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PRESBENTACION

I.~ TITOLO DE LA INVESTIGACION :

Evaluacién tecnoldgica para el tratamiento de orudos pesados

Y su integracién con los procesos de gasificacién.

II.~ RESPONSABLE Y PERSONAL ABOCIADO :
RESPONSABLE :
~ ING, JOSE ANTONIQ ORTIZ RAMIREZ
PERSONAL ASOCIADO (Tesista de 1licenciatura en ingenieria
quimica) :
- JOSE JESUS ROSENDO HIDALGO NAJERA

III.~ OBJETIVOS :

Esta tesis contempla los siguientes objetivos basicos :

A) Conocer el estado de las tecnologias disponibles y sus
tendencias futuras, especialmente en los renglones de
tratamiento y procesamiento de crudos y residuos pesados
con alto contenido de azufre, ni?uel y vanadio.

B) Integrar la tecnolegia del apartado anterior, a los
procesos de gasificacién de hidrocarburos pesados Y

carbén.
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C) Proponer un modelo que permita plantear las mejores rutas
para el procesamiento del crudo Maya y su éptimo aprovecha
miento, desde el punto de vista energético, para la obten-
cién de combustibles de mejor calidad a partir del combus-

téleo y demds residuos producidos.

IV.~- PROLOGO :

El petréleo, en un principio no fué estimado por el hombre
como un recurseo, Yy se le tenia como un contaminante dafino
para las tierras y las salmueras de Pensilvania E.U.A.; en
otros lugares como Aserbaij&n, U.R.S.S., se le tomaba como un
fenémeno mistico, dado que los pozos de gas natural que ahi
existen se encontraban incendiados y por lo mismo a ese sitio
se le llamo el lugar de los fuegos eternos. .
No es sino hasta finales del siglo XIX y principios del XX
cuande se le da el valor de energético y desde entonces se ha
significado como un elemento vital para el desarrollo de la
civilizacién actual.

El petréleo sdlo existe en las rocas sedimentarias y tiene su
origen en los residuos de plantas y animales, que se fueron
acumulando en las arcillas y barros a lo largo de las costas.
En el mundo, los pajises que tienen las mayores reservas de
hidrocarburos son la U.R.S.S5., los paises 4&rabes de Asia

menor y en América E.U.A., Venezuela y México.

- ii -
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Nuestro pals ha desarrollado desde los primeros afios de la
expropiacién petrolera, la refinacién y 1la consolidacién de
una industria petroquimica, partiendo de sus vastas reservas
y obteniendo un importante nivel; que ahora ante el nuevo
entorno econémico mundial, debe adecuarse para ser mids compe~
titivo y poder sobrevivir en un mundo cada vez mas dificil.
En las siguientes p&ginas se da la descripcién de lo que po--
dria ser una alternativa para el uso mis racional de nuestras
reservas petroliferas, mediante el 6ptimo aprovechamiento de
los residuos, que actualmente se usan para fines muy bésicos,
y que pueden servir para disminuir la creciente importacién
de gas natural y combustibles, y con todo ello ofrecer una
mayor gama de productos con mejor calidad y mayor valor
agregado.

El petréleo crudo requiere de m&s de una operacién para la
fabricacién de productos finales. Por consiguiente, una refi-
nerifa consiste de unidades procesadoras distintas con un
disefio y operacién especificos. Dentrc de estos procesos
encontramos el de desalinizacién, el de hidrodesulfurizacién
Yy el de destilacién como los mds importantes. El primero
consiste en eliminar los residuos salinos minerales que acom-
pafian al producto orgédnice, el sequndo consiste en la separa-
cién de las fracciones &cidas o sulfurosas; y el tercero de
la separacién mediante las diferencias en las temperatura de
ebullicién de las fracciones del petréleo, lo cual se hace

por medic de un equipo de destilacién.

- iii -
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En dicho proceso se puede observar que se lleva la separacién
o fraccionamiento del petrélec en varios cortes, o grupo de
compuestos que destilan en un rango de temperaturas muy cerca
no y delimitado; los tipos de cortes en forma general se

pueden observar en la figura 1.1
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La Gltima fraccién es la de los residuos, la gue conjuntamen-~
te con la de aceites combustibles es la mds cuantiosa en voly
men de todas las producidas con el petrélec mexicano, por lo
cual el presente estudio se orienta al planteamiento de pro--
puestas que ayuden al mejor uso db estas fracciones, y con
ello incrementar la produccién de 1las fracciones ligeras de
mayor valor comercial.

El propésito del presente proyecto es plantear las bases para

un estudio posterior que permita definir el disefio de una

- iv -
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de una planta que procese y aproveche los residuos asfalténi-
cos y las fracciones pesadas del petréleo, y que haga mé&s
eficiente el tratamiento de los crudos mexicanos, especialmep
te el del crudo Maya.

A continuacién se presenta una comparacién entre el diagrama
de bloques de un procesos tipico de refinacién de crudos y el

que se tiene proyectado implementar.
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Figura 1.3 - DIAGRAMA DE BLOQUES
MODIFICADO PARA UNA REFINERIA

V.~ EL PETROLEO Y LO8 US0OB DE LOS CRUDOS PEBADOS.

El petréleo crudo que se tiene en México es en un 60% crudo

pesado; como se ha mencionado, esto da por résultado una alta
produccién de residuos que empobrecen la calidad y cantidad
de los productos petroguimicos, lo cual es debido a las gran-
des proporciones de asfaltenos que contiene (14.5% del total

del residuo) adem&s de cenizas y residuos de carbén (17.2%);

- yvi -
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esto nos da un 31.7% de los residuos del crudc maya extraido
gue no es Util para los fines de refinacién, por lo que se de
ben tener vias para el tratamiento y separacidn de estas frac
ciones. Estos asfaltenos son viables para su uso en asfalta-
do e impermeabilizacién de inmuebles, por lo gue también se
debe procurar encontrar un mayor ntmero de usos para ellos.

