene un arrestador de flama ¥ un equipo de monitoreo de concentracién de hidrocarburos,

2.- El vapor proveniente del tanque de jgualacion es enviado al tanque amortiguador, cuya funcion es
absorber tos picos de flujo madxime de vapores alimentados al sistema y regular un flujo continuo y
uniforme a fa unidad de recuperacion.

3.- Los vapores provenientes del tanque igualador y del tanque amortiguador se reciben en un
COMpPFesor. Los vapores comprimidos a una presién de 50-60 psig. se envian a un enfriador ¥
posteriormente a la seccién del fondo del absorbedor, donde en contracorriente se alimentan
aproximadamente 120 gpm de gasolina fresca para la recuperacion de hidrocarburos. La corriente de
vapor ya pobre en hidrocarburos, es entonces enviada a través de un controlador de presidn hacia ef
sistema de incineracidn; ¥ la corriente de gasolina con los hidrocarburos liquides recuperados, se
envia hacia el tanque de almacenamiento de gasolina, previo paso por el enfriador de vapores.

4 - El paquete de incineracién estd constituido por un soplador de vapores y un incinerador, que a su
vez incluye el soplador de aire ¥ ¢l sistema de control de flama.

Los gases de combustién se envian a la atmdsfera con una concentracion de hidrocarburos de
aproximadamente 3mg/lt y a una temperatura de 982 °C.

3.6.3.2 Estudio de Riesgo.

Este sistema de recuperacion de vapores ha instalado un tanque de ipualacion, para evitar la iiegada
de una mezcla explosiva al compresor, ya que al aumentar os vapores de hidrocarburos con el
espreado disminuye el porcentaje de aire en la mezcla

1.- En caso de falla en el esperado, se envia una mezcla explosiva al compresor, pudiéndose

presentar el riesgo de una explosién. ya que en estas condiciones hay abatimiento en los puntos de
auto ignicion.

6l
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2.- Este sistema cuenta con un medidor de concentracién de hidrocarbures v al detectar mezclas
cxplosivas, manda cerrar una valvula automitica de emergencia, la cual tiene un tiempo de
t.esta hasta de 30 seg.; este tiempo no garantiza evitar la entrada de la mezcla explosiva al
COLTpresor.

3.- Asimisme, el medidor de concentracidn de hidrocarburos puede encontrarse descalibrado y por lo
tanto nunca enviaria la sefial de paro automdtico a ia valvula de emergencia.

4.- Por otro lado, el contacto de vapores de hidrocarburos con gases de combustién a 982 °C a la
salida de la chimenea del incinerador provoca una inminente ignicion. ’

En caso de derrame en las areas de llenaderas, tanques, casa de bombas, descargaderas ¥ poliductos,
los vapores pueden desplazarse hacia el drea del incinerador, preduciendo una combustion total de
los vapores e incendiando la fuga que los provoca.

Asimismo, la falla de comriente eléctrica para el sistema, presentindose desfogue momentineo de
vapores no quemados en el incinerador, con posible flamazo, debido a la temperatura en el
incinerador.

emisién a | atmosfera de 35 mg/lt de vapores de hidrocarburos
emision a 1 atmédsfera de 10 mg/1t de vapores de hidrocarburos
3.6.4 Sistemas de Recaperacion de Vapores por INCINERACION,

La mayoria de los sistemas de control de vapores actualmente instalados son del tipo de
incineracion. ;Por qué?

Porque los sistemas recuperadores de vapores, lJamense tipo refrigeracion o adsorcién de carbén,
han sido mal aplicados a terminales de combustible ¥ han probado un costoso mantenimiento ¥
dificil operacién. Debido a esto, la incineracion ha sido seleccionada por default,
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Figura 34. Recuperacién de Vapores por Incineracién.
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Los hechos econdmicos de Ia incineracién hoy en dia son:

a} alte costo inicial de capital

b) alto costo de mantenimiento y

c} alto costo de combustible

Alta cortaminacion.

Contaminacion de co{2}, co, so{x) ¥ no(x); en muchas localidades v estados esta prohibido el uso de
sistemas por incineracién. Porque los VOC’s, ¥y combustible suplementario estdn siendo oxidados
dentro de cod{2}, co, so{x) ¥ nofx}; ¥ estdn proporcionando un mayor riesge de contaminacion cuando

los ¥OC’s son incinerados.

En tas futuras regulaciones de la calidad del aire podrian volverse obsoletos los sistemas de
incineracién que son instalados hoy en dia.

Riesgo de faego.

Los sistemas de incineracion son sistemas de fuego y esfos sistemas significan tener una fuente de
ignicion colocada cerca del almacenamiento de combustible y dreas de carga, donde una mala
condicién podria causar un fuego catastrofico.  También un retroceso de la flama puede ocurrir a
través de las lineas de coleccion de vapor al area de lenaderas.

En el pasado, cuando eran requeridos comtroles de emisiones minimos y um bajo costo de
flamaf{ ltamarada), un incinerador representaba una atractiva alternativa econdmica, sin embargo hoy
en dia, los altos oxidizadores térmicos no tienen largas [lamaradas.

Existen 4 tipos bésicos de sistemas de Incineracién.

1. Oxidacién térmica directa.

Una cimara de combustién usando combustible suplementario sin recuperar calor.

2. Oxidacién recuperativa.

El sistema recuperativo usa intercambiadores aire-aire para calentar los VOC’s y reducir los costos
de combustible.  La eficiencia del recuperador de calor es de 4(0P4-70%.  Se requiere aln
combustible suplementario.

3. Oxidacién regenerativa

El sistema regenerative usa combustible para calentar una cerdmica o silicén como el primer
intercambio de calor medio. La recuperacion por calor puede llegar hasta un 95%.

4. Oxidacidn catalitica

Usa los convertidores cataliticos para reducir las emisiones de no{x} y so{x}. Los VOC’s siends
oxidados a baja temperatura y precalentados con intercambiadores, reducen ef costo de combustible.

Algunas desventajas son:
1. Usa catalizadores toxicos como -plemo, arsénico. mercurio, sulfuro, haldgenos, etc.

2. Alto coste de reemplazo de los catalizadores.
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3. Deterioro de la eficiencia con el tiempo.

4. Acumulacion de particulas VOC’s condensadas o hidrocarbonos polimerizados sobre los
catalizadores por lecho tapado.

5. Alta concentracién de VOC’s, pueden producir alta temperatura en el lecho del catalizador(1000-
1100°c}, causando fallas de éste.

