ﬁ'_"_ UNIVERSIDAD NACIONAL AUTONOMA DE MEXICO

vﬁlmm NAGIONAL PROGRAMA DE MAESTRIA Y DOCTORADO EN

AVENMA. DE INGENIERIA
Mexico

FACULTAD DE QUIMICA

ESTUDIO Y EVALUACION DEL AZUFRE EN RELACION
AL PROYECTO DE CALIDAD DE COMBUSTIBLES
AUTOMOTRICES, AL DISMINUIR LA CANTIDAD DE
AZUFRE DE LA GASOLINA Y EL DIESEL EN MEXICO

T E S I S

QUE PARA OPTAR POR EL GRADO DE:

MAESTRA EN INGENIERIA

SISTEMAS-CALIDAD

P R E S E N T A:
1.Q. ALCANTAR GONZALEZ FABIOLA SELENE

TUTOR

DR. M. JAVIER CRUZ GOMEZ

2009




e e

Universidad Nacional - J ~  Biblioteca Central
Auténoma de México -

Direccion General de Bibliotecas de la UNAM
Swmie 1 Bpg L IR

UNAM - Direccion General de Bibliotecas
Tesis Digitales
Restricciones de uso

DERECHOS RESERVADQOS ©
PROHIBIDA SU REPRODUCCION TOTAL O PARCIAL

Todo el material contenido en esta tesis esta protegido por la Ley Federal
del Derecho de Autor (LFDA) de los Estados Unidos Mexicanos (México).

El uso de imagenes, fragmentos de videos, y demas material que sea
objeto de proteccion de los derechos de autor, serd exclusivamente para
fines educativos e informativos y debera citar la fuente donde la obtuvo
mencionando el autor o autores. Cualquier uso distinto como el lucro,
reproduccion, edicion o modificacion, sera perseguido y sancionado por el
respectivo titular de los Derechos de Autor.



Jurado

Presidente.........cccuvveeeeiiiiiiiiii e Dr. Alfonso Duran Moreno

Y=o (=] = (o T Dra. Ma. De los Angeles Olvera Trevifio
AV o Tox | SRR M. en . Francisco Jerénimo Nieto Colin
ler. Suplente.......cccoviiiiiiiiiiiieee M. en |. Sergio Padilla Olvera

2d0. Suplente........cceeviiiiii Dr. Modesto Javier Cruz Gémez

Sitio en donde se desarroll6 el tema:
Laboratorio 212. Conjunto E. Facultad de Quimica,
UNAM.

Asesor del tema:

Dr. M. Javier Cruz Gémez



AGRADECIMIENTOS

A mis padres que en todo momento me han apoyado para que me siga
superando Yy por respetar mis decisiones.

A mi hermana Irazema por compartir tantos momentos juntas, tanto dificiles
como felices, gracias por darme la oportunidad de vivir contigo.

A mi hermano Ivan por ser el nifio rebelde de mi familia al que le gusta tanto
discutir conmigo.

A mi sobrina Mayte que es mi sobrina consentida, porque me ha permitido
compartir momentos felices en mi vida.

A mi novio Sergio por estar tan cerca de mi durante la realizacion de este
proyecto y por que siempre estuvo ahi cuando mas lo necesitaba para
regafiarme, escucharme o ayudarme en lo que podia, TQM.

A mi asesor el Dr. M. Javier Cruz Gomez por el apoyo, comentarios y
sugerencias recibidas para realizar este trabajo de tesis.

A los miembros de mi jurado Dr. Alfonso Duran Moreno, Dra. Ma. de los
Angeles Olvera Trevifio, M. en |. Francisco Jerénimo Nieto Colin, M. en |.
Sergio Padilla Olvera y Dr. Modesto Javier Cruz GOémez por sus comentarios
que permitieron enriquecer el trabajo que realice y por su tiempo para revisar
mi tesis ya que permitieron que me pudiera titular a tiempo.

Al Consejo Nacional de Ciencias y Tecnologia (CONACYT) por el apoyo
economico recibido durante mis estudios de maestria.

A mis amigos de toda la vida que aprecio mucho Ricardo Cruz, Ricardo Trejo,
Itzel Mejia, Nancy Castillo, Jesus Rodriguez, Cintia Gonzalez, Soraya Almazan,
Angélica Chicas y Sandra Estrada.

A mis compafieros del laboratorio 212, Néstor, Alma, Claudia, Olga, Manolo,
Armando, Nacho, Orlando Pacheco, Maribel, Israel, por hacerme pasar el
tiempo de manera mas amena.



INDICE

CAPITULO 1
1.1

1.2

1.3
CAPITULO 2
2.1

2.1.1

2.1.2

2.1.3

2.1.4

2.2

2.2.1

2.2.2

2.3

2.3.1

2.3.2

2.3.3

2.4

2.5

2.5.1

2.5.2

2.5.3

2.5.4

2.5.5
CAPITULO 3
3.1

3.2

3.3
CAPITULO 4
4.1

4.1.1

4.1.2

4.1.3

4.1.4

4.1.5

4.1.6

4.2

4.2.1

4.2.2

4.2.3

RESUMEN
ABSTRACT
INTRODUCCION
Objetivo general
Objetivos particulares
Hipotesis

MARCO TEORICO
Oxidos de azufre

Reacciones de oxidos de azufre en la atmosfera

Lluvia acida
Fuentes emisoras de 6xido de azufre

Efectos de 6xidos de azufre en la salud y el ambiente

Petrdleo crudo

Proceso de refinacion del petroleo
Proceso de recuperacion de azufre Claus
Combustibles

Calidad de combustibles liquidos
Calidad de gasolina y diesel en México
Calidad de combustibles en el mundo
Proyecto de calidad de combustibles
Normatividad

NOM-022-SSA-1993
NOM-086-ECOL-1994
NOM-086-SEMARNAT-SENER-SCFI-2005
NOM-EM-148-SEMARNAT-2006
NOM-148-SEMARNAT-2006
METODOLOGIA

Desarrollo de la metodologia
Metodologias analiticas

Andlisis de resultados
RESULTADOS

Balance de Materia de Azufre
Cadereyta

Madero

Minatitlan

Salamanca

Salina Cruz

Tula

Analisis de Resultados

Produccion y costo del azufre
Alternativas de almacenamiento
Usos del azufre

CONCLUSIONES

REFERENCIAS

INDICE DE TABLAS

9

10
11
12
12
12
13
13
13
14
15
16
16
17
19
22
22
22
25
27
32
33
33
34
35
36
38
38
40
41
42
42
42
46
50
52
56
60
67
71
72
75
76
77

Tabla 2.1  Principales fuentes emisoras de SOx debidas al proceso de 15
combustion



Tabla 2.2
Tabla 2.3
Tabla 2.4
Tabla 2.5
Tabla 2.6
Tabla 2.7

Tabla 2.8
Tabla 2.9

Tabla 2.10

Tabla 2.11

Tabla 2.12

Tabla 2.13

Tabla 3.1

Tabla 4.1

Tabla 4.2

Tabla 4.3

Tabla 4.4

Tabla 4.5

Tabla 4.6

Tabla 4.7

Tabla 4.8

Tabla 4.9

Tabla 4.10

Tabla 4.11

Tabla 4.12

Tabla 4.13

Tabla 4.14

Efectos de los oxidos de azufre

Rendimientos de la unidad de recuperacion de azufre
Contenido de azufre en ppm en la gasolina y diesel en el
2003

Concentracion promedio/maximo en ppm en peso de azufre
de gasolinas en México en el 2005
Comparacion de Pemex Diesel
internacionales en el 2004
Infraestructura de Pemex para producir y distribuir los
combustibles

Regulacion del contenido de azufre para gasolinas y diesel
Beneficios en la salud por la introduccion de combustibles
UBA y nuevas tecnologias vehiculares para 2006-2030
Mortalidad por la introduccion de combustibles UBA y nuevas
tecnologias vehiculares

Especificaciones generales de las gasolinas

Especificaciones del diesel

Normas que regulan las emisiones de SO, asi como las
regulaciones de los combustibles para reducir las emisiones
de fuentes fijas y moviles

Fecha en que las refinerias deben cumplir con un 90%de
recuperacion de azufre

Produccion y cantidad de azufre en las corrientes de entrada
en la refineria Ing. Héctor R. Lara Sosa

Produccion y cantidad de azufre en los productos que se
producen en la refineria Ing. Héctor R. Lara Sosa

Capacidad de las plantas de recuperacion de azufre en la
refineria de Cadereyta

Cantidad y porcentaje de azufre recuperado en la refineria
Ing. Héctor R. Lara Sosa

Cantidad de azufre enviada a quemadores y a la atmoésfera
en la refineria Ing. Héctor R. Lara Sosa

Produccion y cantidad de azufre en las corrientes de entrada
en la refineria Francisco |. Madero del 2008

Produccion y cantidad de azufre en los productos que se
producen en la refineria Francisco |. Madero del 2008
Cantidad y porcentaje de azufre recuperado en la refineria
Francisco |. Madero en el 2008

Cantidad de azufre enviada a quemadores y a la atmoésfera
en la refineria Francisco I. Madero en el 2008

Contenido de azufre en diferentes fuentes de la refineria
Lazaro Cardenas en el 2008

Produccién y cantidad de azufre en las corrientes de entrada
en la refineria Ing. Antonio M. Amor en el 2008

Produccién y cantidad de azufre en los productos que se
producen en la refineria Ing. Antonio M. Amor en el 2008
Cantidad y porcentaje de azufre recuperado en la refineria
Ing. Antonio M. Amor en el 2008

Eficiencia de las plantas recuperadoras de azufre de la
refineria Ing. Antonio M. Amor

con estandares

16
20
22
23
23
24

25
31

32

34

35

37

38

42

42

43

44

44

46

46

a7

48

50

52

52

53

54



Tabla 4.15
Tabla 4.16
Tabla 4.17
Tabla 4.18
Tabla 4.19
Tabla 4.20
Tabla 4.21
Tabla 4.22
Tabla 4.23
Tabla 4.24
Tabla 4.25
Tabla 4.26
Tabla 4.27
Tabla 4.28
Tabla 4.29
Tabla 4.30

Tabla 4.31
Tabla 4.32

Cantidad de azufre enviada a quemadores y a la atmdsfera
en la refineria Ing. Antonio M. Amor en el 2008

Emisiones de bioxido de azufre en la refineria Ing. Antonio M.
Amor en el 2008

Produccion y cantidad de azufre en las corrientes de entrada
en la refineria Ing. Antonio Dovali Jaime del 2008

Produccion y cantidad de azufre en los productos que se
producen en la refineria Ing. Antonio Dovali Jaime en el 2008
Cantidad y porcentaje de azufre recuperado en la refineria
Ing. Antonio Dovali Jaime en el 2008

Cantidad de azufre enviada a quemadores y a la atmdsfera
en la refineria Ing. Antonio Dovali Jaime en el 2008
Produccion y cantidad de azufre en las corrientes de entrada
en la refineria Miguel Hidalgo del 2008

Produccion y cantidad de azufre en los productos que se
producen en la refineria Miguel Hidalgo en el 2008

Cantidad y porcentaje de azufre recuperado en la refineria
Miguel Hidalgo en el 2008

Cantidad de azufre enviada a quemadores y a la atmoésfera
en la refineria Miguel Hidalgo en el 2008

Resultados globales de las corrientes de entrada de azufre
del SNR

Cantidad de azufre recuperado durante el 2008

Emisiones diarias y anuales del SO, del SNR

Emisiones al aire de SOx de Pemex Refinacion

Proyectos e inversion para la recuperacion de azufre en la
refineria de Cadereyta

Caracteristicas de las plantas recuperadoras de azufre Claus
gue se instalaran

Produccion y exportacion de azufre recuperado del SNR
Propiedades de las pastillas Rotoform®

INDICE DE FIGURAS

Figura 2.1
Figura 2.2
Figura 2.3
Figura 2.4

Figura 2.5
Figura 2.6
Figura 2.7

Figura 3.1
Figura 4.1

Figura 4.2

Figura 4.3

Diagrama de flujo de proceso de refinacion

Proceso Claus en un solo paso

Proceso Claus de flujo dividido

Calendario de la introduccion de combustibles con bajo
contenido de azufre en México

Etapas de reduccion del contenido de azufre en la gasolina
Etapas de reduccion del contenido de azufre en el diesel
Reducciones de las emisiones de SO, para el periodo del
2006-2030

Balance de materia de azufre en refineria

Porcentaje de azufre de los productos elaborados en la
refineria Ing. Héctor R. Lara Sosa durante el 2008
Balance de azufre en la refineria Ing. Héctor R. Lara Sosa
de Cadereyta, Nuevo Leon en el 2008

Porcentaje de azufre de los productos elaborados en la
refineria Francisco |I. Madero de Tamaulipas en el 2008

54
54
56
56
57
58
60
60
62
62
64
67
67
67
69
70

71
73

18
21
21
24

26
26
30

40
43

45

47



Figura 4.4
Figura 4.5
Figura 4.6
Figura 4.7
Figura 4.8
Figura 4.9
Figura 4.10
Figura 4.11
Figura 4.12
Figura 4.13
Figura 4.14
Figura 4.15
Figura 4.16
Figura 4.17
Figura 4.18
Figura 4.19

Figura 4.20
Figura 4.21

Balance de azufre en la refineria Francisco |I. Madero,
Tamaulipas en el 2008

Balance de azufre en la refineria Lazaro Cardenas de
Minatitlan en el 2008

Porcentaje de azufre de los productos elaborados en la
refineria Ing. Antonio M. Amor durante el 2008

Balance de azufre en la refineria Ing. Antonio M. Amor de
Salamanca, Guanajuato en el 2008

Porcentaje de azufre de los productos elaborados en la
refineria Ing. Antonio Dovali Jaime durante el 2008
Balance de azufre en la refineria Ing. Antonio Dovali Jaime
de Salina Cruz, Oaxaca en el 2008

Porcentaje de azufre de los productos elaborados en la
refineria Miguel Hidalgo durante el 2008

Balance de azufre en la refineria Miguel Hidalgo de Tula en
el 2008

Azufre total en el crudo y otros insumos que se procesan en
el SNR

Azufre de los productos que se procesan en el SNR
Azufre enviado a quemadores y oxidadores en el SNR
Azufre recuperado en el SNR

Emisiones de SO, a la atmésfera del SNR

Capacidad de las plantas recuperadoras de azufre
Porcentaje de azufre recuperado en el SNR

Salida de azufre promedio del SNR

Precio del azufre en México y Canada

Almacenamiento de azufre por bloques

ABREVIATURAS Y SIGLAS

ASTM- American Society for Testing of Materials

BPD- Barriles por dia

49
51
53
55
57
59
61
63
64
65
65
66
66
70
70
71

72
73

COMARNAT- Comité Consultivo de Normalizacion de Medio Ambiente y Recursos

Naturales

FCC- Unidad de desintegracion catalitica

HC- Hidrocarburos

IFAL.- Instituto Federal de Acceso a la Informacién

INE.- Instituto Nacional de Ecologia

IPC-Ingenieria de Procura y Construccién

IPCC- Intergovernmental Panel on Climate Change

MBIs- Miles de barriles
MMUSD- Miles de millones de dodlares
Mt-Miles de toneladas

NOx-Oxidos de nitrégeno

PEMEX.- Petroleos Mexicanos



PIDIREGAS- Proyectos de Infraestructura Diferidos en el Registro del Gasto
PROFEPA- Procuraduria Federal de Proteccién al Ambiente

PM- Particulas suspendidas

PST- Particulas suspendidas totales

RP- Resto del Pais

SEAM-Sulphur Extended Asphalt Modifier
SEMARNAT.-Secretaria de Medio Ambiente y Recursos Naturales
SFI- Slurry Fracture Injection

SHCP-Secretaria de Hacienda y Crédito Publico

SIMAT- Sistema de Monitoreo Atmosférico

SNR.- Sistema Nacional de Refinacion

SOx.- Oxidos de azufre

Sp-Azufre en productos

Sq-Azufre a quemadores y oxidadores térmicos

Sr-Azufre recuperado

SRU- Unidades Recuperadotas de Azufre

St- Azufre total en crudo y otros insumos

TACGD- Transporte Aéreo de Contaminantes a Grandes Distancias
UBA- Ultra-Bajo Azufre

ZMG- Zona Metropolitana de Guadalajara

ZMM- Zona Metropolitana de Monterrey

ZMVM- Zona Metropolitana del Valle de México

Indicador de calidad: Sirve no sélo para evaluar un determinado dato sino para realizar
un seguimiento de dicha medida a lo largo del tiempo y poder compararla en diferentes
periodos de tiempo



RESUMEN

El objetivo principal de éste trabajo fue identificar la distribucion de azufre en el
Sistema Nacional de Refinacion (SNR) mediante un balance de materia para conocer
los efectos de la introduccion de combustibles con bajo contenido de azufre. El
balance de materia de azufre se llevo a cabo en cada una de las refinerias de México
como son las refinerias de Cadereyta, Madero, Minatitlan, Salamanca, Salina Cruz y
Tula considerando la NOM-148-SEMARNAT-2006 y los siguientes parametros como
son:; azufre total en crudo y otros insumos (St), azufre en productos (Sp), azufre a

quemadores y oxidadores (Sg) y azufre recuperado (Sg).

Los datos que se muestran para realizar el balance de materia de azufre se obtuvieron
de la solicitud niamero 1857600066308 requerida a Pemex Refinacién mediante el
Instituto Federal de Acceso a la Informacién (IFAI). Los resultados generales del SNR
nos indican que en promedio la cantidad de azufre total en el 2008 fue de 3,955.
toneladas de azufre al dia en el SNR siendo 1, 443,648 toneladas de azufre al afio las
gue entran al SNR. La cantidad de azufre que se recuper6 durante el 2008 en el SNR
mediante el proceso Claus fue de 386,265 toneladas de azufre elemental y la cantidad
de azufre que no fue posible recuperar y se emiti6 a la atmosfera fue de 153, 530
toneladas de SO, durante el 2008

De las plantas de recuperacion de azufre Claus con las que cuenta el SNR, se
determind que las refinerias de Cadereyta y Madero son suficientes ya que cumplen
con el 90% de recuperacion de azufre, tal como lo indica la NOM-148-SEMARNAT-
2006, mientras que la refineria de Salamanca en abril del 2008 optimiz6 sus plantas
recuperadoras para cumplir con la norma; sin embargo, las otras refinerias necesitan

aumentar la capacidad de sus plantas recuperadoras de azufre.

Se encontrd que el azufre elemental que se recuperd en el SNR, es en promedio de
709 Mt de azufre (Mt = miles de toneladas) del cual se exporta 507 Mt/afio, lo cual
representa el 71.5% del total, quedando para el mercado nacional 202 Mt/afio, se
establecieron alternativas para el almacenamiento de azufre mediante bloques

superficiales, formacién de pastillas Rotoform o de manera subterranea en cavernas.



ABSTRACT

The main objective of this study was to identify the distribution of sulphur in the
Sistema Nacional de Refinacién (SNR) through the material balance to understand the
effects from the introduction of fuels with low sulphur content. The sulphur material
balance was carried out in each refinery from Mexico, such as the refinery Cadereyta,
Madero, Minatitlan, Salamanca, Salina Cruz and Tula considering the NOM-148-
SEMARNAT-2006 and the following parameters: total sulphur in crude oil and other
inputs (St), sulphur in products (Sp), sulphur to burners and oxidators (Sg) and

recovery sulphur (Sgr).

The data shown for the sulphur material balances were obtained from the request
number 1857600066308 required to Pemex Refinacion by the Instituto Federal de
Acceso a la Informacién (IFAI). The overall results from SNR indicate that in average
the amount of total sulphur in 2008 was 3,955 tonnes of sulphur per day in the SNR,
which represent 1,443,648 tonnes of sulphur per year entering the SNR. The amount of
sulphur that was recovered during 2008 in the SNR through the Claus process was
386,265 metric tons of sulphur and the amount of sulphur that was not possible to

recover and was emitted to the atmosphere 153, 530 tonnes of SO, in 2008.

Of the Claus sulphur recovery plants from the SNR has been established that
Cadereyta and Madero refineries have already sufficient plants to recovery 90%
sulphur, as indicated the NOM-148-SEMARNAT-2006, while the refinery from
Salamanca in April 2008 optimized its recovery plants to carry out with the norm, but

the others refineries need to increase the capacity of its recovery sulphur plants.

It was found that elemental sulphur recovered in the SNR is an average of 709 Mt of
sulphur (Mt = Thousand tonnes) of which is exported 507 Mt / year, representing
71.5% of the total, leaving for the national market 202 Mt / year, were established
alternatives to storage the sulphur through surface blocks, formation Rotoform pills or

underground in caves.



CAPITULO 1.- INTRODUCCION

El crecimiento poblacional y la industrializacion han llevado a una mayor demanda de
energia asi como al consumo de combustibles fésiles con la consiguiente emisién de
contaminantes hacia la atmésfera (Bazua, Enrique, et. al., 2005). Considerando que la
calidad del aire debe ser satisfactoria en todo el pais para asegurar el bienestar de la
poblaciéon y el equilibrio ecolégico, se debe controlar y reducir la emision de
contaminantes a la atmésfera (NOM-148-SEMARNAT-2006,2007)

En México, cerca de 28 millones de habitantes viven en areas urbanas con problemas
de calidad de aire. Esta contaminacibn aqueja principalmente a las Zonas
Metropolitanas del Valle de México, Guadalajara, Monterrey, Toluca y a ciudades
como Ciudad Juarez, Tijuana-Rosarito, Mexicali y Salamanca, esto se debe en gran
medida a la quema de combustibles fésiles con un alto contenido de azufre, como son
la combustion de diesel y gasolina en vehiculos (Bazua, Enrique, et. al., 2005).

Debido en gran medida, a que el azufre que contienen los combustibles vehiculares,
ademas de generar dioxido de azufre, un contaminante en si mismo y precursor en la
formacion de particulas secundarias en la atmésfera, inhibe el funcionamiento de los
convertidores cataliticos avanzados, que se requieren para reducir las emisiones de
otros contaminantes, especificamente, hidrocarburos (HC), monéxido de carbono (CO)
y Oxidos de nitrégeno (NOXx), durante la vida util de un vehiculo (SEMARNAT, INE vy
Pemex Refinacién, 2006).