Las cantidades de los componentes tales como asfaltos (carac-
terizados por el contenido de C; en el crudo) y de cenizas de
carbén tienden a concentrarse en los residucs de la destila-
cién atmésferica del crudo y su proporcién varia segun el
lugar y la edad de los yacimientos. Para poder determinar
sus montos se ponen en uso principalmente métodos espectrofo-
tométricos de andlisis a presidn atmésferica y por arriba de
ésta, dando estos métodos resultados positivos, pero que atin
no permiten precisar con exactitud las propiedades del crudo
en base a sus componentes, dado que es una mezcla multicompo-
nente de muy variada gama, que va desde hidrocarburos de bajo
peso molecular, como los metanos (CH4), hasta los asfaltenos
y dem&s estructuras polimerizadas ramificadas y normales de

pesos moleculares por arriba de los 200 carbones por cadena.

Ante tales hechos se han planteado varias ecuaciones y
métodos experimentales para determinar su composicién y pro-
piedades; las cuales sirven de apoyo para el desarrollo de
tecnologias tales como la de desintegracién de residuos asfal

ténicos, gasificacién de hidrocarburos (oxidacién parcial), y

- vii -
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los métodos H.D.S {de hidrodesulfurizacién}, los cuales han
ayudado a superar las principales dificultades gue plantea el
uso de este tipo de recursos. Estas tecnologfas son las que
forman parte de la presente propuesta, en la que se planteran
posibles combinaciones que nos lleven, mediante un estudio
posterior, a plantear una solucién viable y redituable en el
aprovechamiento del principal recurso de gue gozamos, para
convertirnos en un pais que exporte principalmente petroguimi
cos de mayor valor agregado, Yy no solamente petréleo crudo,
el cual si bien es rentable, no satisface los problemas de
manejo y escasez de hidrégeno gue cubra las necesidades de la

industria mexicana actual.

VI.- ULTIMOB DEBARROLLOS BOBRE Los METODOS PARA LA
DETERMINACION DE LA COMPOBICION DE CRUDOS Y EL
APROVECHAMIENTO DE FRACCIONES RESIDUALES.

A) Dasarrollos pudblicados en revistas y conferencias.

1) Interaccién quimica del procesamiento del carbén de

petréleo.

Autor : Curtis, C.W.; Guin J.A.; Tarrer, A.R.

Fuente : Universidad -de Auburn, Depto. de Ingenieria
Quimica.

;
El objetivo de este programa es investigar la interaccién tér
mica y la catalisis quimica del procesamiento del carbén y el
petréleo, usando modelos de compuestos y materiales actuales
de hidrocarburos. La interaccién gquimica catalitica del

-viii -
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modelo de sistemas de carbén y petrbleo, fué investigada usap
do catalizadores combinados de Haftanato de Molibdeno y Ace--
tilacetonato de Vanadio. Esta combinacién fué calificada
en orden para evaluar el efecto de la presencia de residuos
metdlicos, como Vanadio, sobre el modelo del Sulfuro de Vana-
dio en la investigacién de la catalisis "in situ" del Naftana
to de Sulfuro Molibdeno. Las siguientes reacciones fueron
investigadas en la hidrodeoxigenacién catalitica del Dibenzo-
furano, para el efecto del Sulfuro de Vanadio en los sistemas
de catalizadores combinados en la hidrodeoxigenacién del Di--
benzofurano, la hidrodesulfurizacién catalitica del Dibenzo--
tiofeno, el efecto del Sulfuro de Vanadio en sistmas de cata-
lizadores combinados para la hidrodesulfurizacién del Dibenzg
tiofeno; la hidrogenacién catalitica del Fluoreno, el efecto
del Sulfuro de Vanadio en sistemas de catalizadores combina--
dos para la hidrogenacién del fluoreno, la hidrodenitrogena--
cién catalitica de la Carbazola, y el efecto del Sulfuroc de

Vanadio en sistemas de catalizadores combinados para la hidrg

denitrogenacién de la Carbazola.

2) Influencia de la composicidén de los aceites (Asfaltenos y
Vvanadio) en las emisiones de carbono de un horno a 120 MW.
Autor : Cuningham, A.T.S.

Fuente : Central de generacién de Energia Eléctrica, Depto
de planeacién e investigacién tecnolégica.
Southampton, Inglaterra.

Estudios comprensible a escala rigida, han demostrado que la

- ix -
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calidad de los combustibles (con Vanadio y Asafaltenos) en
conjuncién con la temperatura, tienen fuerte influencia en la
concentracién de carbén residual en el gas producido. Las
pruebas de laboratorio ne pueden simular completamente las
condiciones de una estacién generadora de energia en las mis-
mas temperaturas y depésitos de particulas. Por ello las
pruebas fueron realizadas en el horno de una estacién de eneg
gia de 120 MW para poder observar como estos efectos pueden
interactuar con la combinacién quimica de los combustibles,
desde el mds pesado hasta el mas refinado de ellos, El re-~
porte analiza la informaci6bn de laboratorio obtenida desde
1980 hasta el presente.
3) Obtencitn de nuevos productos a base de fracciones del
petréleo crudo y residuos pesados.
Autor : Zinov'ev, A.P.; Ol‘kov, P.L.; y otros.
Fuente : Instituto I.M. Gobkin de Petroélec y Gas
Moscd, U.R.S.S.