6. La eficiencia de destruceién de VOC's depende de la posicion, concentracion catalizador, tiempo
de residencia y velocidad ent el espacio. El sistema deberia ser disefiado para un radic en
especifico de volumen de entrada al catalizador

3.6.5 Sistema de Recuperacién de vapores por ADSORCION de CARBON.

La adsorcidon depende de la accidén capilar de los numerosos espacios, micro poros, o pequefios
tineles, para capturar las moléculas de VOC's. Cuando estos poros son llenados, los ¥OC's ya no
son capturados y el carbdn debe ser regenerade. A mas alla concentracion de VOC's, los poros se
llenan mas ripidamente. Los tipos de vapores de gasolina emitidos durante la carga estin en muy
altas concentraciones, tanto como 45%, llenando los espacios de los poros de manera muy rdpida,
requiriendo grandes lechos para el carbdn y rapida regeneracion. Cada vez que los lechos son
regenerados, algunos de los VOC s mas pesados permanecen en los poros ¥ la capacidad del vapor
para capfurar los VOC's se reduce. Los lechos de carbon deben ser reemplazados muy
frecuentemente a un costo muy alto.  Un peguefio sislema cuesta aproximadamente $ 50,000 y uno
grande § 300,000,

Figura 35. Sistema de Recaperacion de vapores Adsercion de Carbon.

Inconvenientes.

i. La deshumidificacién del torrente de vapor es requerida. la eficiencia decrece en relacién al
incremento de la humedad.

2. Potencial riesgo de fuego en lechos; puede ocurrir combustién espontanea, a temperaturas arriba
de 350 °F. debido a 1a oxidacidn catalitica que genera calor exotérmico.

[

. La eficiencia decrece con e! incremento de la temperatura.
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e

El aifo potencial de corrosién en presencia de calor, humedad ¥ producto HCL recuperado, cloro-
alcoholes y otras formas corrosivas.

5. La aplicacién limitada por el peso molecular, facciones de alto punta de ebullicion (c4+)., lechos
de carbdn contaminado.

6. Se puede requerir tratamiento secundario del agua desechada. -

7. Existe un costoso reemplazo de carbén cada vez que este es regenerado, debido a que pierde su
capacidad adsorciva.

8. Muchos componentes pueden matar, destruir, degenerar y contaminar.
9. El carbén muerto es un desperdicio riesgoso, que requiere de eliminacion especial.
Aplicacién

La adsorcién se aplica mas cominmente para diluir mezelas de VOC’s y aire {por ejemplo,
limpiando solventes, botes de pintura, etc.}), teniendo una concentracién maxima de enirada de
10,000 partes por milldn de volumen, PPMY {<12%).

3.6.6 Sistema de recuperacidn de Vapores por ABSORCION de ACEITE POBRE.

Los WOC's recuperados en un sistema de absorcidn se obtienen de la mezcla vaporiaire que entra
por debajo de la torre en forma de caudal ascendente sobre un fuido absorbente, el cual entra por la
parte superior de la torre, para que de esta manera, ambos flujos se unan(bafian) ¥ caigan sobre una
bandeja. El aire separado de los VOUC's se va a la parte superior de la torre, por donde fluve hacia la
atmoésfera. Los ¥OC's son capturados por el fluido absorbente ¥ salen por la parte inferior de la
forre.  jEste es un sistema muy simple!
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Figura 36. Sistema de Recuperacion de Yapores por ABSORCION de ACEITE POBRE.
Desventajas:

Produce emisién a la atmosfera



CAPITULO 3

Regeneracion del fluido absorbente

Para regenerarse, el sistema separa por fraccionamiento los vapores recuperados desde el fluido
absorbente. El fluido absorvente es despojado de los vapores recuperados, ¥ es recirculado al sistema
otra vez. El fluido absorvente no necesita ser periédicamente remplazado. Los vapores recuperados
son licuados v retornados al almacenamiento como un producto de mercado.

Absorcién

E! absorbedor podria estar localizado en el centro con absorbedores satelitales, dependiendo de la
configuracion del lugar. El ciclo de absorcidn opera independienie dei cicio de regeneracion, es
altamente confiable ¥ consiste tinicamente de un cobertizo ¥ una bomba de aceite enriquecide. El
cobertizo de bombas de aceite saca aceite desde un tanque de almacenamiento, localizado en un
lugar centralizado y suministra la cantidad requerida a cada absorbedor. Las bombas de aceite rico
son locatizadas a cada uno de los lados de los absorbedores, para regresar el absorvente enriquecido
2 un tanque de almacenamiento de aceite enriquecido.

Un absorbedor, capaz de alcanzar la eficlencia de recuperacién requerida a variables flujos de
alimentacién de vapor, desde S000 hasta 30,000 BPH' siendo desplazados de la carga a la pipa, es
colocado cerca de las llenaderas. La tuberiz colectora de vapor es normalmente disefiada para
permitir que entren los vapores colectados al absorbedor, sin crear mas de 227 de colunma de agua
de presion intema de retorno en el tanque de la pipa, con ésto, evita la necesidad de un soplador.

Un segundo absorbedor. con unz capacidad de 6000 BPH se locaiiza en la vecindad de ias
Itenaderas, para permifir que los vapores colectados entren al absorbedor sin crear excesiva presion
de retorno en las pipas. En esta parte existe un sistema que se activa automaticamente cuando la
carga de combustible empieza y se desactiva cuando la carga para.

Un tercer absorbedor se localiza en la vecindad de los tanques de almacenamiento, para permitir a
los vapores colectados, a través de una abertura en la parte alta, entrar al absorbedor sin crear
excesiva presién interna de retorno sobre los tanques de almacenamiento, evitando ofra vez la
necesidad de un soplador. Los tanques de almacenamiento, reciben preducto continuamente a 4000
BPH.

Regeuneracion

Unidades duales de regeneracion son propuestas para ofrecer mayor flexibilidad y reducir el riesgo
de retraso durante [a carga de combustible, debido 2 malfuncionamiento del equipa.

1. Ambas unidades de regeneracidn estardn operando mientras carga una pipa, a un flujo maxime
combinado de 30,000 BPH

2. Unicamente una unidad de regeneracién estara operando durante la carga, a una capacidad
maxima de 20.0060BPH

3. La regeneracién de los fluidos absorbentes estard activada dnicarmente cuando sea requerida,
normalmente una vez por dia

Economia

Los Costos de Operacién ¥ mantenimiento son de aproximadamente $0.0001 US por galén cargado

® EQUIVALENCIA BPH = Barriles per Hora.
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CAPITULO 4

CAPITULO 4. EVALUACION TECNICA DE LOS SISTEMAS DE CONTROL DE
EMISIONES DE VAPORES.

4.1 Memoria de cilculo. Proyecio: Recaperacion de Vapores de Gasolina. Lugar: México, D.F.

Cilculo del sistema de recuperacion de vapores de gasolina PEMEX MAGNA y PEMEX
PREMIUM, generados durante 1a operacién de llenado de auto-tanques.

En las siguientes tablas se enlista una estimacién, de las cantidades de gasolina consumida durante
los afios que marcan las columnas y de gasolina que serd consumida en postericres afios, esto es para

fines de calculo de la gasclina recuperada por condensaciés y [0s costos que esto implica.

Los siguientes datos son tomados de las ventas diarias de una planta de almacenamiento de gasolina
de la ciudad de Miéxico.