En México de acuerdo, a la NOM-086-SEMARNAT-SENER-SCFI-2005, la entrada de
gasolinas con bajo azufre (30p0m/80max €N ppm) empezd en octubre del 2006 y
terminara su introduccion en enero del 2009; con lo que respecta al diesel de bajo
azufre (15 ppm), su introduccion comenzé en el afio 2007 y terminard en septiembre
del 2009; sin embargo ha habido un retraso en el proyecto por lo que se espera que en
el 2011 se introduzca en todo el territorio nacional la gasolina y el diesel con bajo
contenido de azufre.

Esta introduccion de gasolina y diesel con ultra bajo contenido de azufre (30 y 15 ppm
respectivamente), es necesaria para que en Meéxico puedan utilizarse vehiculos
equipados con los nuevos sistemas de control de emisiones que cumplen con las
normas europeas EURO IV y las normas estadounidenses TIER2.

Por otra parte, un estudio de evaluacién socioeconémica del proyecto integral de
calidad de combustibles realizado por SEMARNAT, INE y Pemex Refinacion, en
términos de salud publica, considera que con la entrada de combustibles con bajo
contenido de azufre para el periodo 2006-2030, se evitaran 55,977 muertes, 165,874
casos de bronquitis crénica y 78,370,800 de dias perdidos de trabajo y de actividad
restringida, representando un beneficio monetario presente de 11.4 miles de millones
de dolares americanos (SEMARNAT, INE. Pemex Refinacion, 2006).

Por esta razon, este estudio pretende identificar las causas y consecuencias de la
reduccion de azufre en el contenido de los combustibles automotrices como son la
gasolina y el diesel; mediante los datos que se obtuvieron de la solicitud nimero
1857600066308 requerida a Pemex Refinacion mediante el Instituto Federal de
Acceso a la Informacién (IFAI).
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1.1 Objetivo general
Identificar la distribucion de azufre en el Sistema Nacional de Refinacion (SNR)
mediante el balance de materia para conocer los efectos de la introduccién de
combustibles con bajo contenido de azufre.
1.2 Objetivos particulares
e Cuantificar la cantidad de azufre que se recupera mediante el proceso Claus
asi como la que no fue posible recuperar y se emite a la atmosfera en forma
SO,

e Determinar si las plantas de recuperacion de azufre Claus en las refinerias son
suficientes.

o Proponer alternativas para aprovechar el azufre que se recupera en las
refinerias

1.3 Hipotesis

Al analizar el proyecto de calidad de combustibles mediante la NOM-148-SEMARNAT-
2006, se determinara si el indicador de calidad, en este caso el porcentaje de
recuperacion de azufre se cumple en el SNR.

11



CAPITULO 2.- MARCO TEORICO
2.1  Oxidos de azufre

La calidad del aire depende de muchos factores los cuales propician las emisiones de
contaminantes pero, este estudio solo considera las emisiones de 6xidos de azufre (SOx).
Por lo que a continuacion se mencionaran cuales son las caracteristicas de los éxidos de
azufre, las fuentes emisoras y los efectos que tienen en la atmdsfera.

El azufre es un elemento no metalico que se encuentra en la naturaleza en estado libre o
asociado con otros elementos y puede hallarse como impureza en el carbon y en
combustibles derivados del petroleo. La combustién de materiales que contienen azufre
permite la formacion de 6xidos de azufre (Van Velzen, 1991).

Uno de los 6xidos de azufre que se emite comunmente en un 100% del contenido de
azufre en el combustible es el bidéxido de azufre, éste es un gas incoloro de olor
caracteristico, constituido por un atomo de azufre y dos atomos de oxigeno en su
estructura molecular, se origina por la combustion o proceso de combustibles que
contienen azufre como son el diesel y combustéleo principalmente y la fundicion de
minerales ricos en sulfatos. Se genera principalmente por la industria incluyendo las
termoeléctricas, seguido de los vehiculos automotores (EDGAR 2001).

Otro 6xido de azufre es el triéxido de azufre, que se encuentra presente en la atmédsfera
en una concentracion del 1 a 5%; por lo que en el aire, el trioxido de azufre se combina
rapidamente con el agua para producir acido sulfurico, el cual forma facilmente aerosoles
o neblinas, fendmenos asociados con los problemas de visibilidad deficiente y con la lluvia
acida.

Un ejemplo de esto es cuando una fraccion del SO, en la corriente de escape del diesel
puede ser oxidada para formar triéxido de azufre (SO3). El SO; reacciona facilmente con
el agua para formar acido sulfurico (H.SO,4) y sulfatos en forma de particulas. En la
corriente de escape del diesel, los aerosoles de sulfato son iniciadores de la formacion de
particulas, proporcionando un nucleo para que otros gases se condensen (Shi y Harrison
1999; Tobias et al, 2001).

El SO, también puede ser oxidado en la atmésfera para formar SO; principalmente por
reaccion con otros componentes de una atmosfera urbana contaminada. Algunos modelos
han estimado que en los Estados Unidos mas del 12% del SO, emitido en zonas urbanas
se convierte en particulas de sulfatos en la atmésfera (Darlington y Kahlbaum 1999).

2.1.1 Reacciones de 6xido de azufre en la atmdsfera

El bioxido de azufre es muy reactivo en la atmosfera y sufre importantes transformaciones
quimicas causando dafos ambientales a escala regional y local. El SO, tiene la capacidad
de reaccionar fotoquimica y cataliticamente con otros contaminantes atmosféricos para
formar especies importantes como triéxidos de azufre, acido sulfurico y diversas sales del
acido sulfurico. El SO, no es fotosensible a la radiacion solar, ya que la energia que llega
a absorber no es suficiente para romper el enlace SO-O y los estados excitados son
“apagados” sin efectos quimicos, por tanto la reactividad del SO, depende de la existencia
de otras especies en el medio (Van Velzen, 1991).
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Una serie de reacciones elementales en las que se encuentran involucrados algunos
compuestos de azufre presentes en la atmdsfera son las siguientes

2H2$(g)+302 —— 2H,0+2S0, Ec. (1)
SOZ+H20 EEE— H2803 Ec. (2)
2H,S03+0, — 2H,S0O, Ec. (3)

La reaccion indicada en la ecuacion 1 podria tomar horas en la atmésfera mientras que la
reaccion 2 se llevaria a cabo en horas o dias dependiendo de la energia fotoquimica
disponible y de otros compuestos que podrian actuar como catalizadores y la ecuacién 3
es la reaccion que se llevaria a cabo en la atmésfera .

2.1.2 Lluvia acida

La lluvia acida es un fendmeno caracteristico de atmadsferas contaminadas, se identifica
cuando el pH de agua de lluvia es inferior a 5.6 unidades. En regiones con aire limpio el
agua de lluvia alcanza valores de pH de 5.6 unidades, debido a la formacién de acido
carbonico (H>CO3) en el ambiente, un compuesto que resulta de la reaccion del bidéxido de
carbono (CO,), producido por las plantas y otros organismos, con la humedad (H,O). En
estas condiciones la acidez del agua de lluvia se considera natural y no dafia al ambiente,
incluso se considera indispensable para conservar el equilibrio ecolégico.

El fendmeno de lluvia acida, se define técnicamente como depdsito hiumedo, se presenta
cuando el biéxido de azufre (SO,) y los 6xidos de nitrégeno (NOx) reaccionan con la
humedad de la atmosfera y propician la formacion de acido sulfurico (H,SO,) y acido
nitrico (HNO3), respectivamente. Estos acidos fuertes que dan el caracter acido a la lluvia,
nieve, niebla o rocio, se miden en las muestras de agua recolectadas en forma de iones
sulfatos (SO4?) y nitratos (NO5) respectivamente. Otros elementos que propician este
fendmeno son: cloro, amoniaco, compuestos organicos volatiles y particulas alcalinas
(SIMAT, 2008).

Los compuestos que modifican el pH del agua de lluvia provienen de fuentes naturales
biogénicas (compuestos provenientes del océano, de las mareas, etc.), no biogénicas
(provenientes de la geotermia, combustion y aerosoles provenientes del suelo y agua) y
fuentes antropogénicas que emplean combustibles fésiles (industria, transporte, hogar).
La emisién de precursores de lluvia acida de cada una de estas fuentes, esta en funcion
de las actividades socioeconémicas de cada regién. Estos compuestos pueden
transportarse por viento y depositarse en la superficie terrestre por accion de la gravedad
en forma de polvo, el cual se denomina técnicamente como depdsito seco.

Los contaminantes atmosféricos que acarrea la lluvia (depdsito humedo) o que se
precipitan por gravedad al suelo (depdsito seco), reciben el nombre genérico de depdésito
atmosférico e incluye aerosoles, gases y particulas. Su constitucién quimica produce en
mayor o menor escala la acidificacion del agua de lluvia (SIMAT, 2008).

Los contaminantes precursores de lluvia acida pueden depositarse en la region donde se
producen o transportan por viento a cientos o miles de kildbmetros de su lugar de origen.
Este fendmeno se conoce como Transporte Aéreo de Contaminantes a Grandes
Distancias (TACGD)
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En ecosistemas terrestres, algunos efectos de la lluvia a corto plazo pueden ser
benéficos, como la entrada de nitrégeno y otros nutrientes a través de los fertilizantes. Por
el contrario, a largo plazo altera el ciclo y balance de los nutrientes. EI empobrecimiento
del suelo y la pérdida de vegetacion contribuyen a la erosion de grandes extensiones de
tierra, usadas como sustrato para arboles, plantas y como elementos de cohesion entre
las rocas, lo que favorece la presencia de derrumbes y deslaves (SIMAT, 2008).

Los bosques de coniferas presentan dificultades para absorber agua y nutrientes del
suelo. Cuando se presenta alguna niebla con pH acido, ésta penetra en las hojas y seca
el follaje, provocando que el arbol sea vulnerable al ataque de plagas asi como
enfermedades. La acidificacion de rios, lagos y lagunas, propicia la dilucion de elementos
téxicos como fosfatos, nitratos y aluminio, que ocasionan la muerte de peces y otros
microorganismos acuaticos aun en bajas concentraciones.

Un cambio en una unidad de pH es suficiente para romper los ciclos biolégicos y
reproductivos de hongos y moluscos, alterando los siguientes niveles de la cadena tréfica,
dado que los peces pierden su alimento y consecuentemente las aves y mamiferos que
se alimentan de los peces, con la posibilidad de provocar danos irreversibles en el
ecosistema (SIMAT, 2008).

La lluvia acida en los materiales acelera la corrosion en materiales de construccion y
pinturas, ocasionando un dafo irreparable en los edificios, monumentos y esculturas que
constituyen el patrimonio histérico y cultural. Los monumentos construidos con roca
arenisca, piedra caliza y marmol, se corroen con mayor rapidez en presencia de acido
sulfdarico (H2SOy).

2.1.3 Fuentes emisoras de 6xido de azufre

Las fuentes principales de emisiones de 6xidos de azufre son de dos tipos principalmente
biogénicas y antropogénicas. De forma natural el biéxido de azufre es emitido cuando hay
una actividad volcanica alta y en menor grado por pantanos (Van Velzen, 1991).

Los SOx se emiten principalmente como SO, en la combustién de combustéleo y carbon
en fuentes estacionarias como son las termoeléctricas que son la principal fuente emisora
de SOx con 1, 500,000 ton SOx/afno. Comparadas estas emisiones de SOx con las
emitidas por la combustion de gasolina y diesel, estas resultan pequefas ya que son de
420,000 ton SOx/ano (Pemex, 2000). Las fuentes de combustion también emiten
pequenas cantidades de SO;, en la tabla 2.1 se presentan las principales fuentes
emisoras de SOx (Henry y Heinke, 1996).

Tabla 2.1 Principales fuentes emisoras de SOx debidas al proceso de combustién

Fuente Caracteristicas

Plantas Es la generadora de la mayor parte de las emisiones de
generadoras de | contaminantes del aire, ya que cuando se queman combustibles
energia eléctrica | fésiles en el proceso de combustion se producen tanto 6xidos de
azufre como de nitrégeno ademas de mondxido de carbono asi
como compuestos fluorados y clorados.

Industria de | En las refinerias existen procesos térmicos y de combustion que
extraccion del | se llevan a cabo para la produccion de gasolina, aceites
petréleo lubricantes y otras materias primas de la industria petroquimica
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que producen compuestos de azufre que al no se recuperado se
emite a la atmodsfera en forma de SO..

Fuentes Moéviles | La principal contribucion se debe a las maquinas que requieren
combustible diesel para su operacion. Las fuentes méviles son
responsables de cerca de 97,000 Ton de SOx/afio y estas
provienen principalmente de las zonas industrializadas del pais.
De aqui que se éste realizando el proyecto para reducir la
cantidad de azufre del diesel.

Domesticas Las emisiones de SO, se producen durante la combustion de
aceites domésticos.

Fuente: Castro et al., 2004.

2.1.4 Efectos de los 6xidos de azufre en la salud y el ambiente

Los efectos de los 6xidos de azufre en los seres vivos y el ambiente son graves ya que
estos repercuten en la salud humana. En el caso del biéxido de azufre, esté es causante
de enfermedades respiratorias como broncoconstriccion, bronquitis y traqueitis, pudiendo
llegar a bronco espasmos (SIMAT, 2008).Ademas, hay otros efectos de los Oxidos de
azufre en la vegetacion, los bienes materiales y las condiciones atmosféricas. Estos se
describen a continuacién en la tabla 2.2.

Tabla 2.2 Efectos de los 6xidos de azufre

Campo de aplicacion Efectos de los 6xidos de azufre

Salud humana La exposicién a niveles de bioxido de azufre del orden de 1
ppm lleva a la constriccion de las vias respiratorias. Ademas
la NOM-022-SSA1-1993 establece el limite de
concentracion de SO, en la atmdsfera igual a 0.13 ppm en
un periodo de 24 horas y para la proteccion a la salud de la
poblacion de 0.3 ppm como promedio anual.

Vegetacion El biéxido de azufre entra a la hoja por las estomas y causa
dafos al limbo, apareciendo unas marcas de color marfil,
marrén o rojizo. Considerando una exposicién breve a una
baja concentracién solamente se dafa a la planta
temporalmente mientras que una exposicion prolongada
causa la muerte de las células vegetales.

Bienes materiales Los tintes de material textil se aclaran y decoloran por el aire
contaminado con éxidos de nitrégeno, ozono y bidxido de
azufre. Ademas el bioxido de azufre causa grietas en papel y
articulos de piel.

Condiciones Con altas concentraciones de biéxido de azufre, las gotas de
atmosféricas acido sulfurico formadas por la oxidacién del bioxido sirven
como nucleos de condensacién para la formacion de gotas
de niebla pequefas. Ademas se lleva a cabo la lluvia acida
causante de efectos negativos en los materiales, el suelo, el
agua, otros ecosistemas y la salud humana.

Fuente: Van Velzen, 1991 y Henry, 1996.
Debido a que este trabajo se enfoca a los SOx que se producen en ciertos procesos

térmicos y de combustion que se llevan a cabo para la produccién de gasolina, aceites
lubricantes y otras materias primas en la industria petroquimica. A continuacion se
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mencionara como se lleva a cabo el proceso de refinacién del petréleo asi como el
proceso de recuperacion de azufre Claus.

2.2 Petréleo crudo

El petréleo crudo no es directamente utilizable, salvo a veces como combustible, por lo
que para obtener sus diversos subproductos es necesario refinarlo. Pemex Refinacion,
involucra una serie de procesos fisicos y quimicos a los que se somete el petréleo crudo
para obtener de él, por destilacién y transformacion quimica, los diversos hidrocarburos o
las familias de hidrocarburos.

Donde el contenido promedio de azufre del petréleo crudo va de 100 a 33,000 ppm, y los
niveles de azufre dentro de una fuente de abastecimiento de petréleo crudo pueden variar
mucho en funcién de la densidad. Las refinerias estan generalmente construidas para
procesar tanto el petréleo “dulce” de sobreprecio, con bajo contenido de azufre, como el
petréleo “amargo” con alto contenido de azufre (IPCC, 2000).

2.2.1 Proceso de refinacion del petroleo

El proceso de refinacion del petrdleo se muestran en la figura 2.1, este proceso inicia
cuando el petrdleo crudo es calentado en una caldera y es cargado en una torre de
destilaciéon atmosférica, en donde es separado en butanos, gas humedo ligero, nafta
ligera inestabilizada, nafta pesada, keroseno, gas de petroleo atmosférico y crudo
reducido. El crudo reducido es enviado a la torre de destilacion al vacio para ser separado
en gas de petréleo al vacio y en crudo reducido al vacio en la parte inferior (Gary, 2001).

El crudo reducido al vacio proveniente de la torre de destilacion al vacio es fragmentado
térmicamente para producir gas humedo, gasolina de coque, gas de petréleo de coque y
coque.El gas de petréleo obtenido como producto en las unidades de crudo atmosféricas
y al vacio asi como el gas de petroleo obtenido en gas de petréleo de coque son usados
como alimentacion para la unidad de craqueo catalitico y para la unidad de craqueo con
hidrogeno. Esta unidad rompe las moléculas pesadas en compuestos de menor peso
molecular hirviendo en los rangos de gasolina y combustible destilado.

Las corrientes de nafta ligera provenientes de la torre de crudo y de las unidades de
coque y craqueo son enviados a una unidad de isomerizacion para convertir parafinas en
isbmeros que tienen un mayor numero de octano. Las corrientes de nafta pesada
provenientes de la torre de crudo y de las unidades de coque y craqueo son alimentadas
en el reformador catalitico para mejorar su octanaje. Los productos del reformador
catalitico son mezclados con gasolinas regulares y Premium para su venta (Gary, 2001).

Las corrientes de gas humedo provenientes de las unidades de crudo, coquizado y
craqueo son separadas en la seccién de recuperacién de vapor (planta de gas) en gas
combustible, gas LP, hidrocarburos insaturados (propileno, butileno y pentano), butano e
isobutano. El gas combustible es quemado como combustible en hornos y el butano es
mezclado en la gasolina o el gas LP. Los hidrocarburos insaturados y el isobutano son
enviados a una unidad de alquilacion para procesado.La unidad de alquilacion utiliza
acido sulfurico como catalizador para que las olefinas reaccionen con el isobutano para
formar isoparafina hirviendo en el rango de la gasolina. Las isoparafinas son un producto
con alto octanaje que se mezcla con la gasolina Premium de motor y gasolina de aviacion.
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2.2.2 Proceso de recuperacion de azufre Claus

El principal motivo para la recuperacién de azufre de los gases de refineria hasta 1970
era el econdémico, debido a que el sulfuro de hidrogeno se empleaba Uunicamente como
combustible en las refinerias y las concentraciones de biéxido de azufre en los gases
de combustion estaban dentro de los limites aceptables. Incluso, en las refinerias con
unidades de recuperacion de azufre, el rendimiento en la recuperacion era del orden
de 90 a 93% del contenido en la corriente de sulfuro de hidrogeno.

Sin embargo, en la actualidad el principal interés para la recuperacién de azufre es el
ambiental debido a la alta toxicidad y concentracién del SO, producido como gas de
combustién, por tal motivo se requiere de un rendimiento en la recuperaciéon de sulfuro
mayor o igual a 99 en gas de refineria, para lograr este valor de rendimiento es
necesario un proceso de dos etapas. Para la primera fase un proceso Claus
modificado seguido por el proceso SCOT (Gary, 2001).

El proceso SCOT se utiliza para tratar los gases de cola de unidades Claus que
presentan concentraciones tipicas de menos de 30% de H,S, entre 20 y 95% de CO, y
entre 0.1 y 2.5% de sulfuro de carbonilo (COS), combinado con un proceso Claus la
recuperacion total de azufre llega a ser hasta de 99.3%.

Los procesos Claus trabajan correctamente con gases que contengan mas del 20% en
volumen de sulfuro de hidrégeno y menos del 5% de hidrocarburos. El proceso original
fue descrito por Chace y Claus en 1885. Hoy se emplean variaciones del proceso
segun las concentraciones de sulfuro de hidrégeno e hidrocarburos. Las limitaciones
de estos procesos son en % mol.

1) Proceso de combustion parcial (figura 2.2):

-Concentracion de sulfuro de hidrégeno = 50%
-Concentracién de hidrocarburo < 2%

2) Proceso de flujo dividido (figura 2.3):

-Concentracién de sulfuro de hidrogeno de 20 a 50%
-Concentracion de hidrocarburo < 5%

Este proceso incluye dos secciones principales: la seccién del quemador con una
camara de reaccion que no tiene catalizador y la seccion del reactor Claus. En la
seccion del quemador, parte de la alimentacién que contiene sulfuro de hidrégeno y
algunos hidrocarburos es quemada con una cantidad limitada de aire. Las dos
reacciones principales que ocurren en esta seccion son la oxidacién completa del
sulfuro de hidrégeno alimentado en biéxido de azufre y agua asi como la oxidacion
parcial de otra parte de sulfuro de hidrégeno en azufre. Las dos reacciones son
exotérmicas y son las siguientes (Matar y Hatch, 2001):

3 Ec. (4)
H,S +§O2 — SO, +H,0 AH =-519 a —577kJ

3 3 Ec. (5)
3H,S 4—502 —>ESZ+3H20 AH =607 a —724kJ

En la segunda seccion, el sulfuro de hidrégeno que no se convirtié reacciona con el
biéxido de azufre producido sobre un catalizador en el reactor Claus. En el proceso
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Super-Claus se utilizan tres reactores. El ultimo reactor contiene un catalizador de
oxidacion selectiva con alta eficiencia. La reaccién es ligeramente exotérmica

Ec. (6
2H,S + SO, —>282+2H20 AH =-88 a —146kJ . ®)

Después de cada fase de reaccién, el azufre es removido por condensaciéon. La
temperatura del convertidor catalitico debe mantenerse sobre el punto de rocio del
azufre para evitar condensacion en la superficie del catalizador.

Debido a la presencia de hidrocarburos en el gas alimentado a la seccién del
quemador, algunas reacciones indeseables ocurren, tal como la formacion de disulfuro
de carbono (CS,) y sulfuro de carbonilo (COS).

Un buen catalizador tiene una alta actividad hacia la conversion de H,S en azufre y la
reconversion del COS y CS, en azufre y 6xidos de carbono. Los mercaptanos en el
acido alimentado aumentan la cantidad de aire demandado. Por ejemplo,
aproximadamente 5-13% el incremento en el aire requerido es anticipado si alrededor
de 2% mol de mercaptanos estan presentes.