Los materiales de actividad superficial presentes en los prg
ductes del petéleo, son determinantes para darle sus propieda
propiedades como estabilidad térmica, corrosividad y su condj
cién antifricciocnante.

A trdvés de la introduccién de residuos pesados con un consi-
derable contenido de materijales asfalténicos, los cuales son
los causantes de las propiedades de actividad superficial de-
bido a su alto contenido de productos aromAticos, permiten

tener la posibilidad de regular para los gasdéleos el funciona

- X -
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namiento a baja temperatura de los procesos tanto de desinte-
gracién catalitica, como de cocido; lubricando, protegiendo y
ajustando las propiedades de la mezcla obtenida.
Algunos de estos materiales producidos incluyen: agentes pre-
ventivos contra la adhesién por congelamiento y traba del
equipo de transporte minero, limpiador de polvo de materia--
les; y fijador (estabilizador) para s6lidos en superficies
frias.
B) Patentes.
1) Petrdleo como base plastificante para poly{vinyl haluros).

Inventor (autor): zheng, Fagang.

Aplicacién: Faming Zhuanli Shenguing Gon.

Pais de registro: Repdblica Popular de China.

Fecha: Junio 20, 1990
Los tipos de plastificantes que aqui se mencionan, contienen
< 2% de compuestos de azufre, y pueden encontrar un uso espe-
cial en la preparacién de P.V.C. (Cloruro de Poli Vinilo).
Se preparan estos compuestos calentando residuos del petréleo
a una temperatura de 250-400 °C y una presién de 10-80 mm de
Hg. un producto>destilado preparado con residuos del petr§
leo (con un contenido del gel = 10 %) de 250-400 °C y una pre
sién de 20-80 mm de Hg, tiene una temperatura - de ebullicién
de 170-200 °C, densidad = 0.96-1.00, peso mol promedio de
350 y un contenido de Tiofeno de 1.9 %.
2) Métodos para determinar la composicién de los residuos del

petréleo.

-xi -
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Inventor (autor): Fakhrutdinov, R.2.; Prokop'ev, V.P.;
Kemalov, A,; y otros,

Aplicacién: Instituto Quimico-Tecnolégico de Kazén.

Pais de registro: U.R.S.S.

Fecha: Agosto 7, 1990
La composicién de los residuos del petrélec se determina me-
diante un ciclo de mediciones realizadas con una prueba simu)
ténea de estos residuos sometidos a un par de campos magnéti-
cos con un tiempo variable interno entre los pulsos de otro
campo magnético perpendicular y opuesto al par de pulsores, y
por medio de la grabacién de las proyecciones magnéticas de
la muestra de los residuos de petréleo en la direccién del
campo magnético constante a través de un intervalo de tiempo
fijo, despdes de la exposicién con cada par de pulsores del
campo magnético. La informacién obtenida por el procedimien-
to es mayor, sl primero se graba la proyeccién magnética ini-
cial de la muestra del residuo por el campo magnético constap
te, después del cual el ciclo de medicién es llevado con medi
das consecutivas de la muestra por duplicado, a temperaturas
de 40°C y 100°C. Después de cada ciclo de medicién, la amplj
tud de la magnetizacién transversa de la muestra es determina
da por extrapolacién de la linea de proyeccidén del par magnél
tico; en forma logaritmica para la muestra contra el interva-
lo de tiempo entre los pulsos del campo magnético desde el
tiempo cero; para asi tener que el contenido de asfaltenos,
aceite y demds residuos pueda ser determinado de la manera

siguiente :
- xii -
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Pa = (Ay/Ag) x 100; Pb = (Ag = Ap/Ap) x 100
Y Pb = 100 - (Pa + Pc)
Donde Pa, Pb y Pc son los contenidos (ipeso) de aceites, as--
faltenos y demé&s residuos en la muestra de manera correspon--
diente.
Ao = proyeccién de la magnetizacién inicial de la muestra;
mientras que A1 y A2 son las amplitudes de magnetizacién
transversal determinadas a las temperaturas de 40° y 100°C,
respectivamente.
3) Método de obtencién de aceites residuales.
Inventor (autor): Marynenko, A.G.; Esipko, E.A.;
Prokof'ev, V.P.; Kazakova, L.P.; y otros.
Aplicaciébn: Otkrytiya, Izobret.
Pais de registro: U.R.S.S.
Fecha: Mayo 30, 1990
Los aceites residuales son producidos a partir de alquitrén
deasfaltado con CyHg purificando la solucién resultante de
producto deasfaltado, mediante un hidrorefinamiento cataliti-
co a elevadas presiones y una temperatura entre los 340° vy
380° ¢; retirando las ceras de la solucién hidrorefinada.
El rendimiento de los aceites es incrementado y los desperdi-
cios perjudiciales son reducidos por medio de la purificacién
de la solucién de producto deasfaltado con C3Hg en dos etapas
dando por resultado un refinado y un extracto en cada etapa.
Por medio de una hidrogenacién de la solucién de extracto de
la segunda etapa, mediante el uso de un catalizador de Sulfu-

ro de Ni-W a 300°-360° y 15—zoinpa; con una subsecuente mez-~-
- X
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cla de los productos resultantes de la hidrogenacién con la
solucién de refinados obtenidos en la primera etapa, para por
Gltimo, quitar las ceras de la mezcla resultante con propano.
4) Uso de residuos del petréleo y fenoles como filtros para

plasticos y cauchos.

Inventor (autor): Kumasaka, Sadao; Tada, Satomi.

Aplicacién: Industrias Human Corp.

Pais de registro: Japén.