4.2 Prondstico de consumo de gasolina PEMEX-PREMIUM,

Tabla 15. Consumo de Gasolina Premium.
ANO 1997 2000
BDC (Barriles dia combustible) 4,155 6,625
GAL/DIA (Galenes/dia) 174,510 278,250
LT/DIA {Litros/dia} 660,520.35 §,053,176.25

4.3 Prondstico de consumo de gasolina PEMEX-MAGNA.

4.4 Consa

Tabla 16. Consumo de Gasolina Magna.

ANO . 1997 2000
BDC (Barriles dia combustibie) 11,300 57,753
GAL/DIA  (Galones/dia) 474,600 2°425,710
LT/DIA {Litros/dia} 17796,361 97181,312.35

mo tofal de gasolinas PEMEX MAGNA y PEMEX PREMIUM.

Tabla 17. Consumo Total de Gasolina Premium y Magna

ANO 1995 2040
BDC (Barriles dia combustible) 15,455 64,380
GAL/DIA (Galones/dia} 649,110 2°703,960
LT/DIA (Litros/dia) 2°456,881.35 10°234,488.60

4.5 Bases de Cilculo.

En el drea de llenaderas para el analisis, requerimos los siguientes datos de célculo:

1. No de llenaderas: 18 (para Premium y Magna) con 2 parzas cada una, 6 garzas no se usan.

2. Requerimiento de bombeo: 400 gpm.

3. Tiempo de llenado = [(15,000 1t) / (400 gpm)] / [(3.785 It / gal)] = 9.9 min. {a‘t).

4. Tiempo muerto: 10 min. (Dato proporcionado por la operaliva, incluye conexidn de tierra,

conexion de garzas, desplazamiento de los auto-tanques, A/T).

5. 2 turnos (8 horas X Turno).
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CAPITULO 4

4.6 Bases de Disejio.

Capacidad de A/T = 15,000 1t = 3963 gal.

Corrigiendo por tiempos muertos

Tiempo de llenade = 5.9 + 10 =20 min/ {(A/T)

Si tenemos que una pipa es Henada en 20 minutos (dato que se-desprende del cilculo por tiempos

muertos); entonces, vamos a tener que en una hora se realizan tres cargas de AT aproximadamente,
luego entonces, tenemos fos siguientes galones manejados:

1. En 10 min. (tiempo llenado) = 400 gpm * 10 min * 30 garzas = 120,000 gal
2. En 20 min. (fiempo llenado) = 400 gpm * 20 min * 30 parzas = 240,000 gal

3. En 30 min. (tiempo llenado) = 400 gpm * 30 min * 30 garzas = 360,000 gal

Tabla 18. Galones Manejados.

GALONES | LITROS TIEMPO DEMANDA ARNQ 2000
CARGADOS | CARGADOS [ LLENADO
EVENTO 1 360,000 17362,600 | HORA 64,380 BDC
EVENTO 2 360,000 362,600 1 HORA 2°703,960 gal/dia
EVENTC 3 360,000 362,600 I HORA 167234,488 lts/dia

EVENTO 4 360,600
EVENTO 5 360,000

‘362,600 I HORA
362,600 i HORA

b et —

EVENTO 6 360,000 17362600 | HORA
EVENTO 7 360,000 17362,600 1 HORA
EVENTO 8 360.000 1°362.600 I HORA

TOTAL 27880,000 10°600,800 8 HORAS

% de sobre disefio = 2°703,960/2 880,000 = .93 7%

Con base en lo anterior, se observa que el llenado no es continuo ¥ por lo tanto, la generacion de
vapores s un proceso que se realiza intermitentemente durante la jornada de trabajo, por o que de
16 horas, el 50 % del tiempo total (8 horas) son de produccion de vapores.  Ademds, ta demanda del
afio 2000, se cubre con 8 horas de operacion.

4.7 Cilcnlo del volumen de hidrocarburos recaperados.

Considerando la composicién que indica a2 E.P.A. en el manual de control de hidrocarburos de
terminales de carga de gasolina a A/T.

(EPA-450/2-77-026)

4.8 Compeosicion quimica de los vapores de gasolina (Tipica)

Tabla 19. Compeosicion Quimica de vapores
de gasclina
% VOL % PESO
AIRE 58.1 37.6
PROPANO 0.6 0.6
ISOBUTANO 2.9 3.8




BUTENC 32 4.0
N-BUTANO 17.4 225
ISO-PENTANO 7.7 12.4
PENTENO 5.1 8.0
N-PENTANO 2.0 3.1
HEXANO 3.0 3.0
100.00 100.00

CAPITULO 4

Balance de masa en lz unidad de recuperacion de vapores, de acuerdo al estindar de limite de
emisiones a 35 mg de compuestos orgdnicos totales por cada litro de gasolina cargada, de EPA.

4.9 Condiciones de operacién: México, D.F.

P=0.8atm

T=23°C=296°K

Base de calculo: 500 galones por minuto (gpm) = 1892.5 It / min de gasolina cargada.

M = peso molecular de la mezcla = 43.78 kg / kg mol.

R = constante universal de los gases = 0.082 _atmm® .

kg mol °K

4.10 Peso de la mezcla Aire-Hidrocarburos (Entradal.

W=MPY = (43.78 Kg/Kg mol} x {0.8atm) x (1892.5 Lt/min.} x {1m*/10001y) =

RT 0.082

atm m' x 296 °K

Kg mol °K

66.28292 = 2.730838 Kg/ min

24272

W=2'730,838 mg

4.11 Composicién de la mezcla Aire-Hidrocarburos en % peso, reportado por EPA.

Tabla 20. Mezcla Aire - Hidrocarburos
% PESO
AIRE 62.4
HIDROCARBUROS 37.5

71



CAPITULO 4

Vol. & Hidrocarbros
Enutidos + Aire

MEZCLADE AIRE - HIDRDCARBURDS

Hidrorarbhmos
Condensables

Figura 37. Mezcla de Aire — Hidrocarburoes.

Volumen de hidrocarburos emitidos a la salida = 35 mg/lt * 500gpm = 35 mg / Lt X 18925 Lt =
66237.5 mg.
4.12 Balance general de masa

M=V+C

Balance de masa de hidrocarburos:

W (% PESO) = HIDROCARB. EMITIDOS + C
{2°629,565 mg)*(0.375) = (66237.5 mg) + C
C =(27629,565 mg)*(0.375) - (66237.5 mg)

C =919849.38 mg

Balance de masa de aire:

W (% PESO) = AIRE
AIRE = (2°629,565 mg)*(0.624}

AIRE = 1640848.6 mg

Tabla 21. Propiedaces de hidrocarburos.
HIDROCARBUROS MEZCLA
CONDENSADOS AIRE-HIDROCARBUROS
DENSIDAD 1031 45.4542
PESO MOLECULAR 43.78 64.33
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4.13 Calcalo de 1a masa de vapores de hidrocarburos generados.