El incremento en el aire requerido es esencialmente una funcién del tipo de
mercaptanos presentes. La oxidacion de mercaptanos puede ser representado como:

CH,SH +30, — SO, +CO, +2H,0 Ec. (7)

9 Ec. (8)
C,H.SH +§O2 — SO, +2C0O, +3H,0

El biéxido de azufre es luego reducido a azufre elemental en el reactor Claus. En las
figuras 2.2 y 2.3 se muestra el diagrama de flujo del proceso Claus en un solo paso y
de flujo dividido.

La tabla 2.3 contiene datos sobre los porcentajes de sulfuro de hidrégeno recuperado
y perdido, por lo que se puede concluir que la eficiencia de esta unidad de
recuperacion de azufre es de 84.78%. Debido a la eficiencia que se obtiene es
necesario utilizar un segundo proceso para aumentar el porcentaje de azufre
recuperado.

Tabla 2.3 Rendimientos de la unidad de recuperacion de azufre. (Parkash, 2003)

CORRIENTE %Peso

ALIMENTACION

H,S 100

Alimentacion total 100
PRODUCTOS

Azufre 84.78

Pérdida 15.22

Total 100
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PROCESO CLAUS EN UN SOLO PASO
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Figura 2.2 Proceso Claus en un solo paso

PROCESO CLAUS DE FLUJO DIVIDIDO
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Este estudio se enfocara al balance global de azufre en el crudo del SNR y a los
combustibles fosiles liquidos como son la gasolina y el diesel. Por lo tanto se definira
lo que es un combustible y se considera la calidad del combustible de acuerdo la
cantidad de azufre presente en el combustible.

2.3 Combustibles

Un combustible es cualquier material capaz de liberar energia cuando se cambia o
transforma su estructura quimica es decir, su poder calorifico, es el calor desprendido
por la combustién completa de una unidad de masa de combustible. Los combustibles
pueden ser solido (carbon, madera, turba), liquido (gasdleo, keroseno, gasolina) o
gaseoso (gas natural, gas LP); pero los combustibles liquidos y gaseosos tienen la
ventaja de no dejar cenizas aunque produzcan humo como los combustibles sdlidos.

2.3.1 Calidad de combustibles liquidos

De acuerdo al contenido de azufre en peso expresado en ppm, la gasolina y el diesel
pueden clasificarse en distintas categorias como se presenta a continuacién (Bazua,
Enrique, et. al., 2005 y Blumberg, et. al., 2003).

Combustibles pobres en azufre (~150 ppm) hacen a los vehiculos existentes
equipados con catalizadores mas limpios. Estos combustibles reducen las emisiones
de CO, HC, y NOx de los vehiculos a gasolina, y de los vehiculos a diesel se reducen
las emisiones de particulas suspendidas (PM), con o sin catalizadores de oxidacion.
Estos beneficios se incrementan cuando los vehiculos estan disefiados para alcanzar
normas de emision mas elevadas y los niveles de azufre bajan aun mas.

Los combustibles de bajo azufre (~50 ppm) permiten mayores beneficios al incorporar
tecnologias avanzadas de control para vehiculos diesel. Los filtros de particulas del
diesel pueden usarse con combustibles de bajo azufre pero sélo alcanzan un 50% de
eficiencia de control, aproximadamente. La reduccidén catalitica selectiva puede
aplicarse en este caso para lograr un control de emisiones de NOx superior al 80%.

Combustibles de ultra bajo azufre (~10 ppm) permiten el uso de equipo de absorcion
de NOx, incrementando su control hasta niveles superiores al 90%, tanto en vehiculos
a diesel como de gasolina. Esto permite disefios de motores mas eficientes, que son
incompatibles con los actuales sistemas de control de emisiones. Los filtros de
particulas alcanzan su maxima eficiencia con combustibles de ultra bajo azufre, cerca
del 100% de reduccion de PM.

2.3.2 Calidad de gasolinay diesel en México

La calidad de los productos derivados del petrdleo en particular de la gasolina y el
diesel, (tabla 2.4) han evolucionado de acuerdo a los requerimientos tecnolégicos
automotrices y de la normatividad en materia de emisiones (Rodriguez,N., et. al.,1999).

Tabla 2.4 Contenido de azufre en ppm en la gasolina y diesel en el 2003
Gasolina Contenido de azufre promedio (ppm)
Pemex Magna RP 731
Pemex Magna ZMVM 385
Pemex Diesel 351
Pemex Premium 181

Fuente: Reduccion de azufre en combustibles mexicanos, Pemex Refinacion, presentacion presentada en
Abril de 2004
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El 15 de abril de 2004, PEMEX introdujo al mercado la nueva gasolina Pemex
Premium de bajo azufre, con un contenido de azufre de 250/300 ppm en las zonas
metropolitanas del pais, (tabla 2.5) de 92 octanos, que reduciria 40% de las emisiones
contaminantes a la atmdsfera y mejora el rendimiento de los automotores, aunque este
contenido de azufre se encuentra en un nivel 10 veces superior al necesario para
introducir las tecnologias avanzadas de control de emisiones en los vehiculos.

Tabla 2.5 Concentracion promedio /maximo en partes por milldon en peso de azufre
de gasolinas en México, 2005

Combustible ppm en peso de Azufre

Gasolina Pemex Premium 250/300 (92  octanos)
antes 500 max.

Gasolina Pemex Magna (ZMVM) 500 max.

Gasolina Pemex Magna (R. P.) 1,000 max.

Pemex Diesel 500 max.

Por otro lado, con lo que respecta al diesel, en México en 1993 se introduce en la
ZMVM el “Diesel Sin“, con 0.05% en peso maximo de azufre, ofreciendo un producto
de calidad ecologista internacional (Rodriguez, Nicolas, et. al., 1999).

En nuestro pais existen 3 diferentes denominaciones para el diesel, Pemex Diesel
para vehiculos y locomotoras, Pemex Diesel bajo azufre para industria y Pemex Diesel
Marino para barcos pesqueros y mercantes. La tabla 2.6 presenta una comparacion
del diesel que se comercializa en México con diesel de estandares internacionales
para el afo 2005.

Tabla 2.6 Comparacién de Pemex Diesel con estandares internacionales en 2004

Contenido de azufre Numero de cetano
(% peso)
Pemex Diesel promedio 0.041 56.8
EUA-EPA 0.032 45.1
Prom. Europa 0.014 54.7
Japon 0.003 54.4

Fuente: Worldwide Winter Diesel Fuel Quality Survey 2004.

Sin embargo, actualmente Pemex Refinacion elabora la gasolina Pemex Magna en
dos especificaciones: Pemex Magna Oxigenada y Pemex Magna Convencional, la
primera formulada especialmente para las grandes zonas metropolitanas del pais (DF,
Guadalajara y Monterrey) y la segunda para el resto del pais. En lo que respecta a la
gasolina Premium, en 2004 Pemex Refinacion redujo el contenido de azufre de este
combustible pasando de 500 a 300 ppm (SEMARNAT, INE y Pemex Refinacion,
2006).

En lo que se refiere al diesel actualmente, el mercado nacional cuenta con dos
calidades de este, uno para consumo en las zonas metropolitanas cono ZMVM, ZMG y
ZMM, con un contenido de 300 ppm de azufre y otro para el resto del pais, con 500
ppm de azufre. Adicionalmente, en el 2004 Pemex Refinacion inicio la produccion de
Pemex Diesel de 50 ppm de azufre, para unidades de transporte publico de la ciudad
de México (SEMARNAT, INE y Pemex Refinacion, 2006).

Para producir y distribuir estos combustibles, Pemex Refinacién cuenta con la
siguiente infraestructura (tabla 2.7).
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Tabla 2.7 Infraestructura de Pemex para producir y distribuir los combustibles

Sistema Nacional de Refinacion Cantidad

Nuamero de refinerias 6

Capacidad instalada de 1, 540 miles de barriles diarios

destilacion atmosférica

Terminales de almacenamiento y 77

distribucion

Estaciones de servicio 7,101

Longitud de oleoductos 5, 266 Km.

Longitud de poliductos 8,944 Km.

Terminales maritimas 15

Flota marina 25 de capacidad mayor

94 de capacidad menor

Transporte terrestre 2,474 auto tanques fletados
1,525 auto tanques propios
530 carro tanques propios

Fuente: Pemex Refinacion (2005), elaboracion propia.

Considerando la NOM-086-SEMARNAT-SENER-SCFI-2005, la entrada de gasolinas
con bajo azufre (30pom/80max €N ppm) empezd en octubre del 2006 y terminara su
introduccion en enero del 2009, con lo que respecta al diesel de bajo azufre (15 ppm),
su introduccion comenzé en el afio 2007 y terminara en septiembre del 2009, esto
indica una diferencia de cuatro anos con respecto al mercado automotriz de Estados
Unidos (Bazua, Enrique, et. al., 2005).

Por lo que de llevarse a cabo las inversiones necesarias que requiere Pemex en el
SNR y de acuerdo con el calendario propuesto en la figura 2.4 para el afio 2009, se
tendria disponibilidad de combustibles con UBA en todo el territorio.

Ot | 2007 | Octd | Enedd | Sepdd | 2010

PREMIUM

DIESEL

1 ZMVM, ZMG, ZMM
2 Zona Fronteriza Norte
RP Resto del Pais
Fuente: NOM-086-SEMARNAT-SENER-SFCI-2005
Figura 2.4 Calendario de la introduccion de combustibles con bajo contenido de
azufre en México
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2.3.3 Calidad de combustibles en el mundo

Debido a que el azufre es el elemento que mas perjudica el funcionamiento de los
sistemas anticontaminantes, su presencia en los combustibles se esta regulando
drasticamente en los paises desarrollados (Bazua, Enrique, et. al., 2005).

En los ultimos afios, Estados Unidos, la Union Europea, Japon, Australia y otros
paises industrializados han emprendido acciones para reducir los limites maximos
permisibles de emisiones de vehiculos a través de la introduccion de mejores
tecnologias de control, en conjunto con la reduccion del contenido de azufre en sus
combustibles En la tabla 2.8 se presenta la regulacién del contenido de azufre para
gasolina y diesel de los paises mencionados anteriormente (Blumberg et al. 2003)

Tabla 2.8 Regulacion del contenido de azufre para gasolinas y diesel

Pais Regulaciéon Fecha Limite de azufre (ppm)

Estados Unidos | Tier-2-gasolina 2006 80 (30 ppm prom)
Vehiculos pesados-diesel 2006 15
Vehiculos y maquinaria | Propuesto 15
estacionarios-diesel para 2007

0 2010

Unién Europea 98/70/EC EURO4 2005 50
Enmienda al 98/70/EC 10
Incentivos en  Bélgica,
Dinamarca, Finlandia, 10y 50
Alemania, Paises Baijos, 2009

Suecia, Suiza y el Reino
Unido para la introduccion
temprana de combustibles
de bajo y ultra bajo azufre.

Japén Regulaciones nacionales 2004 50
Debido a incentivos, los 50
combustibles de  bajo
azufre ya estan disponibles

en Tokio
Hong Kong Incentivos nacionales para 2000 50
diesel de bajo azufre.
Regulacion-gasolina 2001 150
Australia Regulacién gasolina 2005 150
Regulacién diesel 2006 50

Fuente: Blumberg et al., 2003

Sin embargo, la transicion hacia combustibles con ultra bajo azufre (UBA), depende de
la disponibilidad de recursos y tecnologia con que cada pais cuenta, para lograrlo
puede existir una o varias etapas antes de llegar a la concentracion de 10 ppm de
azufre.

En la figura 2.5 y 2.6 se muestra las etapas de reduccion del contenido de azufre en

gasolinas y diesel respectivamente en Japén, la Union Europea, Estados Unidos de
Norteamérica y México para el periodo de 2001 a 2011 (Bazua, Enrique, et. al., 2005).
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Figura 2.5 Etapas de reduccion del contenido de azufre en la gasolina
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Figura 2.6 Etapas de reduccion del contenido de azufre en el diesel
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2.4  Proyecto de calidad de combustibles

El proyecto de calidad de combustibles de Pemex Refinacion busca reducir el
contenido de azufre en combustibles como son la gasolina y el diesel considerando
como objetivos principales ((SEMARNAT, INE y Pemex Refinacién, 2006):

-Cumplir con la politica energética y ambiental (en materia de azufre) del Ejecutivo
Federal.

-Garantizar la oferta de combustibles automotores, de acuerdo con las tendencias y
requerimientos del mercado.

-Coadyuvar en el mejoramiento de la calidad del aire y del nivel de vida de los
mexicanos.

-Asegurar que Pemex Refinacion permanezca como una empresa de clase mundial,
con productos competitivos.

Por esta razon, el proyecto considera llevar a cabo modificaciones en el esquema
actual de procesamiento del SNR (equipos o instalacién de plantas). Para gasolinas se
construiran plantas de postratamiento de las corrientes asociadas al proceso de
craqueo catalitico; mientras que para diesel se construiran nuevas plantas de
hidrotratamiento de destilados intermedios y se modernizaran algunas existentes,
dependiendo de sus condiciones fisicas y de los requerimientos de operacién a que
seran sometidas (SEMARNAT, INE y Pemex Refinacién, 2006).

Adicionalmente, se prevé la construccién de plantas de hidrégeno que tienen como
propésito suministrar este gas al postratamiento de gasolinas cataliticas, plantas
hidrodesulfuradoras de diesel, plantas recuperadoras de azufre que permitiran
precipitar el azufre recuperado por el hidrotratamiento para su almacenamiento y
disposicion asi como plantas de tratamiento de gases de cola que coadyuvan a reducir
las emisiones a la atmdsfera de los gases residuales

El proyecto incluira la ingenieria basica, de detalle, de procura y construccion de
plantas mencionadas anteriormente, asi como las adecuaciones necesarias para su
integracion con la infraestructura existente en cada refineria como son los enlaces de
comunicacion con sistemas de monitoreo y control existentes, ejecucion de obras civil,
eléctrica o mecanica relacionada, puesta en operacién, calibracién, pruebas de
desempefio, capacitacién y mantenimiento preventivo de dichas plantas.

Este proyecto esta integrado por tres principales vertientes (SEMARNAT, INE y Pemex
Refinacion, 2006):

1. Gasolina: Construccion de 11 plantas de postratamiento

2. Diesel: Modernizacion de 18 plantas de destilados intermedios (diesel y
turbosina) en las refinerias de:
e Cadereyta (3)
Madero (2)
Minatitlan (1)
Salamanca (3)
Salina Cruz (4)
Tula (5)
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Construccion de 4 hidrodesulfuradoras de diesel en las refinerias de:
e Cadereyta (1)
e Madero (1)
e Minatitlan (2)

3. Servicios auxiliares: Construccién de siete plantas secundarias asociadas al
proyecto:
e Hidrégeno (4)
e Azufre (3)
¢ Generacioén de energia eléctrica (82 MW)

Para llevar a cabo este proyecto se planed que durante el 2006 se desarrollaran las
ingenierias basicas y en 2007 con recursos de Pidiregas (Proyectos de Infraestructura
Diferidos en el Registro del Gasto), se iniciaran los proyectos de mejoramiento de
gasolinas en Cadereyta, Salamanca, Tula para surtir en el 2009 las zonas
metropolitanas ZMVM, ZMG, ZMM y se continuara con Madero, Salina Cruz y por
ultimo Minatitlan

En cuanto al diesel, en 2007 se planeo iniciaran los proyectos de modernizacion de
hidrodesulfuradoras y la construccién de plantas nuevas (SEMARNAT, INE y Pemex
Refinacion, 2006).

2.4.1 Aspectos técnicos

En la produccion de gasolina, la nafta catalitica contribuye entre el 30-40% del total del
volumen y de 80-90% del total de azufre, el resto lo conforman productos de bajo
azufre como el alquilado, isémeros, reformado y oxigenantes, entre otros.

Por lo anterior, la estrategia para la remocién de azufre gira alrededor del tratamiento
de corrientes involucradas en la unidad de desintegracion catalitica (FCC) y se
propone el postratamiento, que implica la remocion del azufre contenido en la nafta
catalitica mediante las plantas denominadas “hidrotratamiento de naftas”.

Este tipo de tecnologias implica el tratamiento con hidrogeno de esta corriente. Sin
embargo, se tiene una ligera pérdida de rendimiento y una disminucion en el octano de
la misma. Este proceso conlleva exclusivamente un costo por inversion y por
incremento en el consumo de servicios auxiliares.

Con relacion al diesel, con objeto de optimizar los recursos econdémicos y de
infraestructura se propone lo siguiente (SEMARNAT, INE y Pemex Refinacién, 2006):

¢ Modernizacion de las unidades existentes: Instalar platos de distribucién mas
eficientes, cambiar e incrementar el volumen de catalizador, aumentar la
pureza del hidrégeno en la seccion de reaccion, incrementar la presion de
operacién y disminuir el espacio velocidad dentro del reactor. Lo anterior
implica mayores costos de produccién por todas las modificaciones antes
descritas y la demanda adicional de servicios auxiliares (vapor y electricidad
principalmente). El incremento en los costos de produccion seria de 106 a 124
millones de ddlares al afo para costos fijos, 1.8 cts. por litro para el diesel y
0.04 cts. por litro para gasolina. Mientras que los costos variables ascienden de
341 a 630 miles de millones de dolares (mmusd) al afio, en pesos por litro es
de 7.5 cts. para gasolina y 4 cts. para diesel.

27



e Adicion de un tercer reactor a plantas hidrodesulfurizadas de destilados
intermedios: dado que en el SNR se cuenta con una cantidad sustancial de
aceite ciclico de la planta FCC y dado que las unidades existentes no podrian
operar a presiones entre 90-100 bar para producciéon de diesel con 15 ppm de
azufre a partir de dicha corriente, por tanto, es necesario adicionar un segundo
reactor para eliminar el azufre de compuestos mas complejos y resistente
como son los tiofenos, ditiofenos, benzotiofenos, etc. El nuevo reactor operaria
a mayor severidad, utilizaria otro tipo de catalizador (NiMo) resistente a la
contaminacion de compuestos con azufre y a elevadas presiones de operacion.
Este catalizador requiere de mayor hidrégeno para saturar los compuestos de
aromaticos y como resultado de dicha saturacidon se mejora el numero de
cetano, se reduce la densidad y el contenido de poliaroméaticos.

e Construccién de unidades de hidrotratamiento de destilados intermedios: Se
plantea sustituir equipos existentes que por su estado fisico no funcionaria con
las presiones de operacion requeridas 90-100 bares. Tal es el caso de los
equipos de las refinerias de Cadereyta y Madero.

Adicionalmente, se prevé la construccién de plantas de hidrégeno que tienen como
propésito suministrar este gas al postratamiento de gasolinas cataliticas y a las plantas
hidrodesulfuradoras de diesel, plantas recuperadoras de azufre que permitiran producir
azufre solido del gas acido recuperado del hidrotratamiento para su almacenamiento y
venta, asi como plantas de tratamiento de gases de cola que coadyuvan a reducir las
emisiones a la atmdsfera de los gases residuales.

2.4.2 Evaluacion beneficio-costo del proyecto

Esta evaluacion se realizé considerando inversion, costos de operacion, incremento en
el precio de la gasolina y el diesel, costos sociales y beneficios.

Inversién

La inversion que se requiere es de 2,697 mmusd (miles de millones de ddlares), cifra
compuesta por 2,382 mmusd para ingenieria de procura y construccion (IPC); 205
mmusd correspondientes a ingenieria basica, supervision, administracién y a la
construccion de las primeras plantas y 110 mmusd, de intereses capitalizables. Donde
los 2, 587 millones de dolares para IPC e ingenierias incluyen los costos de servicios
auxiliares e integracién, asi como los correspondientes a las plantas nuevas de
hidrégeno y azufre (SEMARNAT, INE y Pemex Refinacion, 2006).

Costos de operacién

Estos costos se dividen en variables vy fijos. Donde los costos de operacién variables
consisten principalmente en los autoconsumos de combustibles y la logistica adicional;
mientras que los costos fijos consisten principalmente en mantenimiento, mano de
obra, seguros y otros gastos generales.

Precios incrementales en gasolina y diesel

Debido a que la inversidon y los costos de operacion determinan el incremento de
precios requerido para cada producto, considerando que Pemex Refinacion no tendra
ningun beneficio, por lo que el valor presente neto para el organismo, incluyendo el
financiamiento, es igual a cero utilizando una tasa de interés de 12%.

Por lo que el esquema propuesto considera que la inversion y el costo operacional
incremental se recuperan en los primeros diez afios y posteriormente el aumento de
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precio solo sera para cubrir los costos de operacion. Siendo el precio de la gasolina los
primeros diez afios de 8.9 y los siguientes diez afios de 7.6 pesos por litro, mientras
que para el diesel los primeros diez afios el precio serd de 30.5 pesos por litro y los
siguientes diez afios de 8.2 pesos por litro.

Beneficios

Los beneficios se clasifican basicamente en dos que son los beneficios en la calidad
del aire y los beneficios en la salud por lo que a continuacién se mencionara en que
consiste cada uno de ellos con mas detalle.

1) Beneficios en la calidad del aire

Para lograr mejoras en la calidad del aire a nivel nacional y por consiguiente en la
salud publica y en la calidad de vida es necesaria la introduccion de mejores
tecnologias de control de emisiones vehiculares, cuyo funcionamiento eficiente
requiere del suministro de gasolina y diesel con bajo contenido de azufre. Para tal
efecto la Secretaria de Medio Ambiente, Energia y Economia elaboraron el proyecto
de la NOM-086-SEMARNAT-SENER-SCFI-2005, asimismo Pemex Refinacion registrd
ante la SHCP el proyecto de Calidad de combustibles (SEMARNAT, INE. Pemex
Refinacion, 2006).

Por otra parte, se consideraron las estimaciones que se realizaron proyectando la flota
vehicular y los factores de emisién a nivel nacional de la base de datos de la empresa
Melgar, A.C. para realizar un analisis de escenario (Melgar, 2004). Ademas para la
proyeccion de esta informacion hasta el afio 2030 se utilizd la metodologia que ha
desarrollado la Secretaria del Medio Ambiente del Gobierno del Distrito Federal para
realizar el inventario de emisiones de la ZMVM (GDF, 2000).