Fecha: Octubre 3, 1990
Los filtros de titulacién son preparados con petréleo o feno-
les de distintos grados de calidad, conteniendo metales o com
puestos metdlicos; a los que se adicionan materiales inorgénj
cos y sintéticos,
Un filtro fué preparado por una mezcla de los siguientes com-
ponentes y en las proporciones gue a continuacién se citan :
Carb6n residual 5 Kg, Sn 2.5 Kg y Pb 0.5 Kg a 300 °C para
efectuar la remosién de metales, y adicionandole 1los demis
compuestos inorgénicos y sintéticos (en proporcién 5:1) duran
te 17 minutos a 1000 °C.
La composicién final de los filtros una vez terminado el pro-
ceso es de 200 phr de polietileno, 3 phr de estearato de Zinc
¥ 2.5 phr de peréxido de dicumilo; estd mezcla no se ablanda
después de tenerse en cocimiento durante 10 minutos a 350 °C.
5) Método para la determinacién del tipo de estabilizador de

emulsiones de petréleo.

Inventor (autor): Mansurov, R.I.; Vygovskoi, V.P.;

Il'yasova, E.Z.
- xiv ~
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Aplicacién: Unién cientifica de investigadores-del Instity
to de preparacién de pruebas y transporte del
petréleo y sus productos.
Pais de registro: U.R.S.S
Fecha: Agosto 8, 1990
La deteccién de los tipos de estabilizadores de emulsiones de
petréleo son probadas con la exposicién de sistemas de petré
leo-agua en un campo de corriente directa de 0.5-2 kV/cm y
que es perpendicular a la interfase petréleo-agua Yy con ello
se detectan los estabilizadores de asfaltenos (o parafinas).
El esfuerzo empleado para la deteccién de estabilizadores es
disminuido, ademAs de tomarse sblo 15 minutos la deteccién,
que se da en el momento que se estabiliza el cambio del volta

je aplicado.
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CAPITULO I

1 .- INTRODUCCION. (Breve an&lisis de la situacién actual).

México es un pais reconocido mundialmente por sus vastas
reservas petroliferas, que lc han mantenido siempre entre los
primeros 10 lugares en produccién a nivel mundial; y a partir
del afio de 1980, fecha en que se descubrieron los yacimientos
de la sonda de Campeche, nuestro pais se significé entre los
principales paises productores de petrdleo; llegando hasta el
42 gsitio, y posteriormente pasar al 5% lugar mundial, en el
que se ha conservado hasta junio de 1990.

Esta situacién que en principio parece muy promisoria, tiene
un problema de fondo, que reside principalmente en el tipo de
petrélec que México produce. En el crudo que se extrae de
los yacimientos que se encuentran en el pais se pueden distip
guir 3 tipos principales, los cuales se enuncian a continua~-

cién.

1.1 .~ TIPOB DE CRUDOS8 MEXICANOS

EL PETROLEO CRUDO OLMECA

Contiene una buena cantidad de volatiles y benceno, y un
reducido contenido de azufre 'y residuos pesados; ademis de
contar con una buena proporcién de gas natural asociado.
Son estas caracteristicas las que lo ubican como un petré-
leo de alta calidad a nivel mundial y por lo tanto de un
alto valor agregado, pero que se presenta en una reducida

cantidad en los yacimientos mexicanos.
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EL PETROLEO CRUDO IBTMO

Este tipo de crudo se encuentra en mayor proporcién en el

pais (aproximadamente en un 30 % contra un 5 % del Olmeca),

pero resulta ser de menor calidad que el anterior; sin

embargo, se puede decir que este se encuentra en un plano

medio entre los tipos de petr6leo a nivel mundial, tiene

una aceptable proporcién de gas natural asociado y un conte

nido medio de azufre y metales pesados, por lo que es un

producto de buena rentablilidad para su destilacién en la

obtencién de productos petroguimicos y gasolinas.

EL PETROLEC CRUDO MAYA

Este es el tipo de crudo que mis abunda en el pais ( aproxi
madamente el 65 % del total extraido ), siendo el gue se pro=-
cesa y comercializa en mayor grado. Pero presenta un grave
problema que repercute en forma importante en la situacién pe
trolifera del pais; la dificultad radica en que el crudo Maya
tiene una viscosidad muy elevada que dificulta su extraccién
y su procesamiento, ademds de tener un contenido muy elevado
de azufre y metales como vanadio y niquel que demeritan la
calidad de los productos que se pueden obtener a partir del
crudo Maya. Esto se refleja en la gran cantidad de combust&-
leo de baja calidad y poder calorifico, que produce el pais;
a esto debemos agregar la baja proporcién de gas asociado que
contiene, lo que obliga a realizar importaciones cada vez méas
elevadas de gas natural.
De acuerdo a lo anterior podemos observar la relevancia que

el problema representa para nuestro pais, puesto que si bien
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somos de los principales productores, el crudo que extraemos
en mayor proporcién, es de muy baja calidad. Esto nos puede
‘llevar a ser un pais altamente dependiente de las importacig
nes de gas natural y convertirnos paulatinamente en un produc
tor de combustéleo de bajo poder calorifico y por lo mismo de
bajo precio.

La solucién de esta dificultad se encuentra en el mismo pro-
blema, dado que nuestro principal producto es el crudo Maya,
debemos utilizarlo para que mediante procesos de hidrodesulfy
rizacién combinados con la gasificacién del combust6leo, y un
tratamiento adecuado, podamos producir el hidrégeno y gas de
sintesis (CO) requerido para sustituir las crecientes importa
ciones de gas natural empleadas para estos fines; y a la vez
optimizar y aumentar los productos derivados del crudo como
gasolinas y productos petroguimicos, asi como elevar el poder
calorifico del combustéleo que producimos, y aumentar la can-~
tidad de hidrocarburos sensibles de ser utilizados en los pro
cesos de desintegracién catalitica para la produccién de gasg
linas, elevando asf su valor agregado y en conjunto obtener
una mayor utlidad para el procesamiento del crudo MNaya, lo

que nos llevaria a unas ganancias mis sustanciales.