GAL/DIA * FT/7.48 GAL * 0.1031 LB/FT? * DIA/24 HR * 4536 KG/L B

1.- 168000 * 133685 *
2.- 189000 * 133689 *
3.- 210000 * 133689 *
4.- 23000 * 133689 *
5.- 252000 * (133689 *
6.- 273000 * 133689 *
7.- 294000 * 133689 *
8- 315000 *.133689 *
9.- 336000 * 133689 *

10.- 357000 * 133689 *
11.-378000 * 133689 *
12.- 359000 * 133689 *
13.- 420000 * (133689 *

1031 ¥ 041666 = 96.48 LB/HR
1031 * 041666 = 108.54 LB/HR
1031 * 041666 = 120.60 LB/HR
1031 * 041666 = 132.66 LB/HR

1031
L1031

1031
1031

* 041666 =144.72 LB/HR
* 041666 = 15678 LB/HR
1031 * 041666 = 168.84 LB/HR
* 041666 = 180.90 LB/HR
* 041666 = 192.96 LB/HR

1031 ¥ 041666 = 205.02 LB/HR
0310 * 041666 =217.08 LB/HR
031 * 041666 =229.14 LB/HR
J031 * 041666 = 241.20 LB/HR

{2} condensando !a totalidad de hidrocarburos.

CAPITULO 4

Tabla 22, Masa de Vapores de Hidrocarburos Generados.
BDC GAL/DIA LB/HR DE (1) LE/HR (2) BDC
CARGADOS CARGADOS VAP. CARGADGS | CONDENSADAS | CONDENSADOS

i 4000 168000 96.48 59.60 5.60
2 4508 189000 108.54 67.05 6.31
3 5000 210000 120.60 74.50 7.01
4 5500 231060 132.67 81.95 7.71
5 6000 252000 144.73 89.40 3.41
] 6500 273600 156.79 96.85 5.1k
7 7000 294000 168.85 10430 9.81
8 7500 313600 180.91 111.71 10.50
9 8000 336000 192.97 11921 11.21
10 8500 357000 205.03 126.65 11.91
11 9000 378000 217.09 134.10 12.61
iz 9500 359000 22915 141.55 13.31
13 10000 420000 241.21 149.00 14.01

De analisis realizados, se encuenira que ef volumen liquido no es equivalente al volumen de vapor,
este (Q{timo incrementa con la temperatura ¥ con la gasolina magna, por lo que el flujo de vapores a
desplazar se incrementara en un 30%, para efectos de dar |2 capacidad de disefio de Ja unidad de
recuperacidn de vapores.

CAPACIDAD = 64380 BDC * 42 GAL/BARRIL * 1.3 =3"515,148 GAL/Dfa

En lo que respecta a la composicidn de la mezcla aire-hidrocarburos, también esta varfa con la
temperatura ambiente y a medida que se va [lenando el A/T, la mezcla se va enrigueciendo en

R

hidrocarburos hasta en un 62.4% en volumen, para las condiciones de 3| °C y con gasolina magna.
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4.14 Evaluacion de procesos existentes {(Barriles / Dia a Recaperar).

Se considerd que los hidrocarbures liquidos gque se recuperan son el [00% ¥y se someterdn a
diferentes procesos existentes que tienen un porcentaje de recuperacién, el cual se muestra en la
tabia; por lo que se recuperarian:

Tabla 23. Barriles / Dia a recuperar,
BDC REFRIGERACION | ACEITE | OXID. TERMICA E] ABSORCION | ADSORCION | CONDENSACION
LIMPIC | INCINERACION

CONDENSADO 98 % 97% 9% 92% 97% 97%
5.60 5.48 5.44 00 5.16 544 5.44
631 6.18 6.12 00 5.80 6.12 6.12
7.0 6.87 6.80 00 6.45 6.80 6.30
771 7.55 747 00 7.09 747 747
8.1 8.24 815 00 773 B.15 8.15
9.11 8.93 8.83 00 838 8.83 8.83
9.81 9.61 9.51 09 9.02 9.51 9.51
10.50 1039 10.19 00 9.66 10.19 10.1%
11.21 10.99 10.87 00 16.3] 10.87 10.87
1191 1167 11.55 00 10.96 1153 11.55
12.61 1236 12.23 .00 11.60 1223 1223
1331 13.04 1291 0o 12.25 12.91 12.91
14.01 13.73 13.59 .00 12.89 1359 13.59

Para pgrifica ver anexo A.

4.15 Valor anual estimado de hidrocarbuaros recuperados en pesos, considerando $6.30/Litro ¥
335 dias habiles.

Tabla 24. S RECUPERADOS ANUALES
Aceite
BDC Refrigeracién| Limpio |Incineracién| Absorciém | Adsorcién | Condensacién
Condeasado 98% 97% 99°%% 92% 97% 97%
5.6 1.841.454.84| 1,822 664.49 0.00 1.728.712.71 | 1.822.664.49 1,822,664.49
631 207492501 2,053,752.31 Q.00 1,947 888.79 | 205375231 2.055,752.31
7.01 2,305,106.871 2.281,583.37 0.00 2,163,977.88 | 2.281,585.37 2,281.,585.37
7.71 2535288721 2.509,418.45 0.00 2.380,066.96 | 2,509 418.43 2.509.418.43
B4} 2.765,470.58 | 2,737,251.49 0.0 2,596,136.05¢ 2,737,251.49 2,737,251.49
9.1t 2.895,652.4% | 2.965,084.55 0.00 2,812.245.14 | 2,965,084.55 2,965,084,55
3.3} 3.225834.29| 3.192917.61 0.0 3,028.334.23 | 3.192,917.6! i 3.192,917.61
10.5 345272783 | 341749592 0.4 3241.336.33 | 341749592 3,417,495.92
112} 3,686,198.00| 3,648,583.74 0.0 3.460,512.41] 3648 383.74 3,648,583.74
11.91 3,916,379.86; 3,876,416.80 0.00 3.676,601.50| 3,576,416.80 3.876,416.80
12.6}1 4,146.561.71 5 4,104,249.86 0.0 3.892.690.59 | 4,104.249.86 4,104,249 86
13.31 4,376 743,57 | 4332.082.92 .00 4,108.779.681 433208292 4,332,082.92
14.01 4.606,925.42 | 4.559.915.98 0.00 4324.868.761 4.559.915.981  4,559.915.98

Para griafica ver anexo A,

Costo de hidrocarburos en pesos, por afio recuperado, considerando 3 6.30/ litro y 335 dfas habiles.

FACTOR DE SERVICIO = 0.8 (335 DIAS/ANO)
BDC *EFIC. =335 DIAS * 158.987 LT/BARR * $6.30/L.T
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4.16 BDC de hidrocarburos liguidos emitidos a la aftmdsfera utilizando una eficiencia

determinada.

BDC EMITIDOS A LA ATMOSFERA = BDC RECUPERADOS * (I- % EFIC)

Tabla 25. BDC de Hidrocarburos Liguidos emitidos a la Atmdsfera.