En la figura 2.7 se presentan las reducciones estimadas de emisiones de SO, para el
periodo 2006-2030 que van de 3,490 Ton/ano hasta 37,299 Ton/afio para el afo 2030.
Al considerar la implementacion del proyecto de Calidad de Combustibles de Pemex
Refinacion, es decir, de la reduccién en el contenido de azufre en gasolina y diesel de
uso vehicular y de acuerdo con la NOM-086-SEMARNAT-SENER-SCFI-2005,
simultaneamente con la introduccion de nuevas tecnologias vehiculares, para el
periodo 2006-2030.
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Fuente: INE 2006, elaboracion propia.
Figura 2.7 Reducciones de las emisiones de SO, para el periodo del 2006-2030.
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En la figura 2.7 se puede observar que los beneficios por la introducciéon de
combustibles con bajo contenido de azufre y de mejores tecnologias vehiculares son
inmediatos y se mantienen durante todo el periodo de analisis, incluso
incrementandose con el tiempo.

2) Beneficios en la salud

El Instituto Nacional de Ecologia (INE), la Secretaria del Medio Ambiente y Recursos
Naturales (SEMARNAT) y Pemex Refinacién realizé el “Estudio de evaluacion
socioecondmica del proyecto integral de calidad de combustibles” para evaluar el
beneficio a la salud y los costos por introducir gasolinas y diesel de UBA y las nuevas
tecnologias automotrices que utilizarian estos combustibles en México.

Esta evaluacion la realizaron a nivel nacional y de acuerdo con la norma NOM-086-
SENER-SEMARNAT-SCFI-2005, para el periodo del 2006 al 2030 cuantificando los
efectos a la salud por la exposicion de particulas suspendidas.

En términos de salud publica, la introduccién de combustibles de bajo contenido de
azufre significaria, para el periodo 2006-2030, que se evitaran 55,977 muertes,
165,874 casos de bronquitis créonica y 78,370,800 de dias perdidos de trabajo y de
actividad restringida, representando un beneficio monetario presente de 11.4 miles de
millones de délares americanos (SEMARNAT, INE. Pemex Refinacién, 2006).

Estos beneficios se obtienen en la salud debido a la reduccién de las emisiones de
contaminantes atmosféricos, para tal efecto se utilizd la informacién disponible de
estudios epidemioldgicos para bronquitis crénica, mortalidad y dias perdidos de trabajo
y de actividad restringida.

Los métodos epidemioldgicos utilizan las diferencias en la exposicion a contaminantes
atmosféricos de poblaciones humanas para evaluar las diferencias en las tasas de
enfermedades o mortalidad por lo que en la tabla 2.9 se presentan los resultados
obtenidos en beneficios a la salud (SEMARNAT, INE. Pemex Refinacion, 2006).

Tabla 2.9 Beneficios en la salud por la introducciéon de combustibles de UBA y nuevas

tecnologias vehiculares para 2006-2030

ARo Mortalidad total Bronquitis crénica | Dias perdidos de Dias de actividad
(Num. de casos) (Num. de casos) trabajo restringida por
(Num. de casos) | enfermedades respiratorias
(Num. de casos)
2006 0 0 0 0
2007 233 862 36,990 476,100
2008 253 928 39,120 508,400
2009 349 1,257 52,550 689,300
2010 636 2,266 93,090 1,232,000
2015 1,265 4,319 161,300 2,209,000
2020 2,323 7,379 255,200 3,563,000
2025 3,764 10,870 351,800 4,982,000
2030 5,701 14,600 449,800 6,461,000
Total 55,977 165,874 5,591,650 78,370,800
2006-
2030

Fuente: INE, 2006

Cabe senalar, que las cifras de mortalidad total incluyen mortalidad prematura en
adultos mayores de 30 afios por causas cardiopulmonares, cancer de pulmén y en
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infantes por causas respiratorias asi como el sindrome de muerte subita infantil. Los
resultados se muestran en la tabla 2.10.

Tabla 2.10 Mortalidad por la introduccién de combustibles UBA y nuevas tecnologias
vehiculares

Afo Cardiopulmonar | Cancer de pulmén Infantil por causas | Infantil por sindrome

(Num. de casos) (Num. de casos) respiratérias de muerte subita

(Num. de casos) (Num. de casos)
2006 0 0 0 0
2007 207 15 11 0
2008 225 16 12 0
2009 311 22 16 1
2010 567 41 27 1
2015 1,136 82 45 2
2020 2,101 151 68 2
2025 3,429 244 88 3
2030 5,227 366 104 4

Fuente: INE, 2006.

Para determinar el valor econémico de estos beneficios en la salud se siguieron
metodologias de productividad perdida. Sin embargo, en el primer caso debido a la
falta de estudios mexicanos, se utilizaron valores del meta-analisis realizado en
Estados Unidos, ajustados al ingreso mexicano y en el segundo se utilizaron datos del
unico estudio llevado a cabo en México por Hammitt e Ibarraran en el 2005.

Utilizando una tasa de descuento de 12% vy realizando una evaluacion social del
proyecto se tiene que los costos del proyecto serian de $4, 683 millones de ddlares y
los beneficios de $11,373 millones de ddlares. Esto significa que el valor presente neto
es de $6,690 millones de ddlares, con un cociente de beneficio/costo igual a 2.4 Es
decir, los beneficios sociales son dos veces mayores que los costos (SEMARNAT,
INE. Pemex Refinacion, 2006).

En el caso de Estados Unidos la Agencia de Proteccion Ambiente determiné que los
beneficios en la salud humana y en el ambiente por la reduccion del azufre eran 10
veces mas elevados que los costos, con beneficios netos de $86 mil millones de
dolares. En Europa, los combustibles de ultra bajo azufre fueron considerados por si
solos, sin el beneficio adicional de normas de emisiones mas estrictas. Ahi, el
incremento en el rendimiento energético fue el principal beneficio, siendo este de 2 mil
millones de délares. Ademas el potencial para reducir las emisiones de gases de
efecto invernadero es un beneficio sustancial de los combustibles de bajo azufre
(Blumberg et al., 2003).

2.5 Normatividad

En este apartado se mencionaran cuales son las normas que regulan las emisiones de
SO, para evitar dafos en la salud de la poblacién y el ambiente asi como la regulacion
de los combustibles para reducir las emisiones de las fuentes fijas y moéviles
considerando las normas antecedentes y vigentes . A continuacién se mencionan los
puntos mas importantes que trata cada norma y finalmente se presenta en la tabla
2.13 un resumen de estas normas.

Las especificaciones consideradas en estas normas oficiales mexicanas permitiran
que México logre un desarrollo sustentable mejorando la calidad del aire al incorporar
las mejores tecnologias de control de emisiones vehiculares disponibles a nivel
mundial (SEMARNAT, INE y Pemex Refinacion, 2006).
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2.5.1 NOM-022-SSA1-1993

Esta norma es un criterio para evaluar la calidad del aire ambiente con respecto al
bioxido de azufre (SO2) considerando un valor normado para la concentracion de

(SO2) en el aire ambiental como medida de proteccion a la salud la poblacion.

Debido a que el biéxido de azufre se genera tanto de fuentes naturales, como de la
combustién de compuestos ricos en azufre, es hidrosoluble y al hidrolizarse da lugar a
acidos lo que le confiere sus caracteristicas potencialmente agresoras. Esta
combinacion, bioxido de azufre/particulas suspendidas totales (SO9/PST), en

condiciones favorables para su acumulacion y permanencia en la atmésfera, ha sido la
responsable del incremento de la morbilidad y mortalidad en enfermos crénicos del
corazén y vias respiratorias.

La NOM-022-SSA1-1993 establece el valor permisible para la concentracién de
biéxido de azufre en el aire ambiente considerando como campo de aplicacacién todo
el territorio mexicano Por lo que la concentraciéon de biéxido de azufre como
contaminante atmosférico no debe rebasar el limite maximo de 0.13 ppm o lo que es

equivalente a 341 ug/m3, en 24 horas una vez al afio y 0.03 ppm (79 ug/m3) en una
media aritmética anual, para proteccion a la salud de la poblacién susceptible.

2.5.2 NOM-086-ECOL-1994

La NOM-086-ECOL-1994 en 1994 contribuyé a atenuar los grandes problemas de
contaminacion en el aire en las zonas urbanas del pais, en especial de la Ciudad de
México, en donde se lograron mejoras sustanciales a la calidad del aire,
fundamentalmente como consecuencia de la eliminacion del plomo en las gasolinas y
el control de algunos compuestos. Por lo que se refiere al diesel para uso de
automotores, se incorporaron mejoras en su calidad considerando una primera
reduccion en el contenido de azufre.

Debido a que las industrias y vehiculos automotores que usan combustéleo, gaséleo
industrial, diesel sin, desulfurado e industrial, gas natural, gas licuado de petréleo,
gasolinas con y sin plomo, y turbosina, como combustible generan contaminantes, en
los cuales se encuentran entre otros, las particulas, el mondxido de carbono, los
oxidos de azufre y de nitrogeno, e hidrocarburos sin quemar o parcialmente
quemados. Algunos de estos contaminantes primarios reaccionan entre si o con
substancias presentes en la atmosfera, para formar otros contaminantes con
caracteristicas toéxicas.

Las especificaciones sobre proteccion ambiental que deben reunir los combustibles
tienen como objeto disminuir significativamente las alteraciones del ambiente. Para la
determinacion de las especificaciones sobre proteccién ambiental que deben reunir los
combustibles previstos en esta Norma, se tomo en consideracién la Politica Nacional
de Combustibles y el esquema de produccion de Petréleos Mexicanos, asi como la
reconversion necesaria de aquellos procesos que permitan garantizar la fabricacién de
combustibles de mejor calidad.

Once anos después de su expedicidén se hace necesaria la actualizacion de la NOM-
086-ECOL-1994 para incorporar los avances tecnolégicos que permiten la proteccion
al ambiente. A fin de proceder a la revision de esta norma se inscribié en el Programa
Nacional de Normalizacién desde el 2002 y después de un largo proceso de
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liberaciones y consultas, el grupo de trabajo aprobd por consenso, el 6 de agosto del
2003, un anteproyecto de revision de la NOM-086-ECOL-1994.

Por esta razén el anteproyecto de revisiéon de la norma fue presentado al Comité
Consultivo de Normalizacion de Medio Ambiente y Recursos Naturales (COMARNAT)
el 28 de noviembre de 2003. Asimismo, el anteproyecto se presento ante la SHCP y la
Oficina de Politicas Publicas de la Presidencia de la Republica, instancias que
analizaron la conveniencia de aprobar el proyecto de calidad de combustibles de
Pemex para permitir el suministro de combustibles con el contenido de azufre que
estipulaba el anteproyecto de norma.

En el 2005, Pemex con el apoyo de SENER y SEMARNAT presentaron nuevamente el
Proyecto de Calidad de Combustibles que fue aprobado para continuar con los
procedimientos respectivos para su incorporacion al Presupuesto de Egresos de la
Federacion en la modalidad de “Proyectos de Infraestructura Productiva de Largo
Plazo”, PIDIREGAS.

2.5.3 NOM-086-SEMARNAT-SENER-SCFI-2005

La NOM-086-SEMARNAT-SENER-SCFI-2005 determina las especificaciones de los
combustibles fosiles para la proteccién al ambiente. Esta norma surge debido a los
cambios en los esquemas de produccion de Petréleos Mexicanos que incorpora
avances en la mejora de la calidad de sus combustibles desde el punto de vista
ambiental, que ha dejado de producir la gasolina Nova y ahora se produce la gasolina
Premium.

Esta norma establece las especificaciones sobre proteccion ambiental que deben
cumplir los combustibles fésiles liquidos y gaseosos que se comercializan en el pais
se aplica en todo el territorio nacional y es de observancia obligatoria para los
responsables de producir e importar los combustibles fosiles liquidos y gaseosos.

A continuacién se menciona en la tabla 2.11 algunas especificaciones generales de la
gasolina y en la tabla 2.12 se mencionan algunas especificaciones para el diesel. En
estas tablas se considera el método de prueba correspondiente de la ASTM (American
Society for Testing of Materials), en tanto se expiden las normas oficiales mexicanas o
normas mexicanas correspondientes, también se considera Resto del Pais toda la
extension del territorio nacional excluyendo las Zonas Metropolitanas del Valle de
México, de Guadalajara y de Monterrey y la Zona Fronteriza Norte se refiere a la zona
noreste y pacifico.

Tabla 2.11 Especificaciones generales de las gasolinas

Propiedad | Método de prueba Unidad | Pemex Pemex Magna
Premium
Peso Procedimiento para  densidad, Informar Informar
especifico | densidad relativa o gravedad de
a20°C petréleo crudo o productos de
petroleo liquido por hidrémetro
(ASTM D 1298-99e2)
Azufre Anadlisis cualitativo de especies | ppm en | Negativo Negativo
mercapta- | activas de azufre en combustibles y | peso 20 maximo | 20 maximo
nico solventes (Prueba Doctor). (ASTM
D 4952-02).
Azufre Determinacion de S en productos | ppm en | 250 300 promedio
de petroleo por espectroscopia de | peso promedio 500 maximo
rayos X de fluorescencia por 300 ZMVM,ZMG,ZMM.
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dispersion de energia (ASTM D maximo Octubre2008:30pro
4294-03). medio/80 maximo.
Determinacién de azufre total en Resto del pais.
hidrocarburos ligeros (ASTM D Enero2009: 30pro
5453-05) medio/80 maximo.

Tabla 2.12 Especificaciones del diesel

Propiedad | Método de prueba Unidad | Pemex Diesel Diesel (1)
Peso Procedimiento  para  densidad, Informar Informar
especifico | densidad relativa o gravedad de
a20°C petréleo crudo o productos de
petréleo liquido por hidrémetro
(ASTM D 1298-99e2)
indice de | Calculo del indice de cetano de 48 minimo 40
cetano combustibles destilados (ASTM minimo
0976-04be1)
Azufre Determinacion de S en productos | ppm en | 500 maximo 5000
total de petréleo por espectroscopia de | peso Zona Fronteriza | maximo
rayos X de fluorescencia por Norte: Enero 2007,
dispersion de energia (ASTM D 15 maximo
4294-03). ZMVM, ZMG, ZMM:
Determinacién de azufre total en Enero 2009,15
hidrocarburos ligeros (ASTM D maximo.
5453-05) Resto  del pais:
Septiembre 2009, 15
maximo.

(1)Producto para motores a diesel para servicio agricola y marino. No debe utilizarse en motores a diesel
para uso automotriz.

2.5.4 NOM-EM-148-SEMARNAT-2006

Debido a que la calidad del aire debe ser satisfactoria en todo el pais para asegurar el
bienestar de la poblacion y el equilibrio ecolégico y que, con este fin, las emisiones de
contaminantes de la atmdsfera deben ser reducidas y controladas; como lo establece
la Norma Oficial Mexicana NOM-022-SSA1-1993.

Con base en la informacion de calidad del aire de la ciudad de Salamanca, Gto., y de
los estudios realizados sobre la contaminacion generada en el Municipio de Tula de
Allende, Hgo., se ha detectado que en estas zonas se rebasa el limite establecido por
la NOM-022-SSA1-1993 para el promedio diario mas de 30 dias al afo, lo cual
constituye una emergencia ambiental debido a que cada dia fuera de norma aumenta
la probabilidad de que la poblacién susceptible presente impactos negativos en su
salud por los riesgos atribuibles a la exposicion a este contaminante.

Por lo que la emision de esta Norma Oficial Mexicana de emergencia busca atenuar o
eliminar un dafio existente a la salud o bienestar de la poblacién y al medio ambiente.
Esta Norma Oficial Mexicana de Emergencia establece las especificaciones y
requisitos para el proceso de recuperacion de azufre de las corrientes de gas amargo
de las refinerias de petréleo, con el fin de reducir las emisiones de SO, para mitigar
sus impactos sobre la calidad del aire, la salud de las personas y los ecosistemas.

Asimismo, establece el método de prueba que debe seguirse para verificar su
cumplimiento con base en un balance de azufre.
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2.5.5 NOM-148-SEMARNAT-2006

La NOM-148-SEMARNAT-2006 de contaminacion atmosférica, considera la
recuperacién de azufre proveniente de los procesos de refinaciéon de petroleo con el fin
de reducir las emisiones de compuestos de azufre a la atmodsfera.

Esta Norma Oficial Mexicana aplica en todo el territorio nacional y es de observancia
obligatoria para los responsables de la refinacion del petréleo por lo que todas las
corrientes que contienen los compuestos de azufre liberados en la refinacién del
petréleo y en los procesos de desulfurizacién asociados deben ser tratadas con el fin
de recuperar el azufre y reducir la emisién de contaminantes a la atmaosfera.

Por lo que la recuperacion de azufre de las refinerias de petrdleo debera ser mayor o
igual a 90% y para las refinerias que se instalen en fecha posterior a la entrada en
vigor de esta Norma, debera ser mayor o igual a 95%.

Para llevar a cabo estas acciones, cada refineria debe determinar y registrar en la
bitacora a que hace referencia el articulo 17 del Reglamento de la Ley General del
Equilibrio Ecoldgico y la Proteccion al Ambiente en Materia de Prevencion y Control de
la Contaminacion de la Atmésfera, la recuperacion de azufre y la informacion
necesaria para calcularla: fecha, volumen y peso especifico de crudo y de otros
insumos procesado por dia y su concentracion de azufre (St), volumen y peso
especifico de los diferentes productos petroliferos obtenidos por dia y concentracion
de azufre en ellos (Sp), azufre recuperado (Sg), azufre a quemadores (Sq) y azufre
enviado a comercializacion respaldado con las notas de remision correspondientes.

La evaluacion de la conformidad sera realizada por la Secretaria de Medio Ambiente y
Recursos Naturales, por conducto de la Procuraduria Federal de Proteccion al
Ambiente o los organismos de tercera parte acreditados y aprobados en los términos
de la Ley Federal sobre Metrologia y Normalizacion.

La entidad a cargo de la evaluacion de la conformidad verificara que en la bitacora
esté registrada toda la informacion necesaria para obtener el balance de azufre,
verificara que los analisis, mediciones y calculos se han llevado a cabo siguiendo los
procedimientos establecidos en la presente Norma y se han realizado por laboratorios
debidamente acreditados. Ademas verificard la memoria de calculo (balance de
azufre) de la recuperacion de azufre diaria y se verificara que el acumulado trimestral
cumple como minimo con el 90% que se especifica en la norma.

Una vez concluida la verificacion, la entidad a cargo de la evaluacién de la

conformidad levantara un Acta de Verificacién en la que hara constar los hechos u
omisiones encontrados.

35



Tabla 2.13 Normas que regulan las emisiones de SO2 asi como la regulacién de los combustibles para reducir las emisiones de fuentes fijas y

moviles.
Norma Descripcion Fecha de publicacion
NADF-009-AIRE-2006 Establece los requisitos para elaborar el indice metropolitano de la calidad del aire. 29/11/2006
NOM-085-ECOL-1994 Para fuentes fijas que utilizan combustibles fosiles sdlidos, liquidos o gaseosos o
cualquiera de sus combinaciones, que establece los niveles maximos permisibles
de emisién a la atmoésfera de humos, particulas suspendidas totales, bioxido de
azufre y 6xidos de nitrogeno y los requisitos y condiciones para la operacion de los
equipos de calentamiento indirecto por combustion; asi como los niveles maximos 12/02/1994
permisibles de emision de biéxido de azufre en los equipos de calentamiento directo
por combustion.
Exceptuando las plantas de desintegracién cataliticas, las plantas recuperadoras de
azufre y los procesos de calentamiento directo que producen bidxido de azufre.
NOM-086-SEMARNAT-1994 | Contaminacién atmosférica. Especificaciones de proteccién ambiental que deben 11/04/1997
reunir los combustibles fésiles liquidos y gaseosos que se usan en fuentes fijas y
moviles.
NOM-086-SEMARNT- Especificaciones de los combustibles fésiles para la proteccion ambiental. 11/02/2006
SENER-SCFI-2005
NOM-022-SSA1-1994 Criterio para evaluar la calidad del aire ambiente con respecto al biéxido de azufre
(SO.). Valor normado para la concentracién de biéxido de azufre (SO;) en el aire 23/12/1994
ambiente como medida de proteccion a la salud de la poblacion.
NOM-038-ECOL-1993 Establece los métodos de medicion para determinar la concentracién de bidxido de 18/10/1993
azufre en el aire ambiente y los procedimientos para la calibracion de los equipos de
medicion.
NOM-EM-148-SEMARNAT- Contaminacion atmosférica. Refinerias de petrdleo. Recuperaciéon de azufre. 03/04/2006
2006,
NOM-148-SEMARNAT-2006, | Contaminacion atmosférica. Recuperacion de azufre proveniente de los procesos de 28/11/2007
refinacion del petréleo.
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CAPITULO 3.- METODOLOGIA
3.1 Desarrollo de la metodologia

En esta etapa se mencionara como se realizara el balance de azufre en cada una de
las refinerias de México que compone el Sistema Nacional de Refinacién (SNR) como
son las refinerias de Cadereyta, Madero, Minatitlan, Salamanca, Salina Cruz y Tula

Esto se llevo a cabo considerando la NOM-148-SEMARNAT-2006 “Contaminacion
atmosférica. Recuperacién de azufre proveniente de los procesos de refinacion de
petr6leo” que entré en vigor el miércoles 28 de noviembre de 2007.

Esta norma aplica en todo el territorio nacional y es de observancia obligatoria para los
responsables de la refinacion del petréleo, considerando todas las corrientes que
contienen azufre deben ser tratadas con el fin de recuperar el azufre y reducir la
emisién de compuestos de azufre a la atmésfera.

La norma indica que la recuperacion de azufre de las refinerias de petrdleo debera ser
mayor o igual a 90% a mas tardar en las fechas que se indican a continuacién en la
tabla 3.1. Sin embargo ha habido un retraso en la construccion de plantas
recuperadoras de azufre en las refinerias del SNR.

Por otro lado la recuperacién de azufre de refinerias que se instalen en fecha posterior
a la entrada en vigor de esta Norma, debera ser mayor o igual a 95%.

Tabla 3.1 Fecha en que las refinerias deben cumplir con un 90% de recuperacion
de azufre.

Fecha de entrada en vigor de la | Refineria/Ubicacién
NOM-148-SEMARNAT-2006

28 de noviembre del 2007 Refineria “Ing. Héctor R. Lara Sosa” ubicada en
Cadereyta. Refineria “Francisco | Madero”
ubicada en Madero. Refineria “Miguel Hidalgo”
ubicada en Tula.