1.2 .~ EL CRUDO MAYA

La citada tendencia en los productos de extraccién mexicanos
hacla el incremento de su viscosidad es debido a la edad de
los mismos. El que presenta esta situacién en mayor grado es

como ya dijimos, el petréleo crudo Maya cuya principal zona
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de extracciétn se encuentra en los pozos de la sonda de
campeche.

El crudo Maya se caracteriza por su alta viscosidad, y su
alto contenido de azufre y metales pesados, tales como niquel
(Ni) y vanadio (V); razén por la gue resulta muy diffcil de
procesar; y si a esto se afade su alto contenido de asfalte--
nos, estructuras complejas gque envuelven a los metales, asi
como su contenido de ciertas cantidades de azufre y compues--
tos nitrogenados; se tiene una pérdida de aceite destilable
en los residuos de este crudo; dando por resultado una diff--
¢il refinacién, con un alto porcentaje de combustéleos vy una
demeritada produccién de gasolinas y petroquimicos basicos.
En la tabla siguiente se ilustra la composicién y propiedades
del crudo Maya, cuyo volumen procesado equivale al 34 % del

total para el afo de 1989.

TABLA 1.1

PROPIEDADES DEL CRUDO MAYA :

Gravedad especifica ( grados API ) 23.5
Contenido de Azufre ( % en peso ) 3.0
Nitrégeno total { ppm ) 3000
Nitrégeno base ( ppm ) 840
C-5 Insolubles ( % en peso ) 12.3
C-7 Insolubles ( % en peso ) 11.1
Vanadio ( ppm ) 240°
Niguel ( ppm ) 24!
Sodio ( ppm . 8
Hidrégeno { %+ en peso ) 11.96
Carbén { % en peso ) 84.86
Progorcién C/H 7.10
Carb6n residual ( % en peso ) 9.7
VISCOCIDAD, € 210 °F 2,25
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TABLA 1.2

PROPIEDADES DE LOS RESIDUOS DEL CRUDO MAYA :
Gravedad especi{fica ( grados API ) 8.5
Contenido de Azufre ( ¥ en peso ) 4.7
Nitrégeno % en geso ) 0.54
=7 Insoluhles en peso ) 14.5
CCR % en peso ) 17.2
Ni + Vv ( ppm } 480
Viscocidad, € 210 °F 2,250

Por lo anterjor resulta muy conveniente estudiar a fondo las
tecnologias existentes, con el fin de evaluar las rutas mis
eficacez para el procesamiento de este tipo de crudo en
nuestro pais para los préximos afios. .
El crudo maya, considerado de baja calidad, da por resultado
de su diffcil refinacién una gran cantidad de asfaltos resi-
duales, los cuales se pueden reprocesar por medio de algaGn
método que permita optimizar los resultados en los productos
de destilacién final, si se le acompafia de un tratamiento ade
cuado para su hidrodesulfurizacién.

El tipo de reprocesamiento a elegir requiere de la separacién
de impurezas como el azufre, compuestos nitrogenados y de los
metales pesados, ya que estos Gltimos envenenan los cataliza=-
dores y desgastan el equipo mecédnico.

Adends dé estos procesos de separacién, al producto aqui obte
nido se le debe aplicar un hidrotratamiento y una destilacién
en una térre de fraccionamiento, para tener mds recursos que

- sirvan para una mayor produccién de gasolinas.

Poder plantear una buena metodologia en el tratamiento de los
residuos del petré6leo es importante para alcanzar el objetive

de aumentar la calidad de los combustéleos producidos, poder
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gasificar eficientemente a los residuos asfalténicos y asi
maximizar la produccién de gasolinas y destilados; en dicha
metodologia, como ya se dijo, es necesario eliminar los meta-
les pesados, los compuestos nitrogenados y el azufre, ademis
de las cenizas de carb6n; todos ellos materiales que se con--
centran en los residuos de los crudos mexicanos. .

Por lo anterior, insistimos en buscar, plantear y adecuar un
correcto tratamiento de los residuos y obtener la maxima opti
mizacién posible para las caracteristicas de los crudos pesa-
dos mexicanos, especialmente para el ya referido crudo Maya,
el cual es muy importante por el volumen relativamente grande
que representa en la produccién petrolifera de México.

Debe tomarse en cuenta para el tratamiento, gque mientras
mayor sea la proporcién de asfaltenos presentes en los resi
duos, mayor serd la cantidad de contaminantes presentes en
los mismos; el comportamiento gque presentan estos asfaltenos
es parecido al de complejos quimicos, tales como el Etil
Dietil triamina ( EDTA ), ya que estos asfaltenos atrapan o
enmascaran los metales pesados tales como el Nigquel y el Vana
dio principalmente. Por ello los asfaltenos deben removerse
pues imposibilitan el uso directo de combustSleos Yy residuos
del crudo en los procesos de hidrotratamiento y unidades de
reformacién catalitica como el FCC para la fabricacién de
gasolinas y otros productos de alto valor agregado; y con
esto, disminuir los altos costos de operacién gue el uso de
los residuos en estos procesos conduce, debido a la cantidad

de impureza que contienen, y que provocan una alta ineficien-
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cia en la conversién, sin contar los posibles dafos que esto
causa al equipo.

El contenido de asfaltenos presentes en un producto se deteg
ta por el contenido de C; insolubles, el cual es alto para el
crudec Maya segfin los datos presentados.