BBC REFRIGERACION { ACEITE | OXID. TERMICA E | ABSORCION | ADSORCION | CONDENSACION
LIMPIO | INCINERACION

CONDENSADO 98 % 97% T 92% 37% 97%
5.60 11 A7 06 45 17 A7
631 13 19 .06 S0 .19 19
7.01 14 21 07 .56 21 21
7.71 135 23 08 .62 23 23
8.41 A7 .25 .08 .67 25 .25
9.11 .18 27 .09 73 27 27
9.81 20 29 10 78 28 .29
10.50 21 - 32 .11 .84 32 32
1121 22 34 11 S0 34 34
11.91 24 36 A2 .95 36 36
12.61 25 .38 A3 1.01 38 38
13.31 27 40 A3 1.06 40 40
14.01 28 A2 14 1.12 42 42

Para grifica ver anexo A.
Nota 1: los porcentajes de eficiencia de los sistemas se obtuvieron de informacion de los fabricantes.

LB/DiA EMITIDA ALA ATM. = [BDC EMITIDOS * FT/6.178 BARRILES * 45.4542] *[1 - %

EFIC] =
. Tabla 26. LB/DIA de Hidrocarburos Liguidos emitidos a la Atmésfera.
BDC REFRIGERACION | ACEIIE | OXID. TERMICA E | ABSGRCION | ADSORCION | CONDENSACEON
LIMPIO | INCINERACION

CONDENSATXO 98 Ye 97 % 99 % 91% 97% 97 %
5.60 28.62 42.93 1431 114.4% 42.93 42.93
6.31 32.20 48.30 16.10 128.80 48.30 48.30
7.0t 35.78 53.67 17.89 143.12 53.67 53.67
771 39.36 59.04 19.68 157.43 59.04 59.04
8.41 42.93 64.40 21.47 171.74 64.40 64.40
911 46.51 69.77 23.26 186.05 69.77 69.77
9.81 50.0% 75.14 25.05 200.36 75.14 75.14
10.50 53.65 80.47 26.82 214.60 30.47 80.47
1121 5725 85.88 28.63 22901 85.88 85.88
11.91 60.832 91.24 30.41 243.30 91.24 91.24
12.6i 64.40 G0.60 32.20 257.61 96.60 96.60
13.31 67.98 101.97 33.99 271.92 101.97 101.97
14.01 71.56 107.34 35.78 286.23 107.34 107.34

Para grafica ver anexo A.
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Tabia 27. LB/1000 GAL emifidos a la Atmadsfera.

BDC REFRIGERACION | ACEITE | OXJD. TERMICA E | ABSORCION | ADSORCION | CONDENSACION
LIMPIO INCINERACION

CONDENSAPO 98 % 97% 99% 92% 7% 97%
5.60 17 .26 .09 .68 .26 26
631 A7 26 .09 .68 .26 26
7.01 17 26 .09 .68 26 .26
7.7 17 26 .09 .68 26 26
841 17 26 09 .68 26 26
9.11 17 26 .09 .68 26 26
9.81 A7 .26 09 .68 26 26
10.50 17 .26 .09 .68 .26 26
11.21 17 .26 9 .68 26 .26
11.91 17 26 09 68 26 .26
12.61 17 26 .09 .68 - .26 26
13.31 A7 26 09 63 26 26
14.01 A7 26 .09 .68 .26 26

Para grafica ver anexo A,

Actualmente, la agencia de proteccién ambiental {E.P.A .} establece en su reglamento que ¢! maximo
permisible-de emision de vapores de hidrocarburos a la atmosfera para los sistemas de recuperacion
de vapores es de .29 Ib. de vapores orgédnicos exentos de metano/1000 gal. de gasolina cargada, (35
miligramos/litro).

Se hace notar que en la Bahia de San Francisco, se ha adoptado 0.083 de vapores orgdnicos exentos
de metano/100¢ gal de gasclina cargada comeo estandar voluntario.

4.17 Costo estimade de las instalaciones en délares a diferentes capacidades.

Considerando un costo de equipo(b) de $1°754,150.00 y una capacidad de equipo(b) de 1'367.000.00
gal/dia de hidrocarburos cargados en la Terminal

COSTO EQUIPOa = COSTO EQ b * (CAPAC. EQ. a/ CAPAC. EQ b )

Tabla 28. Costo estimado de las Instalaciones.

CAPACIDAD CAPACIDAD COSTO
EQUIPQ “a” GAL/DIA EQUIPO “a” BDC EQUIPO “a™ (1)
1680060 4000 $215579.51
189000 4500 $242,526.95
210000 5000 $ 26947439
231603 3500 $296,421.83
252000 GOG0 3 323,369.27
273000 6500 $350,316.71
294004 F004 $ 37726415
315000 7500 $ 40421159
336000 8600 $431,159.03
357000 3500 $458,10647
378000 9000 $ 485,053.91
399000 3300 $ 512.001.35
420000 10000 1 538.948.7%
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4.18 Recuperacitn de la inversién por costo de adquisicién.

CAPITULO 4

Considerando los siguientes costos anuales de operacién y mantfenimiento en délares, a diferentes
afios ¥ un interés del 20.16% anual (banco de México).

Tabla 29. Costo por Unidad

DOLARES YALOR PRESENTE

COSTO DE LA

(1)

UNIDAD
COSTO ANUAL DE $ 55.000.00
OPERACION
COSTO ANUAL 3 30,000.00
MANTTO.

COSTO TOTAL = COSTO UNIDAD + COSTO MANTTO. + COSTO OPERACION.

Tabla 30. Costo Total.

BDC @ VALOR ANUAL COSTO UNIDAD | UNIDAD + OP. +
RECUPERAR RECUPERADO @ (D MANTTO. @ !
97% EFIC. EN ANO
DOLARES
4.90 S 44,172.67 $215,579.51 $300,579.51
5.60 $ 50,483.05 §242.526.95 $327.526.95
6.31 $ 56,793 43 $269,474.39 £ 354,474.39
7.01 $63,103.81 $296,421.83 $381,421.83
7.71 £69,414.19 $323,369.27 $ 408.369.27
.00 $ 72,065.40 $350,316.71 $435316.71
8.41 $ 75,724.57 $377,764.15 $462,264.15
9.11 $ 82,034.95 $404,211.59 $489211.59
9.81 $ 88,345.33 $431,159.03 $516,159.03
1050 $04,621.83 $ 458,106 47 $ 543,106.47
1121 $ 100,974.56 $ 485,053.91 $570,053.91
11.94 $ 10727647 5512,001.35 £ 597,001 35
12.61 $ 113,586.86 $538,948.79 $ 623,948.79
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CONCLUSIONES

CONCLUSIONES Y OBSERVACIONES

Comeo ya vimos anteriormente, las pérdidas por evaporacion es un proceso natural, segiin el cual un
liquido es convertido a vapor con ia subsecuente pérdida a ia atmésfera.  El liquido podria estar
libre o podria estar encerrado en un contenedor, tal como un tanque de almacenamiento de
combustible. Por definicion, las pérdidas por evaporizacion ocurren Gnicamente cuando el vapor
llega hasta la atmdsfera y son comunes en todas ias ramas de la industria det pefrdleo.  Por lo
tanto, es definitivo que no podenios evitar {a emisién de vapores de gasolina a la atmoésfera, pero si

las podemos controlar.