1 de marzo del 2008 Refineria “Ing. Antonio M. Amor” ubicada en
Salamanca, Gto.
1 de enero del 2010 Refineria “Ing. Antonio Dovali Jaime” ubicada en

Salina Cruz. Refineria “Gral. Lazaro Cardenas”
ubicada en Minatitlan.

Para realizar el balance de azufre se consideran los siguientes parametros como son:
azufre total en crudo y otros insumos (St), azufre en productos (Sp), azufre a
quemadores y oxidadotes (Sg) y azufre recuperado (Sg); por lo tanto a continuacion se
explicara con mayor detalle en que consiste cada uno de estos parametros.

Azufre total (St): Es la cantidad de azufre contenida en el crudo y otros insumos que
se procesan en la refineria. Donde, se considera otros insumos a los productos
intermedios que se reciben en la refineria para su proceso, estos son el diesel amargo,
diluyente de combustéleo, gasoleo ligero primario, HDD-5, gasolina amorfa, gasolina
base Magna Sin, kerosina ligera, gasoleos de vacio, HDR, gasolina Premium.

Para obtener este valor de azufre total en toneladas por dia, se multiplica por el

volumen de crudo u otros insumos procesado en un dia y después se multiplica por su
peso especifico y por la concentracion promedio de azufre en peso.
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Considerando que el peso especifico y el contenido de azufre en el crudo en otros
insumos y en los diversos productos se determinan mediante el muestreo y analisis en
el laboratorio o en linea, conforme a los métodos de prueba establecidos en las
normas oficiales mexicanas correspondientes.

Azufre en productos (Sp): Es la cantidad de azufre contenida en los diversos productos
petroliferos terminados, intermedios y combustibles que se producen en la refineria

En cada refineria varia la cantidad asi como los productos que elaboran y contienen
cierta cantidad de azufre entre los que podemos encontrar: Pemex Magna Oxigenada,
Pemex Magna, Pemex Premium, Pemex Diesel 500, Pemex Diesel 300, turbosina,
combustoleo 4%, combustdleo 2%, autoconsumo, asfalto, materia prima para negro de
humo, gasolina catalitica, gasolina estabilizada, gaséleo ligero, diluyente de
combustoleo, gasoéleos de vacio.

Para obtener el azufre en cada producto se multiplica el volumen producido en un dia
por su peso especifico y por la concentracibn promedio en peso de azufre;
posteriormente los resultados parciales para cada producto se suman para determinar
el total de azufre en productos.

Azufre recuperado (Sr): Es la cantidad de azufre elemental que se obtiene en las
plantas recuperadoras de azufre que son las instalaciones empleadas para
transformar compuestos de azufre en azufre elemental y que al ser recuperado deja de
emitirse a la atmosfera.

Los compuestos de azufre no recuperados pasan al oxidador térmico que es un equipo
de combustién a fuego directo que forma parte de la planta recuperadora de azufre
cuya funcion es la oxidacion de los compuestos de azufre a biéxido de azufre antes de
ser liberados a la atmosfera.

Esta cantidad de azufre recuperado se determina cada 24 horas por medicién directa
en el almacén de producto; en el caso de fosas de almacenamiento de azufre, se
determina mediante un sistema de medicion de nivel electrénico o manual; donde se
toma en cuenta la geometria de la fosa, la temperatura y la densidad para calcular el
peso del azufre recuperado, en toneladas por dia. En caso de haber extracciones de
azufre para su envio a comercializacion, se debe considerar el peso del azufre
extraido en ese mismo periodo.

Azufre a quemadores y oxidadores térmicos (Sg): Es la cantidad de azufre que no fue
posible recuperar y se emite a la atmésfera en forma de bioxido de azufre (SO,) a
través de los quemadores de campo que son dispositivos de seguridad que se utilizan
para quemar los gases o liquidos que se envian a desfogue de las plantas de proceso
durante las operaciones de arranque, situaciones de emergencia o paros programados
y oxidadores térmicos de la refineria.

Se puede determinar por medicidn directa o por medicion indirecta con base en el
balance de azufre el cual considera el azufre total, el azufre recuperado y el azufre en
productos, como indica la ecuacién 9.

SQ = ST-SP - SR Ec. (9)

Por lo tanto, el balance de materia de azufre en refineria se expresa de acuerdo a la
ecuacion 10y se ejemplifica en la figura 3.1.

St=Sp+Sg+ SQ Ec. (10)
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Para expresar el porcentaje de azufre recuperado se considera la diferencia entre el
azufre total y el azufre que queda en productos (St-Sp), tal como lo indica la ecuacion
11

Recuperacion (%) = 100% [Sr / (St - Sp)] Ec. (11)

Sa: Azufre a quemadores y oxidadores

Se: Azufre en productos

I
"

(combustdleo, gasolina,
asfalto, diesel....)

Sr: Azufre total
en crudo y otros
insumos

w

Sr: Azufre recuperado
Figura 3.1 Balance de materia de azufre en refineria

Por otra parte para la obtencién de la recuperacién acumulada trimestral no se
consideran los valores de los balances diarios obtenidos durante las siguientes
condiciones:

a. Contingencias que impliquen la salida de operacion del sistema de reduccién de
emisiones, operaciones de paro de la planta recuperadora para mantenimiento y
cambios de catalizador, asi como operaciones de estabilizacion durante el arranque de
la planta, siempre que no excedan de 360 horas (15 dias) en un periodo de un afio
calendario.

b. Reparacién mayor de las plantas recuperadoras de azufre, siempre que no excedan
de 30 dias naturales en un periodo de dos afios.

c. En caso de paros o fallas en las plantas recuperadoras de azufre por causas no
previstas en la presente Norma, se dara aviso a la Procuraduria Federal de Proteccion
al Ambiente (PROFEPA) del paro y reinicio de operaciones.

3.2 Metodologias analiticas

Ademéas como ya se menciond antes el peso especifico y el contenido de azufre en el
crudo en otros insumos y en los diversos productos se determina mediante el
muestreo y analisis en el laboratorio 0 en linea, conforme a los métodos de prueba
establecidos en las normas oficiales mexicanas correspondientes. Sin embargo, en
tanto no se publiquen éstas, se podran emplear los métodos de prueba indicados a
continuacion.

1.- ASTM D 4294-03 Standard Test Method for Sulfur in Petroleum Products by
Energy-Dispersive X-Ray Fluorescence Spectrometry (Método de prueba estandar
para azufre en productos de petréleo por espectrometria de rayos X de fluorescencia
por dispersion de energia).
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2. - ASTM D 7039-04 Standard Test Method for Sulfur in Gasoline and Diesel Fuel by
Monochromatic Wavelength Dispersive X-ray Fluorescence Spectrometry (Método de
prueba estandar para azufre en gasolina y diesel por espectrometria de rayos X de
fluorescencia por dispersién de longitud de onda monocromatica).

3.- ASTM D7041-04 Standard Test Method for Determination of Total Sulfur in Light
Hydrocarbons, Motor Fuel and Oils by Online Gas Chormatography with Flame
Photometric Detection (Método de prueba estandar para determinacion de azufre total
en hidrocarburos ligeros, combustible para motor y aceites por cromatografia de gases
en linea con deteccion fotométrica de flama).

4.-UOP method 9-85: Hydrogen sulfide in gases by the Tutwiler method (Acido
sulfhidrico en gases por el método de Tutwiler).

3.3 Andlisis estadistica

Para poder presentar los datos que fueron proporcionados mediante la solicitud
nuamero 1857600066308 requerida a Pemex Refinacion mediante el Instituto Federal
de Acceso a la Informacién (IFAI), se utilizé la media ya que los datos estaban
registrados por dia, lo que se hizo fue ocupar la media por mes para posteriormente
calcular la media de todos los meses que se tenia registré y se calculo la desviacion
estandar.

A continuacion se menciona en que consiste la media y la desviacion estandar

La media es la medida de tendencia central mas utilizada y puede definirse como el
promedio aritmético de una distribucion. Se simboliza como Xy es la suma de todos
los valores dividida entre el nUmero de casos. Es una medida solamente aplicable a
mediciones por intervalo o de razén. Carece de sentido para variables medidas en un
nivel nominal u ordinal. Su férmula es:

X X, 4 X+ X, DX
N N

Por otra parte, la desviacion estandar o tipica es el promedio de desviacion de las
puntuaciones con respecto a la media. Esta medida se expresa en las unidades
originales de medicién de la distribucién. Se interpreta en relaciébn con la media.
Cuanto mayor sea la dispersion de los datos alrededor de la media, mayor sera la
desviacion estandar. Se simboliza con la s o la sigma minascula oy su formula
esencial es:

o | 2X=X)
B N

Esto es la desviacion de cada puntuacion respecto a la media se eleva al cuadrado, se
suman todas las desviaciones cuadradas, se divide entre el numero total de
puntuaciones y a esta division se le saca raiz cuadrada.

X

La desviacion estandar se interpreta como cuanto se desvia en promedio, de la media
un conjunto de puntuaciones y solo se utiliza en variables medidas por intervalos o de
razon.
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CAPITULO 4.- RESULTADOS

En esta etapa se mostrara y analizara el balance de azufre en cada refineria, los datos
se obtuvieron mediante la solicitud nimero 1857600066308 requerida a Pemex
Refinacion mediante el Instituto Federal de Acceso a la Informacion (IFAI), se
presentan por orden alfabético de acuerdo al nombre de cada refineria.

4.1 Balance de Materia de Azufre
4.1.1 Cadereyta

Los datos que se muestran a continuacion son del periodo de enero a septiembre de
2008. Se empez6 por analizar las entradas y salidas de azufre en la refineria para
posteriormente conocer la infraestructura con la que cuenta y finalmente obtener el
balance de azufre en la refineria de “Ing. Héctor R. Lara Sosa” de Cadereyta, N. L.

CORRIENTES DE ENTRADA: En la Tabla 4.1 se muestra el azufre total contenido en
el crudo y otros insumos que se procesa en la refineria.

Tabla 4.1 Produccién y cantidad de azufre en las corrientes de entrada en la
refineria Ing. Héctor R. Lara Sosa en el 2008

Crudo procesado | Azufre en el crudo | Otros insumos Azufre en otros

Periodo (MBIs) procesado (Tons) (MBIs) insumos (Tons)
01-31 ENE 214.50 748.10 25.70 0.90
01-29 FEB 204.70 669.70 28.80 19.80
01-30 ABR 213.10 704.80 27.20 10.60
01-31 MAY 227.40 765.46 34.30 1.29
01-30 JUN 133.10 465.70 40.50 2.10
01-31 JUL 217.10 749.60 48.00 1.80
01-31 AGO 220.30 771.70 22.60 0.90
01-30 SEP 215.60 754.50 17.00 0.80
MEDIA 205.73 703.70 30.51 4.77
DES EST. 30.04 102.05 10.02 6.90

Como se puede observar en la tabla 4.1 la cantidad de crudo que se procesa es de
205.73+£30.04 MBIs los cuales contiene 703.70+102.05 Tons de azufre, mientras que
de otros insumos se procesa 30.51+10.02 MBIs con 4.77+6.90 Tons de azufre. Dando
como resultado un azufre total de 708.47+101.08 Tons de azufre donde el 99.31%
proviene del crudo y solo el 0.69% de otros insumos.

CORRIENTES DE SALIDA

Las corrientes de salida en el balance de azufre son basicamente 3, estas son el
azufre en productos, el azufre recuperado y el azufre a quemadores y oxidadores. La
produccion y cantidad de azufre presente en los productos petroliferos se muestra en
la tabla 4.2.

Tabla 4.2 Produccion y cantidad de azufre en los productos que se producen en la
refineria Ing. Héctor R. Lara Sosa
PRODUCTOS Produccion (MBIs) Azufre (Tons)
Gas Licuado 5.67 0.18
Gasolinas 82.87 6.89
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Intermedios 89.30 4,78
Residuales 16.15 94.75
Residuos 3.22 173.23
Autoconsumo 2.71 12.29
Variacion de inventario 0.00 19.31
TOTAL 199.91

En esta refineria se toma en cuenta el movimiento de inventario como un producto
debido a que en este término se considera la variacion de inventario en productos por
lo que este es de un gran rango discreto y puede en algin momento tomar valores
negativos. En la tabla 4.2 se muestra que el azufre en productos para el periodo de
enero a septiembre de 2008 es de 311.41 Tons de azufre con una produccién de
199.91 MBIs de productos.

En la figura 4.1 se puede observar los productos que se elaboraron en la refineria Ing.
Héctor R. Lara Sosa durante el periodo de enero a septiembre de 2008, donde se
muestra que los productos con mayor contenido de azufre son residuos con 56%,
residuales con 30% y variacion de inventario con 6% del azufre contenido en
productos.

@ Gas Licuado
6% 2% 2%

4%

m Gasolinas
O Intermedios
® Residuales
W Residuos

m Autoconsumo

56% O Variacion de inventario

Figura 4.1 Porcentaje de azufre de los productos elaborados en la refineria Ing.
Héctor R. Lara Sosa durante el 2008

Para la recuperacion de azufre la refineria Ing. Héctor R. Lara Sosa cuenta
actualmente con seis plantas de azufre con diferentes capacidades como se muestra
en la tabla 4.3; sin embargo la planta de azufre-2 se encuentra fuera de operacion y en
proceso de baja por lo que la capacidad total con la que cuenta la refineria de
Cadereyta es de 560 Tons con una eficiencia de sus plantas de recuperacion de
azufre de 92 al 95%.

Tabla 4.3 Capacidad de las plantas de recuperacion de azufre en la refineria de
Cadereyta i
Planta Capacidad (Ton/Dia)
Azufre-1 80
Azufre-3 120
Azufre-4 120
Azufre-5 120
Azufre 6 120
Azufre-2(*) 40
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Por otra parte, se planea la construccién de una planta de recuperacion de azufre de
120 Ton/dia para recuperar 117.8 Ton/dia de azufre y la cual tendra un costo de 60.2
mil millones de ddlares (IFAl y Pemex Refinacion, 2008).La tabla 4.4 muestra la
cantidad de azufre recuperado en Ton/dia y porcentaje para cada mes y durante el
periodo de enero a septiembre de 2008.

Tabla 4.4 Cantidad y porcentaje de azufre recuperado en la refineria Ing. Héctor
R. Lara Sosa en el 2008
Periodo Azufre recuperado (Tons) | Azufre recuperado (%)
01-31 ENE 2008 394.10 74.81
01-31 MAR 2008 377.70 91.54
01-30 ABR 2008 393.90 91.69
01-31 MAY 2008 372.80 91.90
01-30 JUN 2008 236.00 90.35
01-31 JUL 2008 312.10 91.90
01-31 AGO 2008 346.90 91.29
01-30 SEP 2008 395.20 93.87
ENE-SEP 2008 353.59 89.67

Como se puede ver en la tabla 4.4 se muestra que la recuperacion de azufre es de
353.59 Tons de azufre lo cual representa el 89.67 % de azufre recuperado por lo tanto
la refineria se encuentra en un porcentaje aceptable para cumplir con el porcentaje de
recuperacion que pide la NOM-148-SEMARNAT-2006 que es de 90%.

Por otra parte se muestra en la tabla 4.5 la cantidad de azufre que es enviada a
guemadores y oxidadores térmicos que es de 30.98 Tons, mientras que las emisiones
de bidxido de azufre se componen de las emisiones de las chimeneas de la refineria,
los gases a desfogue y chimeneas FCC, dando un total de 62.01 Tons de emisiones
de SOZ

Tabla 4.5 Cantidad de azufre enviada a quemadores y a la atmdsfera en la
refineria Ing. Héctor R. Lara Sosa en el 2008
Emisiones SO, Azufre enviado
gases a desfogue | Emisiones SO, a quemadores y
y chimeneas FCC | chimeneas plantas | Emisiones SO, oxidadores
(Tons) de azufre (Tons) | totales (Tons) (Tons) Periodo
43.50 25.90 69.40 34.60 01-31 ENE
43.80 23.00 66.80 33.40 01-29 FEB
41.70 29.20 70.90 35.40 01-30 ABR
35.90 29.80 65.70 32.80 01-31 MAY
26.70 23.40 50.10 25.00 01-30 JUN
33.70 21.60 55.30 27.60 01-31 JUL
41.80 24.60 66.40 33.20 01-31 AGO
33.40 18.10 51.50 25.80 01-30 SEP
37.56 24.45 62.01 30.98 ENE-SEP

A continuacién en la figura 4.2 se muestra el balance de azufre general promedio que
se obtuvo durante el periodo de enero a septiembre de 2008 en la refineria de Ing.
Héctor R. Lara Sosa de Cadereyta, N. L.
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ﬁ Emisiones de SO,: 62.01 Tons de azufre

Porcentaje de azufre recuperado (%): 100% [SR/ (ST-SP)] i e
100%[353.59 Tons/(708.47-311.41 YTons|=89.05% SQ (Azufre a quemadores y oxidadores): SQ=ST-SP-SR
SQ=708.47 Tons-311.41 Tons-353.59 Tons=43.47 Tons de azufre

Gasolinas totales: 82.87 MBIs
con 6.89 Tons de azufre

Intermedios: 89.30 MBIs con

4.78 Tons de azufre
Crudo procesado: 205.73 MBls
con 703.70 Tons de azufre
—

Residuales: 16.15 MBIs con

ST (Azufre total): 94.75 Tons de azufre > SP (Azufre en productos):
708.47 Tons de azufre 311.41 Tons de azufre
P ROCESO Gas Licuado: 5.67 MBIs con

0.18 MBIs de azufre

Otros insumos 30.51 MBIs con

Autoconsumo: 2.71 MBIs con
4.77 Tons de azufre

12.29 Tons de azufre
ﬁ

Variacién de Inventario: 0.00
MBIs con 19.31 Tons de

Residuos: 3.22 MBIs con
173.23 Tons de azufre

SR (Azufre Recuperado): 353.59 Tons de

>

Figura 4.2 Balance de azufre en la refineria Ing. Héctor R. Lara Sosa de Cadereyta, Nuevo Ledn en el 2008
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4.1.2 Madero

Los datos que se muestran a continuacion son del periodo de febrero a septiembre de 2008. Se
empezé por analizar las entradas y salidas de azufre en la refineria para posteriormente conocer
la infraestructura con la que cuenta y finalmente obtener el balance de azufre en la refineria
Francisco |. Madero de Cd. Madero, Tamaulipas.

CORRIENTES DE ENTRADA

En la tabla 4.6 se muestra el azufre total contenido en el crudo y otros insumos que se procesan
en la refineria. Se considera como otros insumos a los productos intermedios que se reciben en la
refineria para su proceso, estos son el diesel amargo, diluyente de combustéleo, gaséleo ligero
primario, HDD-5, gasolina amorfa, gasolina base Magna Sin, Kerosina ligera, gasoleos de vacio,
HDR, Gasolina Premium.

Tabla 4.6 Produccion y cantidad de azufre en las corrientes de entrada en la refineria
Francisco |. Madero del 2008

Crudo Azufre en el Azufre en otros

procesado crudo procesado | Otros insumos insumos

Periodo (BPD) (Ton/dia) (BPD) (Ton/dia)
01-29 FEB 163,695 672.32 17,155 39.43
01-31 MAR 155,016 649.98 0 29.73
01-30 ABR 149,064 642.82 13,633 19.34
01-31 MAY 151,840 643.62 20,032 45.47
01-30 JUN 158,906 698.23 0 29.51
01-31 JUL 148,690 655.46 15,676 25.12
01-31 AGO 104,858 458.45 30,073 62.22
01-30 SEP 163,219 745.98 2,771 1.14
MEDIA 149,411 645.86 12,418 31.49
DES EST. 18,928 83.42 10,728 18.20

Como se puede observar en la tabla 4.6 la cantidad de crudo que se procesa es de
149,411+18,928 BPD los cuales contiene 645.86+ 83.42 Ton/dia de azufre, mientras que de otros
insumos se procesa 12,418+10,728 BPD con 31.49+18.20 Ton/dia de azufre. Dando como
resultado un azufre total de 677.35+69 Ton/dia de azufre donde el 95% proviene del crudo y solo
el 5% de otros insumos.

CORRIENTES DE SALIDA

Las corrientes de salida en el balance de azufre son basicamente 3, estas son el azufre en
productos, el azufre recuperado y el azufre a quemadores y oxidadores.

La produccion y cantidad de azufre presente en los productos petroliferos se muestra en la tabla
4.7 donde se encontré que a lo largo de este periodo de febrero a septiembre de 2008 se tuvieron
algunas variaciones con respecto a los productos que se producieron.

Tabla 4.7 Produccién y cantidad de azufre en los productos que se producieron en la refineria
Francisco |. Madero en el 2008

PRODUCTOS

Produccién (BPD)

Azufre (Ton/dia)

Azufre (% en peso)

Gasolina Magna 56,302 5.17 0.067
Gasolina Premium 9,582 0.02 0.002
Turbosina 5,614 0.04 0.007
Pemex Diesel 40,327 2.03 0.038
Diesel Primario 8,355 17.69 1.541
Diluente 5,356 17.14 2.115
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Gasolina de coque 356 0.33 0.800
Combustdleo 9,757 61.62 3.961
M.P. Negro de Humo 2,409 14.05 3.358
Asfalto 3,995 33.69 5.140
Coque 1,960 171.86 6.577
Autoconsumo 31.94
Intermedio 15 456 2.44 3.467
Variacién de inventario 16,821 40.76
TOTAL 161,288 398.79

En la tabla 4.7 se muestra que el azufre en productos para el periodo de febrero a septiembre de
2008 es de 371.46 Ton/dia de azufre con una produccion de 161,288 BPD de productos.

En la figura 4.3 se puede observar los productos que se elaboraron en la refineria Francisco |.
Madero durante el periodo de febrero a septiembre de 2008, donde se muestra que los productos
con mayor contenido de azufre son el coque con un 48% y el combustéleo con 17%.

9% 1% 19%4% 5% 5% @ Gasolina Magna

m Pemex Diesel

m Diesel Primario
17% m Diluente

m Gasolina de coquer
m Combustéleo

O M.P. Negro de Humo
@ Asfalto

m Turbosina

4% m Coque

O Autoconsumo

m Intermedio 15

m Gasolina Premium

Figura 4.3 Porcentaje de azufre de los productos elaborados en la refineria Francisco |I.
Madero durante el 2008

Para la recuperacién de azufre la refineria de Madero cuenta actualmente con una planta de
azufre con cuatro trenes, donde cada tren tiene una capacidad de 150 ton/dia dando una
capacidad a la planta de 600 ton/dia. Sin embargo, se planea la construccion de una planta de
recuperacion de azufre de 150 Ton/dia para recuperar 57 Ton/dia de azufre y la cual tendra un
costo de 68.8 mil millones de ddlares (IFAl y Pemex Refinacion, 2008).