La propuesta que se hace es una combinacién de los procesos
de desintegracidn asfalténica, hidrodesulfurizacién y gasifi-
cacién para obtener productos como gas de reduccién (H,), com
bustible de considerable poder calorifico, y gas propulsor
para ciclos combinados en la generacién de energia eléctrica,
siendo sensible el producto de ser sometido a procesos de
hidrotratamiento y destilacién atmosférica, y ser utilizado
como materia prima en la produccién de gasolinas. Fudiendo
organizarse todos estos procesos en un método que sea térmi-
camente eficiente. .

1.3 .- EXPOBICION DE MOTIVOS

Puede observarse de acuerdo a la forma en que se va desarro-
llando la produccién petrolifera mexicana, una mayor tenden-
cia a la extraccién de crudo Maya, debido a la mayor explota-
cién de la sonda de Campeche. Lo anterior trae consigo una
menor produccién de gas natural, cuya proporcién asociada al
crudo Maya extrafdo es de tan sb6lo - 59 % ( muy inferior a la
que se da con el crudo Istmo, que equivale al 279 % ); ademas
de aumentar en altos niveles los inventarios de combustéleos
y residuos pesados, derivados de la diffcil refinacién del
petrolifero. Esto resulta en una menor disponibilidad de gas

natural y su consecuente encarecimiento como fuente de ener--
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gifa, provocando una alta disposicién de asfaltos y combusté-
leo con alto contenido de Azufre y metales pesados que obstru
yen su uso como combustibles.

Obtener un método de uso mas eficaz de los residuos resulta-
ria en mejores combust6leos y una mayor disposicién de gas na
tural que ayude a satisfacer la demanda nacional y disminuya
la dependencia que se tiene del exterior en este rubro, con
ello tambien se darfa una disminucién de costos para los
procesos demandantes de gas natural con un aumento en la com-
petitividad de las industrias mexicanas de petroguimica
bésica y secundaria del pais.

El objetivo del estudio es presentar alternativas que orien-
ten a la solucidén de este problema y asi lograr procesar en
mejor forma las grandes cantidades de combustéleo disponible,
llevandolo a indices de calidad que permitan volverlo produc-
to exportable con un mayor valor agregado del gue se tiene al
separarlo directamente del crudo, dado su alto contenido de
impurezas.

El uso de un combusté]leo mejorado, puede ser propicio para la
generacidn de calor en calderas y hornos, as{ como materia
prima en los ciclos combinados para la producci?n de energia
eléctrica. °

" Actualmente el uso de los combustéleos producto de los resi-
duos de la refinacién del crude Maya tienen un alto efecto
contaminante en el 4rea de proceso, debido a la formacién y
expulsién de gases 4cidos producto de su combustién, que

contaminan la atmésfera, produciendose por cada 100 metros
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cuibicos de combust6leo con 3.6 % en peso de Azufre, 7.2 tone-
ladas de SO, (dibxido de azufre); los que se transforman en
11.0 toneladas de &cido sulfarico al combinarse con el vaper
de agua atmosférico, que se precipitan a la tierra en forma
de lluvia &cida; si esto lo llevamos a los vollmenes de pro--
duccién de combustSlec de PEMEX en 1988 de 159,466 millones
de barriles, se tiene una preduccién de 1.825 millones de to-
neladas de SO, que se traduce en 2.79 millones de toneladas
de 4cido sulfarico precipitados a la tierra, 1lo que lesiocna
de manera importante a la ecologia.

Los gases de combustién del combustéleo de residuos del

petréleo no se puede usar en forma directa en turbinas de
vapor debido a su contenido de azufre y de vanadio, que
forman productos gue destruyen las alabes de las turbinas y
corroen cualquier aleacién metélica a temperaturas mayores a
los 600 °C.
Otro aspecto que se debe considerar son las altas concentra-
ciones de vanadio y niquel que en estos residuos llegan
aproximadamente a las 300 ppm y 50 ppm correspondientemente;
es decir que se estidn desaprovechando 7,600 toneladas de
vanadio y 1,300 toneladas de niguel por afio. Estos productos
terminan $iendo arrojados a la atmésfera o a los depésitos de
desechos industriales. El pentéxido de vanadio que se podria
formar (135,000 toneladas) tiene un valor comercial de 164
millones de délares, mientras que el niguel alcanza los 17
millones de délares.

Actualmente se utiliza el gas natural para la produccién de
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hidrégeno y de gas de sintesis, ademas de su ya conocido uso
como combustible. El hidrégeno producido se usa a su vez como
gas de reduccién y reactivo de sintesis; y el gas de sintesis
(o gas rico en monéxido de carbono CO, y Hy) en la produccién
de diversos productos por metédos de sintesis orgénicas.
Aungue la produccién de gas natural para 1989 se incrementé
en un 11.99 % con respecto de 1988, que se debio a un incre-
mento importante en la produccién de los crudos Maya y Olmeca
Y que ayudd a la disposicién de gas natural, no resultd sufi-
ciente para dar abasto a la demanda interna del producto. Si
observamos que a pesar del mencionade incremento en la
produccién de gas natural, tambien se elevaron en un 623.8 %
las importaciones de gas natural, comprobamos la necesidad de
tener vias alternativas para la obtencién de este energético.

1.4 .~ CONCLUSBIONES CON RESPECTO A LA BITUACION ACTUAL
Y 8UB EXPECTATIVAB

Dadas las actuales tendencias en la produccién de energéticos

esperamos que suceda :

~ Una disminucién en el abasto de gas natural a corto Yy
mediano plazo.

-~ Una mayor extraccién de crudo Maya gue aumentarfa la

produccién de combustéleo de baja calidad.

Por tanto, una mayor disponibilidad en inventario de

combustéleo.