Tomando como base el andlisis técnico que se realizd en la tabla # 13 del Capitulo 111, se pueden
derivar las siguientes conclusiones para la seleccion de un sistema de recuperacitén de vapores.

Conclusion de sistema de compresion absorcion y termo —oxidacion.

Si bien pudiérameos pedir que la valvula autematica redujera su tiempo de respuesta de 30 seg. a
una operacion instantanea de 1 seg., nunca podriamos predecir la descalibracion del medidor de
concentracion de hidrocarburos y por lo tanto, presentarse ta explosion.

El riesgo de esta tecnologia, se encuentra propiamente en la compresion de vapores, que en un
momento dado puedan provocar una explosion; pero no en cambio asi, podemos desechar la termo-
oxidacion, la cual cubriendo las distancias adecuadas, puede operarse con seguridad en las
terminales,

A efecto de aprovechar ¢l sisterna del termo-oxidador, se tendrian que aplicar distancias seguras del
incinerador a nuestras instalaciones de operacion a mas de 100 metros de distancia de ilenaderas,
descargaderas, casa de bombas, tanques y tuberias.

El sistema termo-oxidador se Ileva a cabo por incineracion de gases, por lo tanto, los gases de
combustion se envian a la atmdsfera con una concentracidén de hidrocarburos de apreximadamente
3mg/lt ¥ a una temperatura de 982 °C.

Luego entonces, este sistema no aplica, porque produce emisiones a la atmosfera; las distancias que
maneja de instalacion sobrepasan lo requerido para una planta que no tiene mucho espacio para su
instalacion, aparte de que este sistemma tiene riesgo de explosion lo cual puede ser catastrofico para
una ciudad como el D.F. que esta densamente poblado.

Conclusidn de sistemas de incineracion.

A continuacion, algunas de las causas por las cuales no seleccionar un sistemna de Incineracién para
su instalacion en la Cd. de México:

Alto costo de combustible.  Un sistema de incineracion puede ser altamente costoso, mes tras mes
se tiene que estar comprando gas butano para quemar los vapores de gasolina que son Capturados, y
no existen productos recuperados para reducir esos costos.

Riesgo de fuego. Los sistemas de incineracion son sistemas de fuege y se tienes una fuente de

ignicidn colocada cerca del almacenamiento de combustible ¥ areas de carga, donde una mala
condicion pedria causar un fuego catastrofico.
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Alta contaminacion de co (2), co, so(x) y no{x). Porque los VOC’s, y combustible suplementarios
estan siendo oxidados dentro de co {2), co, so{x) ¥ no{x) y proporcionan un mayor riesgo de
contaminacion ceando los VOC’s son incinerados.

Ao costo inicial de capital, alto costo de mantenimiento y deterioro de la eficiencia con el paso del
tiempo. Usa catalizadores toxicos, plomo, arsénico, mercurio, sulfuro, haldgenos; la distancia
minirma de instalacién de todo sistema que maneje gasolina es de 100 mts.

Alta concentracion de YOC’s. Pueden producir alia temperatura en el lecho del catalizador de
1000-1100°C causando fallas dei catalizador.

La eficiencia de destruccidon de VOC’s depende de la posicién, la concentracién del catalizador,
tiempo de residencia y velocidad en el espacio. El sistema deberia ser disefiado para un radio en
especifico de volumen de entrada al catalizador.

Conclusion de sistemas de Adsorcion-Absorcién.

En caso de seleccionar un sistema de Adsorcion-Absorcién para la recuperacion de vapores, las
torres de absorcion-desorcion deberdn ubicarse a distancias seguras para operacidn de las
instalaciones, a més de 100 mis de distancia de llenaderas de auto tanques, descargaderas, casa de
bombas, tanques, poliductos y bridas de tuberia.

Este equipo requiere de carbon activado, el cual serd removido periddicamente, de lo contrario
disminuye [a eficiencia del sistema, ya que el carbon actiia como absorbedor.

Este sistema genera residuos industriales como el carbén activado degradado, al cual se le deberan
realizar sus analisis cretib y obtener la autorizacién de sedesol para su tratamiento y disposicién
final; etilen-glicol, residuo industrial que deberd dérsele disposicién final ¥ que genera residuos de
carbdn activado.

Falla de indicadores de temperatura.

En caso de derrames en las dreas de llenaderas, fanques, casa de bombas, descargadera y poliductos,
los vapores podrian desplazarse hacia el drea de las torres de absorcidén-desorcion, produciendo una

combustion de los vapores e incendiando [a fuga que los provoca.

Derivado de fo anterior, ¢l sistema Adsorcién-Absorcién no es viable para su instalacién en la
civdad de México.

Conclusion de sistemas de Adsorcién de carbon

L2 deshumidificacion del torrente de vapor es reguerida, la eficiencia decrece en relacion al
incremento de ta humedad.

Potencial riesgo de fuego en lechos, puede ocurrir combustion espontinea, a temperaturas lecho
arriba de 350 °F, debido a 1a oxidacidn catalitica, generando calor exotérmico.

La eficiencia decrece con el incremento de la temperatura y puede requerirse un tratamiento
secundario de agua deshechada.
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Existe también un costoso reemplﬁzo de carbén, tanto como este pierda su capacidad adsorciva,
cada vez que éste es regenerado.  El carbon muerto es un desperdicio riesgoso, el cual requiere de
eliminacién especial.

La distancia minima de instalacion de todo sistema que maneje gasolina son 100 mts., como éste es
un sistema que maneja fuego, genera residuos contaminantes y algunos de los componentes que son
empleados para el proceso de absorcidn, requieren tratamiento especial y la eficiencia va a depender
de la frecuencia con que se cambie el carbdn ¥ de la capacidad absorciva de éste, considero que este
sistema no es idénec para su instafacion en la Ciudad de México.

Conclusion de sistemas de Adsorcion de de aceite pobre.

Este equipo es recomendable para ser instalado en la Ciudad de México, porque fa distancia minima
de instalacion es 30 mts. a llenaderas.