La tabla 4.8 muestra la cantidad de azufre recuperada en Ton/dia y en porcentaje de acuerdo a la
ecuacion 4.1 para cada mes y durante el periodo de febrero a septiembre de 2008.

Recuperacion (%) = 100% [Sgr/ (St-Sp)]... ... ... ecuacion (4.1)
Tabla 4.8 Cantidad y porcentaje de azufre recuperado en la refineria Francisco |. Madero en
el 2008
Periodo Azufre recuperado (Ton/dia) | Azufre recuperado (%)
01-29 FEB 2008 267.15 88.88
01-31 MAR 2008 249.99 81.65
01-30 ABR 2008 272.95 94.15
01-31 MAY 2008 305.78 89.89
01-30 JUN 2008 328.74 91.50
01-31 JUL 2008 291.32 91.51
01-31 AGO 2008 197.78 91.48
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01-30 SEP 2008 291.12 91.99
PROMEDIO 275.60 90.13

Como se puede ver en la tabla 4.8 la recuperacion de azufre es de 275.60 Ton/dia de azufre lo
cual representa el 90.13% de azufre recuperado, lo cual muestra que la refineria se encuentra
cumpliendo la NOM-148-SEMARNAT-2006 “Contaminacion atmosférica. Recuperacion de azufre
proveniente de los procesos de refinacion de petréleo” que indica que la recuperacién de azufre
de las refinerias de petréleo debera ser mayor o igual a 90%.

Por otra parte se muestra en la tabla 4.9 la cantidad de azufre que es enviada a quemadores y
oxidadores térmicos asi como la cantidad de bioxido de azufre que es emitido a la atmosfera.

Tabla 4.9 Cantidad de azufre enviada a quemadores y a la atmésfera en la refineria Francisco
I. Madero en el 2008

Emisiones SO, |Azufre enviado a quemadores
(Ton/dia) y oxidadores (Ton/dia) Periodo

65.98 32.99 01-29 FEB 2008
112.37 56.18 01-31 MAR 2008
33.89 16.95 01-30 ABR 2008
68.22 34.11 01-31 MAY 2008
61.09 30.55 01-30 JUN 2008
54.14 27.06 01-31 JUL 2008
36.83 18.41 01-31 AGO 2008
50.63 25.31 01-30 SEP 2008
60.39 30.20 PROMEDIO

La cantidad de azufre que no fue posible recuperar y que se emitié a la atmosfera en forma SO,
fue de 60.39 Ton/dia mientras que la cantidad de azufre enviada a quemadores y oxidadores fue
de 30.20 ton/dia.

A continuacion en la figura 4.4 se muestra el balance de azufre general promedio que se obtuvo

durante el periodo de febrero a septiembre de 2008 en la refineria de Francisco |. Madero” de Cd.
Madero Tamaulipas.
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Emisiones de SO,: 60.39 Ton/dia

Porcentaje de azufre recuperado (%): 100% [SR/ (ST-SP)] )
) > SQ (Azufre a quemadores y oxidadores): SQ =ST-SP-SR
0, - 0,
100% [ 275.60 Ton/dia/(677.35-371.46) Ton/dia]= 90.10% SO=677 35 Ton/dia.371.48 Ton/dia-275.60 Ton/diaz 30.29

Gasolina Magna: 56,302 BPD
con 5.170 Ton/dia de azufre

Gasolina Premium: 9,582 BPD
con 0.024 Ton/dia de azufre

Turbosina: 5,614 BPD con 0.045
Ton/dia de azufre

Pemex Diesel: 40,327 BPD con
2.034 Ton/dia de azufre

Diesel Primario: 8,355 BPD con
17.689 Ton/dia de azufre

|

Crudo procesado: 149,411 BPD Diluente: 5,356 BPD con 17.137
con 645.86 Ton/dia de azufre Ton/dia de azufre
.

Gasolina coque: 356 BPD con

ST (Azufre total):
677(.35Ton/d|'a ) PROCESO 0.326 Ton/dia de azufre

SP (Azufre en productos):
371.46 Ton/dia

HH

Otros insumos 12,418 BPD Combustdleo: 9,757 BPD con

con 31.49 Ton/dia de azufre 61.623 Ton/dia de azufre

M. P. Negro de Humo 2,409

BPD con 14.053 Ton/dia de
—

Asfalto: 3,995 BPD con 33.689
Ton/dia de azufre
2
Coque: 1,960 BPD con 171.860
Ton/dia de azufre

e —
Autoconsumo: 31.945 Ton/dia
de azufre

Intermedio 456 BPD con 2.44
Ton/dia de azufre

Variacion de inventario: 16,820
BPD con 40.76 Ton/dia de azufre

l SR (Azufre Recuperado): 275.602 Ton/dia >

Figura 4.4 Balance de azufre en la refineria Francisco I. Madero de Madero, Tamaulipas en el 2008
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41.3 Minatitlan

A continuacién se muestra en la tabla 4.10, el promedio de la cantidad de azufre contenida en el
crudo, en productos terminados, intermedios y combustibles, en combustibles consumidos,
emisiones de SO, e insumos procesados que se procesaron en el periodo de enero a agosto del
2008 para la refineria Lazaro Cardenas en Minatitlan Veracruz (Pemex Refinacién, IFAI, 2008).

Tabla 4.10 Contenido de azufre en diferentes fuentes de la refineria Lazaro Cardenas en el
2008

Fuente Contenido de azufre
(Ton/dia)

Crudo 458.5

Productos terminados, 399.6

intermedios y
combustibles

Combustibles consumidos 25.6
SO, emitido a la atmosfera 27.2
Insumos procesados (sin 2.5
crudo)

Como se puede observar en la tabla 4.10 la cantidad de azufre en el crudo para el periodo de
enero a agosto de 2008 fue de 458.5 Ton/dia y de insumos procesados se encontré 2.5 Ton/dia
de azufre dando un azufre total de 461 Ton/dia de azufre, donde el 99.46% proviene del crudo y
el otro 0.54% de los otros insumos.

CORRIENTES DE SALIDA

En la tabla 4.10 se muestra la cantidad de azufre en productos terminados, intermedios y
combustibles, esta fue de 399.6 Ton/dia lo cual equivale al 88% del azufre total de la corrientes
de salida y de combustible consumible de 25.6 Ton/dia (6%) de azufre dando un total de azufre
en productos de 425.2 Ton/dia.

Para la recuperacion de azufre la refineria de Minatitlan cuenta actualmente con una planta de
azufre con una capacidad de 80 Ton/dia; sin embargo se planea la construccion de una planta de
azufre con una capacidad de 50 Ton/dia para recuperar 44.3 Ton/dia de azufre, el costo de esta
planta sera de 40 mil millones de dolares (IFAl'y Pemex Refinacion, 2008).

No se pudo determinar la cantidad de azufre que se recupero en % debido a que no se tiene la
cantidad de azufre que se recupera en Ton/dia ya que para el caso de la refineria Lazaro
Céardenas la NOM-148-SEMARNAT-2006 entra en vigor hasta el primero de enero de 2010 de
manera obligatoria. Por lo que solo se tiene reportado en la tabla 4.10 la cantidad de azufre que
no fue posible recuperar y que se emitié a la atmdsfera en forma SO,, esta fue de 27.20 Ton/dia
lo cual representa el 6% del azufre total de las corrientes de salida.

A continuacion en la figura 4.5 se muestra el balance de azufre general promedio que se obtuvo
durante el periodo de enero a agosto de 2008 en la refineria Lazaro Cardenas en Minatitlan
Veracruz.
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Crudo procesado:
458.50 Ton/dia de azufre

Insumos procesados:
2.50 Ton/dia de azufre

Emisiones de SO,: 27.20 Ton/dia de azufre

Productos terminados,
intermedios y combustibles:
399.60 Ton/dia de azufre

ST (Azufre total):
461.00 Ton/dia

PROCESO

SP (Azufre en productos):
425.20 Ton/dia de azufre

Combustibles consumibles:
25.60 Ton/dia de azufre

>

Figura 4.5 Balance de azufre en la refineria Lazaro Cardenas de Minatitlan en el 2008
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41.4 Salamanca

Los datos que se muestran a continuacion son del periodo de enero a mayo de 2008.
Se empezd por analizar las entradas y salidas de azufre en la refineria para
posteriormente conocer la infraestructura con la que cuenta y finalmente obtener el
balance de azufre en la refineria de Ing. Antonio M. Amor” en Salamanca, Guanajuato.

CORRIENTES DE ENTRADA

En la Tabla 4.11 se muestra el azufre total contenido en el crudo y otros insumos que
se procesa en la refineria.

Tabla4.11  Produccién y cantidad de azufre en las corrientes de entrada en la
refineria Ing. Antonio M. Amor en el 2008

Crudo Otros Azufre en otros

procesado Azufre en el crudo insumos insumos

Periodo (MBIs) procesado (Ton/dia) (MBIs) (Ton/dia)
01-31 ENE 184.00 401.64 21.30 1.63
01-29 FEB 193.60 451.30 17.50 1.59
01-31 MAR 198.70 442.48 23.30 6.76
01-31 MAY 182.60 457.96 20.20 2.35
MEDIA 189.73 438.35 20.58 3.08
DES EST. 7.73 25.28 2.42 2.47

Como se puede observar en la tabla 4.11 la cantidad de crudo que se procesa es de
189.73+7.73 MBIs los cuales contiene 438.35+£25.28 Tons de azufre, mientras que de
otros insumos se procesa 20.58+2.42 MBIs con 3.08+2.47 Tons de azufre. Dando
como resultado un azufre total de 441.43+22.39 Tons de azufre donde el 99.31%
proviene del crudo y solo el 0.69% de otros insumos.

CORRIENTES DE SALIDA

Las corrientes de salida en el balance de azufre son basicamente 3, estas son el
azufre en productos, el azufre recuperado y el azufre a quemadores y oxidadores.

La produccion y cantidad de azufre presente en los productos petroliferos se muestra
en latabla 4.12

Tabla 4.12  Produccién y cantidad de azufre en los productos que se producen en la
refineria Ing. Antonio M. Amor en el 2008

PRODUCTOS Produccién (MBIs) Azufre (Ton/dia)
Gas Licuado 1.73 0.22
Gasolinas totales 73.60 4,93
Intermedios 64.38 -0.26
Residuales 50.12 288.08
Lubricantes 6.83 5.29
Otros -1.20 -1.55
Movimiento de Inventarios 0.00 -3.73
Autoconsumo 8.75 23.33
TOTAL 204.20 316.31
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Salamanca considera el movimiento de inventario como un producto debido a que en
este término se considera la variacion de inventario en productos por lo que este es de
un gran rango discreto y puede en algin momento tomar valores negativos.

En la tabla 4.12 se muestra que el azufre en productos para el periodo de enero a
mayo de 2008 es de 316.31 Tons de azufre con una produccion de 204.20 MBIs de
productos. En la figura 4.6 se puede observar los productos que se elaboraron en la
refineria Ing. Antonio M. Amor durante el periodo de enero a mayo de 2008, donde se
muestra que los productos con mayor contenido de azufre son residuales con 89%,
autoconsumo con 7% del azufre contenido en productos.

204 7% 2%

T = Gasolinas totales

8 Residuales

8 Lubricantes

[ Autoconsumo

89%

Figura 4.6 Porcentaje de azufre de los productos elaborados en la refineria Ing.
Antonio M. Amor durante el 2008

Para la recuperacién de azufre la refineria de Ing. Antonio M. Amor cuenta
actualmente con dos plantas de azufre con diferentes capacidades la planta Azufre-1
U-12 tiene una capacidad de 160 Ton/dia y la planta Azufre-2 SRU cuenta con una
capacidad de 80 Ton/dia; sin embargo la planta de Azufre-1 U-12 se planea se
sustituira con una planta de la misma capacidad (IFAlI y Pemex Refinacién, 2008).

La tabla 4.13 muestra la cantidad de azufre recuperado en Ton/dia y porcentaje para
cada mes y durante el periodo de enero a mayo de 2008.

Tabla 4.13  Cantidad y porcentaje de azufre recuperado en la refineria Ing. Antonio
M. Amor en el 2008

Azufre Azufre Azufre
Azufre recuperado total | recuperado U12 | recuperado SRU
Periodo recuperado (%) (Ton) (Ton/dia) (Ton/dia)

01-31 ENE 75.17 94.00 54.10 39.90
01-29 FEB 82.09 109.20 58.60 50.60
01-31 MAR 91.68 116.70 110.00 6.70
01-31 MAY 90.53 104.20 70.80 33.40
ENE-MAY 84.87 106.03 73.38 32.65

Como se puede ver en la tabla 4.13 se muestra que la recuperacion de azufre es de
106.03 Tons de azufre lo cual representa el 84.87 % de azufre recuperado en
promedio para el periodo de enero a mayo; por lo que se considera es necesario
aumentar la capacidad de sus plantas recuperadoras de azufre asi como considerar la
eficiencia con la que cuenta cada una, en la tabla 4.14 se muestra la eficiencia de
estas plantas.
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Tabla 4.14  Eficiencia de las plantas recuperadoras de azufre de la refineria Ing.
Antonio M. Amor

Periodo Eficiencia de U-12 (%) | Eficiencia de SRU (%)
01-31 ENE 83.43 77.23
01-29 FEB 91.44 81.17
01-31 MAR 97.44 93.75
01-31 MAY 96.28 91.58
ENE-MAY 92.15 85.93

Por otra parte se muestra en la tabla 4.15 la cantidad de azufre que es enviada a
gquemadores y oxidadores térmicos proveniente de los gases a desfogue en una menor
proporcion, 2.38 Tons de azufre, mientras que la chimenea FCC proporciono 4.45
Tons de azufre y la mayor contribucion fue de 12.22 Tons de azufre de las chimeneas
de las plantas de azufre dando un total de 19.05 Tons.

Tabla4.15 Cantidad de azufre enviada a quemadores y a la atmdésfera en la
refineria Ing. Antonio M. Amor en el 2008

Azufre de gases a | Azufre de |Azufre de plantas Azufre enviado a

desfogue (Tons) FCC (Tons) |de azufre (Tons) guemadores (Tons) | Periodo
4.20 4.30 22.52 31.02 01-31 ENE
2.10 4.50 17.23 23.83 01-29 FEB
2.50 4.60 3.34 10.44 01-31 MAR
0.70 4.40 5.80 10.90 01-31 MAY
2.38 4.45 12.22 19.05 ENE-MAY

Las emisiones de bidxido de azufre se componen de las emisiones de los gases a
desfogue (1) en una menor proporcion, 4.80 Tons de azufre, mientras que la chimenea
FCC proporcion6 8.90 Tons de azufre y la mayor contribucién fue de 24.49 Tons de
azufre de las chimeneas de las plantas de azufre, dando un total de 38.19 Tons de
emisiones de SO, para el periodo de enero a mayo, los resultados se muestran en la
tabla 4.16.

Tabla4.16  Emisiones de bidxido de azufre en la refineria Ing. Antonio M. Amor en
el 2008
Emisiones SO,.; Emisiones Emisiones Emisiones
Periodo (Tons) SO, (Tons) S0O,.3(Tons) | SOyptaes (TONS)

01-31 ENE 8.40 8.70 45.00 62.10
01-29 FEB 4.30 9.00 34.70 48.00
01-31 MAR 5.10 9.20 6.67 20.97
01-31 MAY 1.40 8.70 11.60 21.70
ENE-MAY 4.80 8.90 24.49 38.19

Ademas de esta informacion se tiene que las emisiones de SO, fueron de 29.2 Ton/dia
en el afio 2006 y de 25.4 Ton/dia para el 2007. Lo cual refleja que se ha tenido un
incremento en las emisiones de SO, a la atmosfera desde el 2006 por lo que se
necesitaria aumentar la eficiencia de las plantas recuperadoras con las que cuenta o
construir una planta de recuperacion de azufre que permita obtener una recuperacion
del 90% de azufre (IFAl'y Pemex Refinacién, 2008).

A continuacién en la figura 4.7 se muestra el balance de azufre general promedio que

se obtuvo durante el periodo de enero a mayo de 2008 en la refineria de Ing. Antonio
M. Amor en Salamanca, Guanajuato.

53



Emisiones de SO,: 38.19 Tons de Azufre

Porcentaje de azufre recuperado (%): 100% [SR/ (ST-SP)] -
100%1]106.03 Tons/(441.43-316.31 ) Tons]|=84.74% SQ (Azufre a quemadores y oxidadores): SQ=ST--SP-SR
SQ=441.43 Tons-316.31 Tons-106.03 Tons=19.09 Tons de azufre

Gas Licuado: 1.730 MBIs con
0.22 Tons de azufre

Gasolinas totales: 73.60MBIs
con 4.93 Tons de azufre

Crudo procesado: 189.73 MBIs >
con 438.35 Tons de azufre Intermedios: 64.38 MBIs con

-0.26 Tons de azufre
>

ST(Azufre total) Residuales: 50.12 MBIs con SP (Azufre en productos):
441.43 Tons P ROCESO 288.08 Tons de azufre 316.31 Tons de azufre

—

Lubricantes: 6.83 MBIs con

5.29 MBIs de azufre
—

Otros: -1.20 MBIs con

-1.55 Tons de azufre

—

Movimiento de Inventario:

0.00 MBIs con -3.73 Tons de

Autoconsumo: 8.75 MBIs con
23.33 Tons de azufre

Otros insumos 20.58 MBIs
con 3.08 Tons de azufre

SR (Azufre Recuperado): 106.03 Tons de

>

Figura 4.7 Balance de azufre en la refineria Ing. Antonio M. Amor de Salamanca Guanajuato en el 2008



4.1.5 SalinaCruz

Los datos que se muestran a continuacién son del periodo de enero a septiembre de
2008. Se empez6 por analizar las entradas y salidas de azufre en la refineria para
posteriormente conocer la infraestructura con la que cuenta y finalmente obtener el
balance de azufre en la refineria de “Ing. Antonio Dovali Jaime” de Salina Cruz
Oaxaca.

CORRIENTES DE ENTRADA

En la Tabla 4.17 se muestra el azufre total contenido en el crudo y otros insumos que
se procesa en la refineria.

Tabla4.17  Produccion y cantidad de azufre en las corrientes de entrada en la
refineria Ing. Antonio Dovali Jaime del 2008

Crudo Azufre en el Azufre en otros

procesado crudo procesado | Otros insumos insumos

Periodo (BPD) (Ton/dia) (BPD) (Ton/dia)
01-31 ENE 287,969 834.00 26,604 74.10
01-29 FEB 215,581 695.30 27.018 62.40
01-31 MAR 282,282 861.70 29,521 82.70
01-30 ABR 301,474 927.50 32,915 98.10
01-31 MAY 302,933 980.80 29,418 78.70
01-30 JUN 306,539 950.30 26,533 61.20
01-31 JUL 281,089 862.90 31,118 81.20
01-31 AGO 289,764 892.50 20,626 43.50
01-30 SEP 221,398 682.80 33,389 86.20
MEDIA 276,559 854.20 25,572 74.23
DES EST. 34,158 104.44 10,339 16.23

En la tabla 4.17 se puede observar que la cantidad de crudo que se procesa es de
276,559+34,158 BPD los cuales contiene 854.20+ 104.44 Ton/dia de azufre, mientras
gue de otros insumos se procesa 25,572+10,339 BPD con 74.23+16.23 Ton/dia de
azufre. Dando como resultado un azufre total de 928.43+105.51 Ton/dia de azufre
donde el 91.93% proviene del crudo y solo el 8.07% de otros insumos.

CORRIENTES DE SALIDA

Las corrientes de salida en el balance de azufre son basicamente 3, estas son el
azufre en productos, el azufre recuperado y el azufre a quemadores y oxidadores.

La produccion y cantidad de azufre presente en los productos petroliferos se muestra
en la tabla 4.18 de enero a septiembre de 2008.

Tabla 4.18  Produccién y cantidad de azufre en los productos que se producen en la
refineria Ing. Antonio Dovali Jaime en el 2008

PRODUCTOS Produccion (BPD) | Azufre (Ton/dia) | Azufre (% en peso)
Gasolina Magna 90,585 8.37 0.079
Gasolina Premium 14,158 0.07 0.004
Turbosina 17,138 0.33 0.000
Pemex Diesel 62,353 3.59 0.042
Combustoleo 80,401 522.03 4.088
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Asfalto 3,696 24.26 4.088

Autoconsumos 0 138.86 3.668

Productos Intermedios 16,726 44,57 0.721
TOTAL 285,058 742.07

En la tabla 4.18 se muestra que el azufre en productos para el periodo de enero a
septiembre de 2008 es de 742.07 Ton/dia de azufre con una produccion de 285,058
BPD de productos.

En la figura 4.8 se puede observar los productos que se elaboraron en la refineria Ing.
Antonio Dovali Jaime durante el periodo de enero a septiembre de 2008, donde se
muestra que los productos con mayor contenido de azufre son el combustéleo con
71%, autoconsumo con 19% y productos intermedios con el 6% del azufre contenido
en productos.

1% 3%
6% . NN 19% ® Autoconsumos
il

N W & Combustoéleo

= Productos Intermedios
g Gasolina Magna

1 Asfalto

71%

Figura 4.8 Porcentaje de azufre de los productos elaborados en la refineria Ing.
Antonio Dovali Jaime durante el 2008

Para la recuperacion de azufre la refineria de Salina Cruz cuenta actualmente con tres
plantas de azufre con una capacidad de 80 ton/dia cada una, dando una capacidad
total de 240 ton/dia. Sin embargo, se planea la construccibn de una planta de
recuperacion de azufre de 40 Ton/dia para recuperar 30 Ton/dia de azufre y la cual
tendra un costo de 31.1 mil millones de ddlares (IFAl'y Pemex Refinacién, 2008).

La tabla 4.19 muestra la cantidad de azufre recuperado en Ton/dia y porcentaje para
cada mes y durante el periodo de enero a septiembre de 2008.