Y por la combustion de estos combust6leos una mayor contamj
nacién por lluvia &cida, principalmente en las zonas petro-

leras del pais.
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1.5 .~ ALTERNATIVAS QUE BE PROPONEN EN LA PRESENTE

INVESTIGACION

Emplear un método de gasificacién de combustdleos antecedi-
do de procesos especificos gque lo hagan viable para la pro-
duccién de hidrégeno y gas de sintesis, con lo gue se redu-
cirfan los altos indices de contaminacién en las zonas men-
cionadas y se podria aumentar la eficiencia térmica en los
ciclos combinados para la produccién de energia eléctrica.
Implementar procesos de hidrodesulfurizacién eficientes y
que estén de acuerdo a los dem&s procesos de la planta pro-
puesta, y que contribuyan a recuperar de manera mas eficiep
te y econémica el azufre contenido en los residuos del cru-
do Maya para la produccién de mejores combustdleos resulta-
dos de la refinaci6n de los crudos.

Gasificar combustéleo para la produccién de hidrégeno gque
pueda emplearse en la fabricacién de amonfaco y fertilizan-
tes agricolas, en lugar del uso de gas natural como fuente
del H, requerido por estos procesos, el cual es mds caro y
de limitada disponibilidad futura.

Aprovechar los productos de la gasificacién de los residuos
como el gas de sintesis para cubrir las necesidades de 1la
industria petroquimica y quimica en la produccién de meta--

nol y otros insumos para la Industria nacional.
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CAPITULO II.

2 .- DESINTEGRACION DE RESIDUOS ASFALTENICOS

Para los proceses de hidrodesulfurizacién (HDS), asi como
para los de gasificacién de hidrocarbuvos, se requiere que la
alimentacién presente la menor cantidad posible de metales
pesados, tales como Ni y V.

Estos metales al igual que otras impurezas se encuentran en-
mascarados en estructuras complejas conocidas como micelas as
falténicas o simplemente como asfaltenos. Estas estructuras
de altg peso molecular se encuentran incluidas como productos
asociades a la extraccién del petréleo crudo, tienden a
concentrarse por su mismo peso molecular en los residuocs del
primer fraccionamiento del crudo. El contenido de metales pe
sados, asf como la cantidad de asfaltenos, van de acuerdo con
la naturaleza del crudo extraido.

como se ha comentado en el capitulo I el petréleo crudo mexi
cano presenta altos indices de estos dos componentes, espe--
cialmente en el petrbéleo Maya ( gque tiene el mayor porcentaje
de extraccién y produccién de los crudos mexicanos ). Dado
que el objetivo del presente trabajo es referirse al trata--
miento de los residuos pesados de este tipo de crude, résulta
por demis importante incorporar al sistema propuesto un proce
s0 con el cual se pueda realizar la desintegracién de los as-
faltenos y asfi reducir el contenido de los metales en los re-

siduos a tratar.
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La importancia de retirar estos metales, radica en la influep
cia que los mismos tienen sobre los catalizadores empleados
en los procesos HDS, sin contar los efectos corrosivos que
tienen sobre la tuberia empleada, as{ como su intervencién en
el aumento de la produccién de cenizas durante los procesos
de gasificacién y HDS.
Para entender mejor el funcionamiento de los procesos de de--
sintegracién de residuos asfalténicos, es necesario compren--
der como son estas estructuras.
ASFALTENOS.- Son compuestos orgénicos caracterizadog per su
alto peso molecular, alta viscosidad, asi como por su defi--
ciencia de Hp, lo cual es debido a la inclusién en sus cade--
nas carbonadas de maltiples estructuras aromdticas.
Como se ha sefialado, es por su alto peso molecular por lo que
tienden a concentrarse en los residuos del fraccionamiento
del petrbleo crudo. Presentan una razén alta en su contenido
carbén/hidrégeno, que se encuentra entre los rangos de 91 a

88.4 3¥peso.

Figura 2.1.- Asfalteno tipico.

- 13 =



UNIVERSIDAD NACIONAL AUTONOMA DE MEXICO
Facultad de Quimioca

Este tipo de estructuras tienden a compactarse por lo que su
estructura molecular resulta muy enmarafada, es por esto por
lo que resulta muy dificil afiadir H, para remover el azufre,
nitré6geno o metales pesados atrapados en estas. «
A continuacién se presentan resGmenes de dos de estos proce--
sos, aunque se tiene noticia de la existencia de otros dos
procesos mas, la biliografia consultada no reporta informa---
macién suficiente para su correcta descripcién. .

Los procesos que se presentardn son: El proceso ROSE o de ex
traccién supercritica de residuos de petréleo y el proceso
ABC, o de desintegracién de residuos asfalténicos, procesos
que a su vez, se encuentran referidos como los mas importan--

tes dentro de este tipo de tecnologias.

2.1 .~ PROCESO ROSE. Resid 0il Bupercritical Extraction.
{ Extraccién Bupercritica de Residuos de Aceite )

Tradicionalmente se usan solventes convencionales para la
separacién de los constituyentes mas valiosos en los aceites
pesados de los materiales residuales menos deseables.

El proceso ROSE propone el uso de solventes en condiciones
criticas para recobrar mds eficientemente dichos productos.

En si, el proceso cons%ste de la evaporacién progresiva y en
serie del solvente a baja presién. Después de haber side
evaporado, este se condénsa y se retorna a una presién adecua
da a 1la de operacién de la extraccién.