Los costos de operacién y mantenimiento son de aproximadamente $0.0001 US por galdn cargado.
Este sisterna recupera combustible y de alguna manera se va pagando con el tiempo.
Las desventajas que presentz son las siguientes:
¥ Produce emisién a la atmdsfera.
¥ La eficiencia del sistema depende de la capacidad de absorcitn del fluido empleado.
¥ Se propenen unidades duales de regeneracidn, para ofrecer mayor flexibilidad y reducir el
riesgo de retraso duorante !a carga de combustible, debido a mal funcionamiento del equipo.
Esto es, requiere de dos equipos para asegurar cualguier demanda y trabajo continuo.
Conclusion de sistemas de Refrigeracién.
Derivado del anilisis que se llevd a cabo en los capitulos 3 y 4, considero que un sistema de
recuperacién de vapores por refrigeracidn es la mejor inversién para una planta de almacenamiento
de gasolina ubicada en la Cd. de México por las siguientes razones:
El equipc de refrigeracion, por sus bajas temperaturas de operacion, es mas confiable, sin embargo
puede ser afectado por flama directa o radiacién, por lo cual se recomiendan distancias seguras que
definidas en 30 mts. a ilenaderas, 40 mis. a casa de bombas y diferentes distancias a tanques de
almacenamiento.

Ventajas

1. Bajo costo de operacion, si el costo del nitrdégeno no es incluido
2. Operacidn simple

Desventajas

1. Alto costo del nitrégeno si no es usado para otro proposito.
2. Alto costo inicial )
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Aplicaciones

Si existe un uso para el nitrdgeno vaporizado después de ser usado para la condensacién de los
VOC’s, este puede ofrecer una alternativa econémica.

En cuanto a seguridad este método que emplea [a expansidn directa, asegura la maxima
recuperacion con el minimo costo de operacion.  Una vez que los vapores entran at sistema de
recuperacion de vapor, su manejo se realiza por debajo del punto de expansién “flash point™
Nunca ha habido ningtin fuege o explosion atribuible al sistema. Para uso en dreas densamente
pobladas este sistema representa la maxima seguridad sobre ios otros sistemas,

De acuerdo al analisis técnico de los sistemas de recuperacion de vapores, para bajas capacidades
de gasolina cargada, la recuperacion de hidrocarburos es menor ¥ debide a ios altos costos de
inversion, operacién y mantenimiento, desde el punto de vista econdmico, no se justifica la
adquisicion de un sistema de recuperacion; sin embargo debemos estar concientes de la proteccion
al ambiente y del equilibrio ecoldgice.

Para cumplir con las regulaciones citadas por la EPA, el costo de un sistema recuperador de vapor,
se estima que es de 1.5 a 2 veces mayor que el costo de un sistema de incineracién, sin embargo, el
costo de la operacién y mantenimiento de un sistema de incineracion puede ser elevado, ya que mes
tras mes se quema combustible, y no existen productos recuperados para reducir esos costos.  Sin
embargo, este sistema de recuperacion de vapores tiene la virtud de retrabajar los vapores,
convertirfos a lHquido (gasolina) y que éste sea devueito a fos tanques de almacenamiento pars su
venta posterior.

El costo de capital para 950,000 litros por dia, en un carro tanque terminal, es estimado en el rango
de $176,000 a $194,000 para una unidad recuperadora de vapores y $140,000 para una unidad
incineradora. Los porcentajes anualizados de costos son estimados en $20,600 para una
recuperadora de vapor y $29,800 para incineradora de vapor. El valor recuperado es
aproximadamente $0.10 por litro.

Si los sistemas de control de vapores son usados en los puntos de entrega de las pipas (estaciones de
servicio, plantas pequefias o comercios), los niveles de vapor de hidrocarbono en los tanques de
servicio de estas fuentes podrian aproximarse a un factor de emision de saturacidn de 1400 mg/lt.,
lo cual representa alta contaminacion, que precisa la necesidad de recuperar los vapores emitidos a
la atmésfera.
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ANEXO A. GRAFICAS
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GLOSARIO

GLOSARIO,

Aceite 0 crudo: Es la porcion del petréleo que es liquida en el yacimiento, y permanece liquida a
condiciones atmosféricas de presion y temperatura.

Acido : Compuesto que cuando se disuelve en agua produce iones H+.
Alambique.- existen varias fuentes modernas en la actualidad para los alambigues, ¥ pueden ser de
gas y/o eléctricas para calentarlas, pero las parrillas eléctricas son mas seguras para trabajar que las

flamas directas.

Aleano: Cualquier miembro de la serie saturada de los hidrocarburos. También se les Ilama
parafinas.

Aleohol: Compuesto que tiene el grupo funcional —-OH.

Alquilacion: Proceso para la produccion de un compenente de gasolina de alto octano por sintesis
de butilenos con isobutano.

Alquitran: Liquido viscoso, de olor caracteristico, obtenido por destilacion seca de productos
diversos (hulla, lignito, turba, madera, esquistos bituminosos).

Antraceno: Hidrocarburo aromatico obtenido del alquitrdn de hulla.

Aromaticos: Compuesto de carbono e hidrdgeno que cominmente contiene cuando menos un
anillo benceénico con seis atomos de carbono.

Asfalto: Mezcla de hidrocarburos de color negruzeo, muy viscosa, usada
en pavimentos y revestimientos de muros.

Benrceno: Hidrocarburo de formula C6H6, perteneciente a la seria ciclica aromatica, que se obtiene
de la destilacion seca de la hulla. Es un liquido incoloro, volatil e i inflamable.

Butano: Hidrocarburo saturado gaseoso (C4H10), presente en l[as emanaciones paseosas de los
pozos de petréleo v de los productos del cracking de los aceites pesados.

Catalizador: Agente o sustancia capaz de acelerar o retardar una reaccion, sin alterar el resultado
final de la misma. Substancia que aumenta la velocidad de un proceso quimico sin consumirse en la
reacciom.

Cogue: Materia carbonosa solida y de color gris, resultante de la destilacion del carbaén.

Coquizacidn: Proceso de descom'posicién térmica que produce hidrocarburos ligeros a partir de
residuos pesados. Un subproducto de este proceso es el cogue.

Cracking O Craqueo: Transformacién de las fracciones del petrdleo en productos de menor peso
molecular, analogos a la bencina. Proceso en el que se rompe ¥ modifica la estructura molecular de
los hidrocarburos contenidos en el petrdleo, para transformar los productos pesados en productos
ligeros de mayor valor comercial.
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Craqueo Catalitico: Rompimiento y modificacion de la estructura molecular que se lleva a cabo en
presencia de un catalizador.

Crudo: Petréleo aun sin procesar, tal ¥ como se obtiene del subsuelo.

Crudo Ligero: Petrélec con baja densidad y viscosidad. Normalmente tiene gran contenido de
destifados.

Crudo Pesado: Petréleo con aha demsidad y viscosidad, y generalmente bajo contenido de
destilados.

Desintegracion: Rompimiento molecular por medio de altas temperatura y presion para formar
fragmentos mas pequefios.

Destilaciéon: Operacion que se realiza calentando cuerpos sdlidos y, recogiendo los gases y vapores
que se desprenden. Proceso que consiste en hervir un liquide para formar vapor ¥ luego condensar
el vapor para formar nuevamente el liquido. Se usa para separar compuestos liquidos de sus
impurezas.