Tabla4.19  Cantidad y porcentaje de azufre recuperado en la refineria Ing. Antonio
Dovali Jaime en el 2008

Azufre recuperado (Ton/dia) Azufre recuperado (%) |Periodo

131.20 74.80 01-31 ENE 2008
78.20 57.88 01-29 FEB 2008
61.80 32.22 01-31 MAR 2008
82.30 40.21 01-30 ABR 2008
118.70 57.15 01-31 MAY 2008
96.40 41.04 01-30 JUN 2008
50.70 26.01 01-31 JUL 2008

69.40 35.63 01-31 AGO 2008
105.70 76.59 01-30 SEP 2008
88.27 49.06 ENE-SEP 2008
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Como se puede ver en la tabla 4.19 se muestra que la recuperacion de azufre es de
88.27 Ton/dia de azufre, lo cual representa el 49.06% de azufre recuperado en
promedio para el periodo de enero a septiembre del 2008.

Por otra parte se muestra en la tabla 4.20 la cantidad de azufre que es enviada a
guemadores y oxidadores térmicos asi como la cantidad de biéxido de azufre que es
emitido a la atmosfera.

Tabla4.20 Cantidad de azufre enviada a quemadores y a la atmoésfera en la
refineria Ing. Antonio Dovali Jaime en el 2008

Azufre enviado a quemadores y
Emisiones SO,(Ton/dia) oxidadores (Ton/dia) Periodo

88.20 44.10 01-31 ENE 2008
113.90 56.90 01-29 FEB 2008
260.00 130.00 01-31 MAR 2008
244.90 122.40 01-30 ABR 2008
178.20 89.10 01-31 MAY 2008
277.10 138.50 01-30 JUN 2008
288.40 144.20 01-31 JUL 2008
251.00 125.50 01-31 AGO 2008
64.80 32.40 01-30 SEP 2008
196.28 98.12 ENE-SEP 2008

La cantidad de azufre que no fue posible recuperar y que se emitié a la atmésfera en
forma SO, fue de 196.28Ton/dia y la cantidad de azufre enviada a quemadores y
oxidadores fue de 98.12 ton/dia.

Ademas de esta informacion se tiene que las emisiones de SO, fueron de 153.0
Ton/dia en el afio 2006 y de 103.0 Ton/dia para el 2007. Lo cual refleja que se ha
tenido una gran cantidad de emisiones de SO, a la atmdsfera desde el 2006 (IFAl y
Pemex Refinacion, 2008).

A continuacioén en la figura 4.9 se muestra el balance de azufre general promedio que

se obtuvo durante el periodo de enero a septiembre de 2008 en la refineria de Ing.
Antonio Dovali Jaime en Salina Cruz Oaxaca.
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Emisiones de SO»: 196.28

Porcentaje de azufre recuperado (%): 100% [SR/(ST-SP)]
100% [88.27 Ton/dia/(928.43-742.07) Ton/dial= 47.36%

Crudo procesado:
276,559 BPD con
854.20 Ton/dia de azufre

Otros insumos 25,572 BPD
con 74.23 Ton/dia de azufre

SQ (Azufre a quemadores y oxidadores): SQ=ST--SP-SR
SQ=928.43 Ton/dia-742.07 Ton/dia-88.27 Ton/dia= 98.09 Ton/dia

St,AzufreTotal:
028.43 Ton/dia

PROCESO

Gasolina Magna: 90,585 BPD
con 8.37 Ton/dia de azufre

Gasolina Premium: 14,158 BPD
con 0.07 Ton/dia de azufre
—

Turbosina: 17,138 BPD con
0.33 Ton/dia de azufre

Pemex Diesel: 62,353 BPD
con 3.59 Ton/dia de azufre

Combustéleo: 80,401 BPD
con 522.03 Ton/dia de azufre

ﬁ

SP (Azufre en productos):
742.07 Ton/dia

Asfalto: 3,696 BPD con
24.26 Ton/dia de azufre

Autoconsumo: 138.86 Ton/dia

de azufre

Productos intermedio: 16,726
BPD con 44.57 Ton/dia de

|

SR (Azufre Recuperado): 88.27 Ton/dia |

>

Figura 4.9 Balance de azufre en la refineria Ing. Antonio Dovali Jaime de Salina Cruz Oaxaca en el 2008




41.6 Tula

Los datos que se muestran a continuacién son del periodo de enero a septiembre de
2008. Se empez6 por analizar las entradas y salidas de azufre en la refineria para
posteriormente conocer la infraestructura con la que cuenta y finalmente obtener el
balance de azufre en la refineria de Miguel Hidalgo en Tula, Hidalgo.

CORRIENTES DE ENTRADA

En la tabla 4.21 se muestra el azufre total contenido en el crudo y otros insumos que
se procesan en la refineria.

Tabla4.21  Produccién y cantidad de azufre en las corrientes de entrada en la
refineria Miguel Hidalgo en el 2008

Crudo Azufre en el crudo | Azufre en otros
procesado procesado insumos Azufre total ST
Periodo (BPD) (Ton/dia) (Ton/dia) (Ton/dia)
01-31 ENE 282,982 726.40 1.70 728.10
01-29 FEB 285,183 735.80 9.80 745.60
01-31 MAR 296,866 745.70 3.20 748.90
01-30 ABR 293,883 804.90 4.70 809.60
01-31 MAY 261,337 684.00 33.60 717.60
01-30 JUN 245,794 647.10 17.20 664.30
01-31 JUL 276,397 751.50 10.20 761.70
01-31 AGO 284,319 727.10 6.60 733.70
01-30 SEP 278,181 736.00 1.20 737.20
MEDIA 278,327 728.72 9.80 738.52
DES EST. 15,973 43.85 10.25 38.45

Como se puede observar en la tabla 4.21 la cantidad de crudo que se procesa es de
278,327+15,973 BPD los cuales contiene 728.72+43.85 Ton/dia de azufre, mientras
gue de otros insumos contienen 9.80+10.25Ton/dia de azufre. Dando como resultado
un azufre total de 738.52+38.45 Ton/dia de azufre donde el 98.64% proviene del crudo
y solo el 1.36% de otros insumos.

CORRIENTES DE SALIDA

Las corrientes de salida en el balance de azufre son basicamente 3, estas son el
azufre en productos, el azufre recuperado y el azufre a quemadores y oxidadores.

La produccion y cantidad de azufre presente en los productos petroliferos se muestra
en la tabla 4.22 para el periodo de enero a septiembre del 2008.

Tabla4.22  Produccion y cantidad de azufre en los productos que se producen en la
refineria Miguel Hidalgo en el 2008

PRODUCTOS Produccion (BPD) | Azufre (Ton/dia) | Azufre (% en peso)
Gas Licuado 8,220 0.014 0.004
Propileno 1,287 0.001 0.001
Pemex Magnha
Oxigenada 51,795 3.055 0.045
Pemex Magna 58,467 5.139 0.073
Pemex Premium 1,945 0.069 0.035
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Turbosina 23,798 0.566 0.020
Pemex- diesel 500 ppm 43,469 2.913 0.047
Pemex- diesel 300 ppm 18,774 0.746 0.032
Combust6leo 4% 64,668 414.356 3.5633
Asfalto 5,839 37.956 3.958
Gasoleos de vacio 4,842 10.046 1.756
Kerosina ligera 1,163 0.247 0.311
Gasoleos ligeros

primarios 1,762 2.560 0.978
Gasolina Base Magna 456 0.053 0.212
Gasolina estabilizada 557 0.032 0.056
Diluente para

combustoleo 266 1.572 3.454
Autoconsumo 11,512 73.578 3.965
TOTAL 298,821 552.902

En la tabla 4.22 se muestra que el azufre en productos para el periodo de enero a
septiembre de 2008 fue de 552.90 Ton/dia de azufre con una produccién de 298,821
BPD de productos.

En la figura 4.10 se puede observar los productos que se elaboraron en la refineria
Miguel Hidalgo durante el periodo de enero a septiembre de 2008, donde se muestra
que los productos con mayor contenido de azufre son el combustéleo 4% con 75%,
autoconsumo con 13% y asfalto con 7% del azufre contenido en productos.

13% 191% @ Pemex Magna
Oxigenada

@ Pemex Magna

@ Combustéleo 4%

m Asfalto

O Gasodleos de vacio

0 Gasoleos ligeros

primerios
O Autoconsumo

Figura 4.10 Porcentaje de azufre de los productos elaborados en la refineria Miguel
Hidalgo durante el 2008

Para la recuperacion de azufre la refineria de Tula cuenta actualmente con tres plantas
de azufre, Azufre-3 y Azufre-4 con una capacidad de 80 Ton/dia cada una y Azufre-5
(HDR) compuesta de tres trenes con una capacidad de 200Ton/dia cada uno dando
una capacidad a la planta de Azufre-5 de 600 Ton/dia, dando una capacidad total de
760 Ton/dia para esta refineria (IFAl y Pemex Refinacion, 2008).

La tabla 4.23 muestra la cantidad de azufre recuperado en Ton/dia y porcentaje para
cada mes y durante el periodo de enero a septiembre de 2008.
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Tabla 4.23  Cantidad y porcentaje de azufre recuperado en la refineria Miguel
Hidalgo en el 2008

Periodo Azufre recuperado (%) | Azufre recuperado (Ton/dia)
01-31 ENE 2008 91.61 205.00
01-29 FEB 2008 90.77 231.20
01-31 MAR 2008 82.05 131.20
01-30 ABR 2008 87.67 201.40
01-31 MAY 2008 84.92 117.00
01-30 JUN 2008 89.68 109.50
01-31 JUL 2008 90.08 181.10
01-31 AGO 2008 81.36 157.30
01-30 SEP 2008 88.53 131.20
PROMEDIO 87.41 162.77

Como se puede ver en la tabla 4.23 se muestra que la recuperacion de azufre es de
162.77 Ton/dia de azufre lo cual representa el 87.41% de azufre recuperado en
promedio para el periodo de enero a septiembre del 2008.

Por otra parte se muestra en la tabla 4.24 la cantidad de azufre que es enviada a
guemadores y oxidadores térmicos asi como la cantidad de biéxido de azufre que es
emitido a la atmésfera.

Tabla4.24 Cantidad de azufre enviada a quemadores y a la atmdsfera en la
refineria Miguel Hidalgo en el 2008

Emisiones SO, | Azufre enviado a quemadores y oxidadores
(Ton/dia) (Ton/dia) Periodo

36.60 18.30 01-31 ENE
46.60 23.30 01-29 FEB
17.20 34.50 01-31 MAR
38.20 19.10 01-30 ABR
38.90 19.40 01-31 MAY
22.30 11.10 01-30 JUN
35.80 17.90 01-31 JUL
57.30 28.70 01-31 AGO
34.50 17.20 01-30 SEP
36.38 21.06 PROMEDIO

La cantidad de azufre que no fue posible recuperar y que se emitié a la atmésfera en
forma SO, fue de 36.38 Ton/dia y la cantidad de azufre enviada a quemadores y
oxidadores fue e 21.06 Ton/dia.

Ademas de esta informacion se tiene que las emisiones de SO, fueron de 151.1
Ton/dia en el afio 2006 y de 19.7 Ton/dia para el 2007. Lo cual refleja que se ha
podido disminuir las emisiones de biéxido de azufre comparando con los datos del
2006; sin embargo se necesitaria de la construccion de otra planta de azufre para
poder cumplir con el porcentaje de recuperacion que indica la NOM-148-SEMARNAT-
2006 (IFAl y Pemex Refinacion, 2008).

A continuacion en la figura 4.11 se muestra el balance de azufre general promedio que

se obtuvo durante el periodo de enero a septiembre de 2008 en la refineria de Miguel
Hidalgo en Tula Hidalgo.
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Emisiones de SO,: 36.38 Ton/dia

SQ (Azufre a quemadores y oxidadores): SQ=ST-SP-SR

SQ=738.52 Ton/dia-552.90 Ton/dia-162.77 Ton/dia= 22.85

Porcentaje de azufre recuperado (%): 100% [SR/(ST-SP)]
100% [ 162.77Ton/dia/(738.52-552.90) Ton/dia]=87.7.%

Crudo procesado: 278,327 BPD
con 728.72 Ton/dia de azufre

ST (Azufre total):
738.52 Ton/dia

>

Otros insumos:
9.80 Ton/dia de azufre

Gas Licuado 8,220 BPD con 0.014
Ton/dia de azufre

Pemex Magna: 110,262 BPD con
8.194 Ton/dia de azufre

ﬁ

|

Turbosina: 23,798 BPD con
0.566 Ton/dia de azufre

Pemex Premium 1,945 BPD con
0.069 Ton/dia de azufre

—
Pemex Diesel: 62,243 BPD con
3.66 Ton/dia de azufre

Combustdéleo 4%:64,668 BPD con

414.35 Ton/dia de azufre

SP (Azufre en productos):
552.902 Ton/dia de azufre

Asfalto: 5,839 BPD con

PROCESO

37.96 ton/dia de azufre

Gasoéleos de vacio: 4,842 BPD con
10.05 Ton/dia de azufre

|

Kerosina ligera: 1,163 BPD con
0.247 Ton/dia de azufre

\

Gasoleos ligeros primarios: 1,762
BPD con 2.56 Ton/dia de azufre

|

Gasolina Base Magna: 456 BPD
con 0.053 Ton/dia de azufre

Gasolina estabilizada: 557 BPD
con 0.032 Ton/dia de azufre

ﬁ
Diluente para combustéleo: 266 BPD
con 1.572 Ton/dia de azufre
—
Autoconsumo: 11,512 BPD con
73.578 Ton/dia de azufre

\

SR (A7ufre Recuneradn): 162.77 Ton/dia |

>

Figura 4.11 Balance de azufre en la refineria Miguel Hidalgo de Tula en el 2008
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Los resultados mostrados anteriormente en cada refineria se ve que varian en gran
medida por lo que a continuaciéon se presentaran en la tabla 4.25 los resultados
globales de las corrientes de entrada de azufre del SNR.

Tabla4.25 Resultados globales de las corrientes de entrada de azufre del SNR

Corrientes de entrada | Cadereyta| Madero | Minatitlan | Salamanca | Salina Cruz | Tula

Azufre en el crudo

procesado (Ton/dia) 703.70 645.86 458.50 438.35 854.20 728.72
Azufre en otros
insumos (Ton/dia) 4.77 31.49 2.50 3.08 74.23 9.80

Azufre total (Ton/dia) 708.47 677.35 461.00 441.43 928.43 738.52

Los resultados generales del SNR nos indican que en promedio la cantidad de azufre
que contiene el crudo procesado es de 638.22 Ton/dia con una desviacion estandar de
+162.13 Ton/dia, mientras que los insumos contienen 20.98 Ton/dia de azufre con una
desviacion estdndar de + 28.27 Ton/dia. Dando un total de 659.20+183.43 Ton/dia de
azufre en promedio, lo cual representan 232,950 ton/afio por cada refineria que integra
el SNR siendo 1, 397,702 toneladas de azufre al afio las que entran al SNR.

En la figura 4.12 se muestra el azufre total contenido en el crudo y otros insumos que
se procesan en cada una de las refinerias del SNR y donde se ve de acuerdo a la
tabla 4.25 que la mayor cantidad de este azufre proviene del crudo siendo este del 92
al 99% del azufre total. Al considerar todas las refinerias se tiene que el azufre total
que entra al SNR diariamente es de 3955.20 toneladas de azufre al dia, lo cual al afio
representa 1, 443, 648 toneladas de azufre al afio.

1000
900 -
800 -
700 -
600 -
500 -
400 -
300 -
200 -
100 -

0

Azufre total (Ton/dia)

Refinerias

@ Cadereyta m Madero & Minatitldn @ Salamanca m Salina Cruz & Tula

Figura 4.12 Azufre total en el crudo y otros insumos que se procesan en el SNR

Este azufre se considera como la corriente de entrada en el balance de azufre; por lo
que a continuacion se presentan las corrientes de salida de azufre.

La figura 4.13 se muestra el azufre que contienen los productos que procesa el SNR,
mientra que en la figura 4.14 se muestra la cantidad de azufre que es enviada a
guemadores y oxidadores térmicos.
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La cantidad de azufre que es recuperada se muestra en la figura 4.15, mientras que el

Figura 4.14 Azufre enviado a quemadores y oxidadores en el SNR
las emisiones de SO, del SNR se muestra en la figura 4.16.
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Figura 4.15 Azufre recuperado en el SNR

En la figura 4.15 se puede observar que la cantidad de azufre que fue recuperada fue

de 88.27 a 353.59 Ton/d

de azufre. En la figura 4.16 se muestra que las emisiones

1a

s

de SO, van desde 27.2 a 196.28 Ton/dia de azufre.
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Figura 4.16 Emisiones de SO, a la atmdsfera del SNR
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4.2 Andlisis de Resultados

Al realizar el balance de materia de azufre con los datos proporcionados por la
solicitud nimero 1857600066308 requerida a Pemex Refinacién mediante el Instituto
Federal de Acceso a la Informacién (IFAI) se tuvieron los siguientes resultados.

Se cuantifico la cantidad de azufre que fue recuperado diariamente y anualmente en el
SNR durante el 2008; sin embargo como no se tiene el dato de la refineria de
Minatiltan se considero que debido a que cuenta con una planta de recuperacién de 80
Ton/dia si esta tuviera una eficiencia del 90% podria recuperar diariamente 72
toneladas de azufre al dia; dando con esto un total de 1,058 Ton/dia de azufre
recuperado en el SNR y 386,265 Ton/afio de azufre. En la tabla 4.26 se reportan
detalladamente estos resultados.

Tabla 4.26  Cantidad de azufre recuperado durante el 2008
Azufre recuperado Azufre recuperado
Refineria (Ton/dia) (Ton/afo)
Cadereyta 353.59 129,060
Madero 275.60 100,594
Minatitlan 72.00 26,280
Salamanca 106.03 38,701
Salina Cruz 88.27 32,219
Tula 162.77 59,411
Total 1,058 386,265

La cantidad de azufre que no fue posible recuperar y se emitié a la atmdsfera en forma
SO, diariamente en el SNR fue de 420.63 Ton al dia de SO, considerando que en
promedio la refineria de Cadereyta emiti6 62.19 Ton/dia, Madero 60.39 Ton/dia,
Minatitlan 27.20 Ton/dia, Salamanca 38.19 Ton/dia, Salina Cruz 196.28 Ton/dia y Tula
36.38 por lo que si se sigue esta tendencia se tendria que en promedio las emisiones
de SO, anuales del 2008 fueron de 153,529.95 Ton/afio, esto se puede ver en la tabla
4.27.

Tabla 4.27  Emisiones diarias y anuales de SO, del SNR

Salina
Refineria Cadereyta | Madero | Minatitlan | Salamanca| Cruz Tula Total
Emisiones de
SO, (Ton/dia) 62.19 60.39 27.2 38.19( 196.28| 36.38 420.63
Emisiones de
SO, (Ton/afio) 22,699 22,042 9,928 13,939.( 71,642 13,278 |153,529.95

Aungue esta cantidad es significativa se ha disminuido la cantidad de SO, que emite
Pemex Refinacion, si se compara esta cantidad con la reportada en el 2007 (tabla

4.28).

Tabla 4.28 Emisiones al aire de SOx de Pemex Refinacion
Pemex Refinacién (PREF) Emisiones de SOx (Ton/afo)
Subdireccion de Almacenamiento y Reparto 4.7
Subdireccién de Distribucion 6,137
Refineria Francisco |. Madero, Madero 30,825
Refineria Gral. Lazaro Cardenas, Minatitlan 30,699
Refineria Ing. Antonio Dovali Jaime, Salina Cruz 86,769
Refineria Ing. Antonio M. Amor, Salamanca 37,946
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Refineria Ing. Héctor R. Lara Sosa, Cadereyta 25,978
Refineria Miguel Hidalgo, Tula 75,057
Total 293,417

Fuente: Informe de Desarrollo Sustentable 2007

Al comparar esta informacion en cada una de las refinerias se tiene una disminucion,
en el caso de Cadereyta esta es de 25,978 a 22,699, Madero de 30,825 a 22,042,
Minatitlan de 30,699 a 9,928, Salamanca de 37,946 a 13,939, Salina Cruz de 86,769 a
71,642 y Tula de 75,057 a 13, 278, lo cual muestra que se han dejado de emitir
133,744.05 Ton/afo, siendo las mayores reducciones de emisiones en Tula con
61,778 Ton/afio y Salamanca con 24,006 Ton/afio menos en el 2008, siendo esto
principalmente a los cambios que se han hecho en cada una de estas refinerias.

Esto se debe a que el 11 de Septiembre de 2008 Pemex Refinacion publicé la
licitacion publica internacional nimero 18572039-006-08 en el Diario Oficial de la
Federacion para la ejecucion del primer paquete de plantas del "Proyecto Integral de
Combustibles Limpios". Pemex Refinacion tiene previsto producir gasolinas con bajo
contenido de azufre (UBA) en sus seis refinerias, comenzando con las de Tula y
Salamanca en este primer paquete (Gallardo, L. M., 2008).

Por esta razon ha habido una serie de cambios en las refinerias y en el caso de las
refinerias de Salamanca y Cadereyta se encontré6 han empezado a incrementar la
recuperacion de azufre mediante una serie de cambios que a continuacion se
mencionaran.

En el caso de la refineria de Salamanca, el 6 de Abril de 2008 publicé que habia
concluido los trabajos para la optimizacion de sus plantas de azufre, asi como la
desviacion para el tratamiento de corrientes de gases amargos y en el centro de
trabajo ha modificado sus instalaciones a través de la sustitucién de 287 quemadores
de alta eficiencia, ejerciendo un mayor control de sus emisiones y modificado el
esquema de consumo y uso de combustibles, de tal manera que se disminuyé el uso
de combustéleo y se incrementd el empleo de gas, que al tener una mejor combustion
disminuye significativamente las emisiones de contaminantes (Cardenas F., 2008).

También el 10 de diciembre de 2008, se publicd que la refineria de Salamanca se
encontraba en etapa de ingenieria de detalle de una planta eliminadora de azufre que
serd construida en esta refineria y que al entrar en operacion, permitira hacer mas
limpios sus procesos de produccién de petroliferos y bajar la contaminacién ambiental
(Sotres F., 2008).

Por otra parte la refineria de Cadereyta publicé el 21 de febrero de 2008 que desde el
mes de octubre del 2007 cumple con el 90% de recuperacion de azufre en sus
procesos, en el mes de octubre de 2007 se tuvo un 90.92% de recuperacién global de
azufre, en noviembre de 2007 el 90.90% y en diciembre de 2007 se obtuvo el 92.52%
(Cardenas F., 2008).

Adicionalmente a lo anterior y buscando que sus procesos sean mas limpios, detect6
areas de oportunidad que ayudaran a incrementar la recuperacion de azufre en forma
gradual para llegar a un 95 por ciento de recuperacion global de azufre, por lo que se
trabaja en los siguientes proyectos mencionados en la tabla 4.29.

El 24 de septiembre de 2008 la refineria de Cadereyta puso en operacion la seccion
de Tratamiento de Gas de Cola # 3 de las plantas recuperadoras de azufre nUmeros 3
y 4. La inversion realizada para la puesta en operacion de esta seccion fue de 26
millones de pesos y para llevar a cabo el arranque de esta seccién, se conté con el
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apoyo de la compafia canadiense Sulphur Experts, quienes dieron asistencia técnica
durante todo el proceso.

Con la puesta en operacion de la seccién de TGTU # 3, se logr6 incrementar del 93.0
por ciento al 99.5 por ciento la eficiencia de recuperacién en las Plantas de Azufre 3y
4, y la disminucion de 15 toneladas por dia en promedio de las emisiones de bidxido
de azufre al medio ambiente. En cuanto al Balance Global de Emisiones de acuerdo a
la NOM-148-SEMARNAT-2006, el impacto en la Refineria es muy positivo, ya que la
recuperacion total de azufre llega a valores del 95 por ciento (Cardenas F., 2008).

Tabla4.29  Proyectos e inversion para la recuperaciéon de azufre en la refineria de
Cadereyta

Proyecto Inversion
(millones de pesos)

Reparacion de la planta de azufre 3y 4. 22

Adquisicion de equipo de laboratorio para efectuar los analisis 2

necesarios.

Estudio para la modernizacion del Sistema de Amina de la 3

Planta FCC-2 y revamp de esta seccion.

Proyecto para la recuperacion de los gases enviados a 26

desfogue

Adquisicién de medidores de emisiones de H,S y SO, para las 3

chimeneas de la planta de azufre (EM-1405, BA-3004, BA-

5004).

Sustitucion o rehabilitacion de los pHmetros de las torres de 1

apagado de las Plantas de Gas de Cola 1, 3,5.

Cambiar véalvulas de aire burdo hacia proceso de las Plantas 2.5

de Azufre 3, 4, 5y 6 y las valvulas automaticas de control de
flujo hacia el desfogue atmosférico de los sopladores de las
Plantas de azufre 3, 4, 5, 6.

Asistencia técnica del licenciador para el arranque de la Planta 1
de Gas de Cola No. 1, 3, 5.

Instalacion de un analizador de H,S e Hidrocarburos en la 1
llegada de gas &cido a Plantas de Azufre 3, 4, 5,6.

Instalacion de actuadores eléctricos en las valvulas de 24" de 2
salida del tercer condensador de la Plantas de Azufre 1, 3, 4,

5,6.

La instalaciéon de los bancos de cambiadores paralelos a los 5
EA-7000 A/B y EA-8000 A/B.

Adquisicion de control de presion de la torre regeneradora de 0.5
H DG C.

Adquisicion e instalacion de un tanque separador de liquidos, 5

de mayores dimensiones (el gemelo de D-05 o mayor) para las
Plantas de Azufre 3,45y 6

Estudio para optimizar la recuperacion de gas acido en los 3
sistemas de amina de las plantas U-600 y U-400-2.

Adquisicién de catalizadores de alta eficiencia, incluyendo T 4
GTU 3 (CoMo)

Adquisicion e instalacion de medidores de flujo y analizadores 3
de desfogue en cada planta

Adquisicién y/o rehabilitaciéon de medidores de flujo de gas 2

amoniacal de aguas amargas 5,6, 7, 8 y Azufre 3, 4, 5,6.
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| Reparacién de las Plantas de Azufre 1, 5, 6 para 2008 | 29

El azufre que no fue posible recuperar y es enviado a la atmésfera se debe en gran
medida a la capacidad de las plantas recuperadoras de azufre, en la figura 4.17 se
muestra la capacidad actual de estas plantas. Ademas Pemex Refinacion tiene
planeado instalar también nuevas plantas de recuperacion de azufre Claus con las
siguientes caracteristicas que se presentan en la tabla 4.30 y para dar cumplimiento a
la NOM-148 se planea construir una planta de 100Ton/dia de capacidad para la
refineria de Minatitlan.
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Figura 4.17 Capacidad de las plantas recuperadoras de azufre

Tabla 4.30  Caracteristicas de las plantas recuperadoras de azufre Claus que se

instalaran
Refineria Capacidad (Ton/dia) | Azufre recuperado (Ton/dia) | Costo (MMUSD)
Cadereyta 120 117.8 60.2
Madero 150 57 68.8
Minatitlan 50 44.3 40
Salina Cruz 40 30 31.1

Por otra parte la NOM-148-SEMARNAT-2006 “Contaminacién atmosférica.
Recuperacion de azufre proveniente de los procesos de refinacion de petroleo”,
considera un porcentaje del 90% de recuperacion de azufre en cada una de las
refinerias; sin embargo, de acuerdo al balance de materia de azufre realizado se
muestra este porcentaje en la figura 4.18.
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Figura 4.18 Porcentaje de azufre recuperado en el SNR

Considerando estos dos aspectos se tiene que la capacidad que tienen las plantas
recuperadoras de azufre Claus, actualmente no son suficientes para el SNR, solo para
el caso de la refineria de Cadereyta y Madero estas se encuentran recuperando el
90% y con las plantas que se instalaran estaran recuperando un porcentaje mayor al
90%, para la refineria de Minatitlan se espera que con las dos plantas que se planean
instalar sea suficiente ya que actualmente la capacidad es solo de 80Ton/dia y con las
dos plantas que se planean instalar su capacidad seria de 230 Ton/dia.

En el caso de Salamanca como ya se mencion6 anteriormente se optd por la
optimizacion de sus plantas de azufre, asi como la desviacion para el tratamiento de
corrientes de gases amargos para poder obtener porcentajes de recuperacion del
90%, ya que solo era necesario recuperar 6.58 Ton/dia para cumplir con este
porcentaje.

La refineria de Salina Cruz por su parte es la que actualmente tiene un porcentaje de
recuperacion de 47.37 por lo que la planta que planean instalar no sera suficiente para
recuperar el 90% por lo que se recomienda aumentar la capacidad de la planta que se
va a instalar a 100 Ton/dia para de esta manera recuperar diariamente 80 Ton/dia y
cumplir con la NOM-148.

Para la refineria de Tula se recomienda que optimice las plantas de recuperacién de
azufre con las que cuenta actualmente como en el caso de Salamanca ya que solo le
hace falta recuperar 4.29 Ton/dia.

Una vez realizado este analisis se muestra en la figura 4.19 la cantidad de azufre de

las corrientes de salida del balance de azufre en términos de porcentaje, para conocer
gue influencia tiene cada corriente respecto al azufre que esta entrando.
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Figura 4.19 Salida de azufre promedio del SNR

Como se puede ver en la figura 4.19, del azufre que entra a las refinerias mediante el
crudo y otros insumos, el 66% se queda en los productos que se elaboran en Pemex
Refinacion, posteriormente se observa que el 29% del azufre total se recupera
mediante el proceso Claus en las refinerias mientras que el 5% se manda a los
guemadores y oxidadores térmicos.

4.2.1 Produccidny costo del azufre

De este azufre elemental que se recupera en el SNR, en la tabla 4.31 se muestra la
produccion, el azufre exportado y el azufre restante para el periodo de 1997-2007,
donde se encontr6 que en promedio se producen 709 Mt de azufre (Mt = miles de
toneladas) del cual se exporta en promedio 507 Mt/afio quedando para el mercado
nacional o para almacenamiento 202 Mt/afio.

Tabla4.31  Produccion y exportacion del azufre recuperado del SNR

Afo 1997 (1998 [1999 |2000 (2001 (2002|2003 |2004 |2005 |2006 |2007 | Media
Produccién de| 750 739 687 661 684 703 757 |[759 |692 |711 |659

azufre (Mt) 709
Azufre 501 568 513 507 478 448 |535 607 (494 (484 (439
exportado (Mt) 507
Azufre restante

(Mt) 249 171 174 154 206 | 255| 222| 152| 198| 227| 220 202

De este azufre que se exporta el precio del azufre ha oscilado entre 13 a 51 doélares
por tonelada de azufre; sin embargo, en la figura 4.20 se muestran los precios del
azufre en México y Canada.

O México

0 Canada

1997 1998 1999 2000 2001 2002 2003 2004 2005 2006 2007
afio

Fuente: Canadian Natural Gas Focus, 2004 e Informe de Desarrollo Sustentable, 2007.
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Figura 4.20 Precio del azufre en México y Canada

Como se puede ver en la figura 4.20 el precio del azufre es muy econémico, en
promedio para México el precio de azufre es de 40.5 dolares por tonelada de azufre
considerando el periodo de 1997 a 2007, mientras que para Canada el precio es de
37.1 dédlares por tonelada de azufre para el periodo de 1997 a 2004. Ademas se puede
observar en la figura que el precio del azufre en el 2001 bajo significativamente a 13-
18 USD/Ton de azufre; sin embargo, este precio a oscilado de 13 a 51 USD/ton para el
caso de México y de 18 a 62 USD/Ton para Canada.

Es por esta razén que a continuacibn se mencionan algunas alternativas para
almacenar o dar usos al azufre que se produce actualmente en el mundo, ya que
considerando que todos los paises estaran disminuyendo la cantidad de azufre de sus
combustibles y considerando que este azufre serd recuperado, la cantidad de azufre
que se produce aumentara provocando una mayor oferta de mercado.

4.2.2 Alternativas de almacenamiento

Algunas alternativas para almacenar el azufre, son mediante bloques superficiales,
formacion de pastillas Rotoform y de manera subterranea en cavernas.

Bloques Superficiales: Este almacenamiento se realiza encima de la tierra consiste
en la solidificacion de azufre liquido en bloques que van desde 10-20 metros de altura
y cientos de metros de ancho en un pedazo de tierra. Esto se logra utilizando el
aluminio para reforzar el perimetro del bloque y el azufre liquido posteriormente se
vierte en el bloque creando capas de azufre liquido rojo caliente que después de ocho
horas se regresa a un color amarillo, listo para venderse como lo muestra la figura
4.21. Este almacenamiento es un gran éxito si los productores tienen tierras
disponibles, Syncrude tiene uno de los bloques mas largos de azufre con 5.2 millones
de toneladas métricas (Syncrude, 2005).

Figura 4.21 Almacenamiento de azufre por bloques

Al utilizar esta forma de almacenamiento, los beneficios que Syncrude ha tenido en el
mercado, es que mantiene el suministro fuera del mercado y reduce la volatilidad de
los precios. Tener la capacidad para bloquear es una ventaja afadida, ya que da a los
productores la opcion de vender el azufre o almacenar éste cuando empiece a
disminuir el precio. Los gastos de almacenamiento oscilan alrededor de 5 a 10 délares
por tonelada (Syncrude, 2005).

Aunque hay una serie de ventajas en el almacenamiento de bloques superficiales,
también hay varios impactos ambientales tales como la propagacion de azufre y el
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impacto que tiene sobre su entorno el H,S y SO,, son dos de los principales peligros
que puede tener un impacto en el puablico en general durante o después del proceso
de solidificacibn o eventos ecoldgicos, que pueden debilitar la integridad de los
blogues que causan la disminucién de los niveles de pH en el terreno, lo que afecta en
la afluencia o descarga del agua (EniTecnologie,2004).

Pastillas Rotoform®: Es un producto que Shell produce, entre sus caracteristicas
principales esta que tienen una densidad y tamafio uniforme, lo cual ofrece muchas
ventajas para el usuario final.

= ]

Estas pastillas pueden ser mas eficientes y, medidas con
precision, lo que aumenta su contribucibn econdémica. Son
reducidas las pérdidas del producto debido a la humedad y la
acidez debido a su forma y compresién uniforme. Que no tengan
bordes o0 esquinas para romper, elimina los problemas de
seguridad de manipulacion. En la tabla 4.32 se describen las
propiedades de estas pastillas.

Tabla 4.32  Propiedades de las pastillas Rotoform®

Propiedades % en peso

Azufre total mas de 99.8

Ceniza <0.05

Arsénico comercialmente libre
Carbono <0.05

Selenio comercialmente libre
Telurio comercialmente libre
Color amarillo brillante
Tamafo de particulas | 99,5% 3,5 a 4,2 mm de didmetro
Densidad 1120 - 1200 kg/m®
Angulo 28 grados

Almacenamiento subterraneo:

EniTecnologie y Eni E & P division han propuesto métodos para la disposicién
permanente de azufre, que se basa en la colocacion de azufre elemental en
formaciones geoldgicas profundas ofreciendo dos opciones (Cobianco S. y Brignoli M,
2004):

1) Inyeccién de una solucién acuosa de azufre en una cavidad geoldgica permeable a
través del proceso Slurry Fracture Injection (SFI).

2) Colocacion de azufre liquido en domos salinos en cavernas.

El proceso SFI consiste en mezclar y triturar azufre sélido en una soluciéon acuosa e
inyectarla a una cavidad geoldgica. Donde para que la estructura sea adecuada debe
tener porosidad y permeabilidad. El proceso de inyeccion se debe llevar a cabo a una
presion lo suficientemente alta para que la formacion sea continuamente fracturada.

Las particulas del azufre sélido se encuentran suspendidas en una solucién y llenan a

las fracturas donde permanecen atrapadas, mientras que el agua se filtra por la roca
porosa
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El factor mas critico para este proceso es la disponibilidad de una adecuada formacion
geoldgica cercana a las instalaciones de produccion de petroleo y gas: debe tener una
profundidad de 500-2500 m. La configuracion geoldgica ideal para operaciones a largo
plazo consiste en una secuencia de tres estratos o niveles compuesta de un zona de
inyeccion fija, la cual consiste en arenas permeables o fracturas suficientemente
porosas, una zona de contencidn con una fractura ascendente al crecimiento y que
pueda ser himeda y, por ultimo, una zona de confinamiento, la cual asegure un eficaz
sello hidraulico a la inyeccion profunda.

El azufre es adecuado para SFI debido a que no es téxico y es relativamente inerte
gquimicamente, se inyecta en los niveles mas bajos de la cavidad que se encuentran
completamente aislados de los recursos hidrogeolégicos, por lo tanto, los riesgos para
las aguas subterraneas y el medio ambiente superficial son extremadamente bajos.

Almacenamiento de azufre en domos salinos

Otro proceso de almacenamiento de azufre a largo plazo es la inyeccién de azufre
liquido en domos salinos, se trata de la inyeccién de soluciones liquidas de azufre en
domos salinos. La solucién liquida de azufre es preparada por las plantas
recuperadoras que envian el azufre liquido a una unidad de perforacién hiumeda. La
formacion de domos salinos es producida a partir de la extraccion de salmuera en
operaciones mineras.

Un requisito basico para la aplicacion de este proceso es la cercania de operaciones
de petrdleo y gas a los domos salinos, ademas es necesario que los domos salinos
cuenten con un volumen adecuado para garantizar el correcto asentamiento de un
gran volumen del azufre liquido y una profundidad de 200-800 m. En la medida en que
estos requisitos se cumplen esta tecnologia de almacenamiento subterrdneo es una
respuesta eficaz, segura y amigable con el medio ambiente para la solucién de
almacenamiento de azufre.

4.2.3 Usos del azufre

Estas alternativas resultan una buena opcion ya que se considera que en el futuro si
ya no se ocupa petroleo como fuente de energia se seguird ocupando el azufre para
ciertos sectores que ocupan pequefas cantidades de azufre para elaborar sus
productos.

Hay una gran variedad de productos que se fabrican a partir de azufre y estos se
ocupan en diferentes campos; en el caso de la agricultura el azufre es uno de los
principales ingredientes en la produccion de fertilizantes; en el sector fotografico se
ocupa para fotograbado.

A continuacién se mencionan algunos productos o sectores que ocupan el azufre para
elaborar sus productos: fertilizantes, alimento para animales, sellador de cemento,
cine, asfalto, colorante, fungicidas, depuracién de agua, detergentes, productos
farmacéuticos, pegamento, celofan, rayon viscoso, celuloide, insecticidas, repelentes
de roedores, deposicion electrolitica o electrodeposicion, cuero, explosivos de
extincion de incendios, conservadores alimenticios, fosforos, neumaticos, pinturas,
pigmentos, plasticos, papel, fotografia, vidrio, resinas, productos del petréleo, jabon,
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sosa, disolventes, acero, almacenamiento para baterias, textiles, fibras sintéticas y
procesos de Metalurgia.

Actualmente, se esta utilizando el azufre como azufre
extendido de asfalto modificado (Sulphur Extended
Asphalt Modifier, SEAM). EI SEAM es una mezcla
patentada por Shell, es un pellet que contiene azufre,
plastificante. Se funde facilmente en contacto con la
mezcla de asfalto en caliente y se dispersa rapidamente
en la mezcla. Los pellets o granulos de azufre a
temperatura ambiente son faciles y seguros de afadirse
en el proceso de mezcla en caliente con asfalto y son
agregados a una temperatura inferior a 145 ° C.

Caracteristicas clave de desemperio

* Aumenta la rigidez de la mezcla

« Contribuye a reducir el craqueo térmico

» Permite una reduccién de la temperatura de la mezcla de asfalto de 20-40 ° C,
reduciendo el consumo de energia y las emisiones de particulas y compuestos
organicos volatiles.

» Permite prolongar la vida de las carreteras convencionales reduciendo la profundidad
de pavimentacion.

* Reduce el agrietamiento a bajas temperaturas de pavimento.

* Facilitan la manipulacién y el almacenamiento de azufre

* Los gastos de funcionamiento en la planta de mezcla de asfalto reducen el consumo
de energia para la mezcla caliente en las plantas de asfalto reduciendo las emisiones
de COz

Almacenamiento y manipulacién: SEAM se suministra a granel o en sacos, no
reacciona con el agua y no es sensible a la radiacibn UV por lo que puede ser
facilmente almacenado ademas se almacena a temperatura ambiente.
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CONCLUSIONES

Se realiz6 el balance de materia de azufre con los datos que se obtuvieron de la
solicitud numero 1857600066308 requerida a Pemex Refinacion mediante el IFAI. Se
cuantifico que la cantidad de azufre total en el 2008 fue de 3,955.20 toneladas de
azufre al dia en el SNR siendo 1, 443,648 toneladas de azufre al afio las que entran al
SNR. La cantidad de azufre que se recuper6 mediante el proceso Claus fue de
386,265 toneladas de azufre elemental recuperadas durante el 2008 y se encontrd que
el azufre elemental que se habia recuperado en el SNR, en el periodo de 1997-2007
era de 709 Mt de azufre al afio, del cual se exportd6 507 Mt/afio quedando para el
mercado nacional o para almacenamiento 202 Mt/afio, este azufre seria el que se
podria almacenar de manera subterranea.

Ademas, se cuantificé la cantidad de azufre que no fue posible recuperar y se emitio a
la atmésfera en forma de SO,, dando un total de 153,530 toneladas de SO, durante el
2008; si se comparan estas emisiones con las del 2007 que fueron 293,417 toneladas
de SO, estas han disminuido 139,887 toneladas de SO,, mejorando de esta manera
con la calidad del aire, en términos de emisiones de azufre.

Al analizar el proyecto de calidad de combustibles mediante la NOM-148-SEMARNAT-
2006, se determind que el indicador de calidad, en este caso el porcentaje de
recuperacion de azufre se cumple en las refinerias de Cadereyta, Madero y
Salamanca.

Se determind que las plantas de recuperacion de azufre Claus en las refinerias de
Cadereyta y Madero son suficientes ya que cumplen con el 90% de recuperacion tal
como lo indica la NOM-148-SEMARNAT-2006; en el caso de la refineria de
Salamanca esta al optimizar sus plantas de recuperacién en abril del 2008 también
empezd a cumplir con la norma. Sin embargo, para que las otras refinerias del SNR
cumplan con esta norma se considera que Minatitlan necesita instalar una planta con
una capacidad de 230 Ton/dia, mientras para Salina Cruz se recomienda instalar una
planta de 100 Ton/dia debido a que su porcentaje de recuperacion fue de 47.37 y para
Tula se recomienda que optimice también sus plantas ya que el porcentaje de
recuperacion fue de 87.69%.

Se sabe que en estos momentos el mercado nacional e internacional del azufre tiene
una serie de perdidas ya que los costos de produccion y logistica resultan mas
costosos que el costo de recuperacion al vender el azufre, ademas actualmente en el
mundo, se esta disminuyendo la cantidad de azufre de sus combustibles y
considerando que este azufre serd recuperado, la cantidad de azufre que se produce
aumentara provocando una mayor oferta de mercado. Por esta razon es necesario que
la industria petrolera empiece a ver al azufre como un producto primario y tome
acciones para mitigar este creciente exceso de oferta por lo que es necesario crear
una serie de alternativas para almacenar este producto ya que debido a la creciente
oferta del azufre en el mercado se tiene que en México el precio de azufre es de 40.5
ddlares por tonelada de azufre.

Se establecieron alternativas de almacenamiento para aprovechar el azufre que se
esta recuperando en el SNR como es mediante bloques superficiales, formacién de
pastillas Rotoform o de manera subterranea en cavernas. Se analiz6 que estas
tecnologias tienen ventajas y desventajas particulares, la tecnologia de bloques
superficiales garantiza que puede proporcionar un almacenamiento seguro durante un
maximo de una década; sin embargo, este azufre producido puede tener que esperar
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durante muchas décadas para que el mercado se encuentre a favor de la
comercializacion ademas de que se necesitan grandes extensiones de tierra, el
almacenamiento subterrdneo tiene la ventaja de ser eficaz, seguro, amigable con el
medio ambiente y potencialmente recuperable a través de variaciones en los procesos
existentes mineros, tales como Frasch, como desventaja se tiene el costo de
recuperacion del azufre del subsuelo.

Se considera que estas alternativas resultan una buena opcién ya que si en el futuro
ya no se ocupa petroleo como fuente de energia se seguird ocupando el azufre para
ciertos sectores que ocupan pequefias cantidades de azufre para elaborar sus
productos como son fertilizantes, sellador de cemento, detergentes, productos
farmacéuticos, insecticidas, explosivos de extincion de incendios, SEAM,
conservadores alimenticios, fosforos, neuméticos, jabén y procesos de Metalurgia.
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