Destilacion Fraccionada: Proceso de destilacion en donde los compuestos que tienen diferentes
temperaturas de ebullicién pueden ser separados.la destilacion se efectia calentando la mezcla en
un recipiente (retorta) para provocar la ebullicion del componente mas volatil, y obligando a tos
vapores a pasar por un refrigerante, donde se enfrien v se condensan. Progresivamente se modifican
tanto la composicion de la mezcla contenida en el recipiente, como la del vapor que estd en
equilibrio con ella. Es, pues, posible recoger el destilado en fracciones de diferente composicion; la
mas volatil y la menos volatil se recogen separadamente ¥ las fracciones intermedias se destilan de
nuevo, hasta lograr la separacion en los diversos componentes de la mezcla. :

Desulfuracién: Proceso de eliminacién de compuestos de azufre a las fracciones del petréleo.
Esquisto Bituminoso: Roca arcillosa de alto contenido en materia organica.

Gas Natural: Es la porcion del petrdleo que existe en fase gaseosa o en solucion en el aceite en Jos
yacimientos, y es gaseosa a condiciones atmosféricas.

Gasolina: Liquido incoloro, volatil e inflamable, procedente de la mezcla de hidrocarburos. Se
emplea como combustible en {os motores de expiosion.

Gravimetria: Parte de la geofisica que trata del estudio y medicidn de la gravedad terrestre.

Hidrocarburo: Se les define como compuestos quimicos de carbén (76 a 86%) e hidrégeno (i4 a
24%). Elementos como el metano, elano, propano, butano y pentano enfre otros son hidrocarburos
que forman parte de otros compuesto de hidrocarburos como gas natural ¥ petrdleo.

Hidrocarburos aromaticos: los hidrocarburos aromdticos sen nombrados asi porque muchos de
ellos despiden fuertes aromas, ademés de poseer propiedades quimicas muy especiales.  Son
hidrocarburos que presentan una estructura molecutar tipificada por el benceno, pere comprenden
clentos de compuestos semejantes como el tolueno, xileno, cumeno, etc. Son compuestos de muy.
buen indice de octano y de poca susceptibilidad al TEP. A causa de mayor densidad, dan miés
calorias por litro ¥ por fo mismo mas rendimiento en kilometraje.
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Hulla: Combustibie mineral sélido procedente de la fosilizacidén de sedimentos vegetales del
periodo carbonifero. Su poder calorifico oscila entre 7,000 y 9,000 cal’kg.

Isomerizacién: Procedimiento que convierte la cadena recta de los hidrocarburcs parafinices en
una cadena ramificada. El rearreglo de Ia estructura de un compuesto sin aumentar o disminuir
ninguno de sus componentes. :

Nafta: Fraccion ligera del petréleo natural, que se obtiene en la destilacién de 1a gasolina.

Naftaleno (Naftalina): Hidrocarburo stlido, procedente del alquitrin de hulla, wsado como
desinfectante.

Naftenos: Hidrocarburos ciclicos saturados, generalmente contienen cinco o seis carbonos en el
anillo.

Niimero De Octano: indice de calidad de la gasolina para motor, el cual se obtiene por
comparacion con el isooctano.

Licnar gases: la licuacion de los gases se lleva a cabo, modificando las propiedades de estos, ya sea
variando la presion atmosferica a la cual esta sometido el gas dentro de un sistema, otra es variando
la temperatura o usando catalizadores para cambiar sus propiedades es pasar de un estado de
materia a otro, gas-liguido.

Olefina: Hidrocarburo de formula c'ernaral CHnH2n, en la que existe el agrupamiento —C = o doble
enlace,

Parafina: Mezcla de hidrocarburos alifaticos saturados, de formula general CnH2n+2.

Petroleo: Es una mezcla que se presenta naturalmente, de hidrocarburos en las fases gaseosa, liquida
v/o solida. En ocasiones contiene impurezas, como azufre y nitrégeno. También Hamado "aceite
mineral”. Liquido aceitoso, de olor fuerte, mas ligero que el agua. Su color varia entre amarillo,
verde o casi negro. Se encuentra en ef interior de la tierm y se compone de carbono e hidrégeno.

Propanc: Hidrocarburo saturado de tres carbonos. Es un gas incoloro, inflamable, que se halla en ef
gas natural. Sirve como combustible,

Prospeccion: Conjunto de métodos y técnicas empleadas en la bisqueda de yacimientos de
minerales utiles, aguas subterrianeas e hidrocarburos liguidos o gaseosos.

Queroseno (Kerosene): Fraccion del petroleo bruto que destila, aproximadamente, entre 150 vy
300°C. Se emplea come carburante.

Refinaciéon: La refinacidn es un proceso por el cual se Recibe petréleo crudo, y este se somete a
diversos tratamientos (Fracciona, Desintegra, Reforma, Combina y mezcla maleriales) para
producir Gasolina con y sin plome, Gas LP, Coembustdleos, Asfaltos, Coque, Azufre.

Sistemas de recuperacion de vapores: es un conjunto de accesorios, tuberfas, conexiones y
equipos especialmente disefiados para recuperar y controlar la emisién de los vapores de gasolina
producidos en las operaciones de transferencia de combustible en las estaciones de servicio y
estaciones de autoconsumo, que de otra manera serian escapados libremente a Ja atmésfera.
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Tolueno: Hidrocarbure (metilbencenol) de la serie aromdtica, usado en la preparacion de
colorantes, disolventes, medicamentos y trinitrotolueno.

Torre De Destilacidn: Equipo en el cual se lleva a cabo el proceso de separacion de las fracciones,
mediante etapas sucesivas de evaporacion y condensacion

Trinitrotolueno O Trinitrotoluel (Tnt): Producte sélido cristalino, derivado del tolueno, que se
usa como explosive. Es téxico y produce dermatitis.

Vaselina: Producto de consistencia pastosa, blanco o amarillento, constituido por una mezcla de
hidrocarburos solidos v aceites minerales pesados. Se obtiene como residuo de petrdleos pobres en
asfalto.

VOC(compuestos organicos velatiles): La volatilidad de las gasolina tiene un control especifico
en las regiones donde existen altas concentraciones de ozono en la atmosfera, porque combustibles
muy volatiles emiten elevadas cantidades de compuestos organicos volatiles (VOC’s), que
reaccionan en la atméstera produciendo ozono.

Xileao: Hidrocarburo aromatico ilamade también xilol.

Xilok: Hidrocarburo aromético presente en el alquitrén de hulla, liguido incoloro, de olor
caracteristico, que se emplea como disolvente.

Yacimientos De Hidrocarburos: Es la porcion de una trampa geoldgica que contiene
hidrocarburos, la cunal se comporta comoc un sistema intercomunicado hidrdulicamente. Los
hidrocarburos ocupan los poros de la roca almacenante, quedan confinados por una roca
impermeable en la parte superior e inicialmente se encuentran a alta presidn y temperatura, debido a
la profundidad del yacimiento.
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