PRODUCTOS BASICOS DE LA OPERACION.- De 1la operacién del
proceso ROSE en cada etapa se obtienen 3 productos basicos y

estos son :

- 14 -
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- Asfaltenos.
-~ Resinas

- Aceites deasfaltados (Desalfaltenic oils, DAO )

Estos productos los podemos describir como sigue:

Asfaltenos.- Corresponden a las caracteristicas ya menclona--

das. Durante el proceso se les trata con un sol
vente en condiciones criticas, esto para disol-~
ver los agentes peptizantes que los mantienen
cohesionados, lo cual puede realizarse con sol--~
ventes como el pentano, el cual estd propuesto

para este proceso.

Resinas .- Este producto aparece como fraccién intermedia en-

tre los asfaltenos alimentados y los aceites DAO;
estos resultan ser mds pesados que el producto fi-
nal pero menos enmarafiados que los asfaltencs ali-
mentados, en ausencia de estos intermediarios, los
asfaltenos se vuelven una fraccién insoluble en
aceite. La accién peptizante permite la solubili-
dad de los asfaltenos en el petr6leo, para produ--

cir una mayor estabilidad del aceite asfalténico.

Aceites D,A.0. .- Es un producto relativamente limpio, con

bajo contenido de residuos metdlicos y carbén, asi
como de otras impurezas tales como asfaltenos y re
sinas. El aceite D.A.0. puede ser usado directa--
mente en procesos de hidrotratamiento, como la de-~
sintegracién catalftica; sin tener problemas con

los altos contenidos de residuos de metales pesa--
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dos y carbén presentes en asfaltenos y resinas.

2.1.1 .- BOLVENTE A EMPLEAR

El solvente utilizado es el pentano, debido a que ofrece
gran selectividad para atrapar los metales y disolver los
compuestos arématicos.

Ventajas del uso del pentano como disolvente.- El pentano
comparado con el propano, como disolvente, tiene la ventaja
de que su rango de temperaturas de operacién es bastante
extenso; ademias de tener una mayor selectividad para la recep
cién de miltiples fracciones de asfaltenos y de mezclas
resina-asfalteno en forma continua.

Coincidentemente la temperatura de operacién normal del pen-
tano es lo suficientemente alta para mantener los asfaltenos
en una fase fluida estable. La produccién y las caracteristi
cas del proceso en tamafios comerciales, tanto en sus presio--
nes como en sus temperaturas, pueden ser reproducidas y corrg

boradas con pruebas de laboratorio.

2.1.2 .- CONBECUENCIAS DEL UBO DEL PROCESO ROBE

Dentro de la operacién del proceso se puede ver a continua--
cién el efecto que tiene sobre los productos inicial, inter-
medio y final :

- Alta penetracién de estos en..el uso. del
solvente.
~ considerable reducci6én de 1la viscocidad de la
ASFALTENOS alimentacién.
~ buctibilidad en los productoes.
~ Alta estabilidad en 1la manipulacién de los
asfaltenos.
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-~ Son sensibles de ser hidrotratadas.

RESINAS - Pueden ser desintegradas mediante hidrodesinte-
gracién.
- Se les puede alimentar en un proceso de desinte
gracién térmica.
Tode 1o anterior con el propdésito de que a través de estas
resinas puedan generarse una mayor cantidad de productos
térmicos.
- Presentan una reduccién de su viscocidad.
ACEITES D.A.0. =~ Bajo contenido en metales, azufre y carbén.
~ Presentan bajo contenido de H,.

2.1.3 .- PROCEBO
La mezcla de residuos es cargada a la mezcladora M~1 donde se
contacta con altos velumenes de solventes a elevada presidén y
temperatura. La mezcla homogénea pasa al separador de asfal-
tenos V-1, donde la fraccién pesada conteniendo los asfalte--
nos se va a los fondos del separdor en fase liquida. Estcs
fondos pasan directamente al calentador H-1 y de ahi a la
torre de flasheo T-1, donde el solvente es flasheado y removi
do de la mezcla asfalténica.
La fase solvente-resina-aceite fluye desde el domo de V-1 y
pasa directamente al intercambiador de calor E~1, donde es
precalentada por el sclvente reciclado antes de entrar al
evaporador V-2, Como resultado del incremento de temperatura
se presenta una segunda fase de saparacién en la que se
obtiene la fraccién intermediaria o resina. Esta fraccién es
retirada de los fondos del separador V-2 y separada del sol--
vente en la torre T-2,
La solucidn solvente-aceite DAO remanente procedente del domo
del separador V-2, pasa directamente al intercambiador de

calor E-4, donde se calienta con el solvente reciclado antes
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Figura 2.2.- Diagrama de flujo proceso ROSE.

Listado del equipo de la figura 2.2 :

El, E2 y E3 intercambiadores de calor
P1 y P2 bombas de proceso

* V1 Torre de separaci6n de asfaltenos

# V2 Torre de separacién de resinas

* V3 Torre de separacién de aceite DAO

* T1, T2 y T3 Torres de flasheo. * M1 mezclador

* Tanque recuperador de solvente * H1 y H2 hornos
L

*

de entrar al horno H-2, donde su temperatura se eleva por
arriba de la temperatura critica del solvente y asi se prepa- -
ra la mezcla para su entrada al separador de aceite.

Durante este incremento de temperatura el aceite se vuelve
virtualmente insoluble en el solvente; por lo tanto, la

separacién se hace por fases en el separador de aceite V-3.
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La fase de aceite es retirada de los fondos del equipo y se
envia a la torre T-3. El aceite virtualmente 1libre de
solvente supercritico, suministra una parte significativa de
la entalpia requerida para obtener la temperatura necesaria
para las corrientes v-1, V-2 y V-3,
El solvente reciclado fluye de V-3 a los intercambiadores E-4
y E-1, y asi adecuar la temperatura de las mezclas de solven-
te-aceite y solvente-aceite-resina, ya reteridos en su paso
por V-2 y V-1. El solvente es enfriado en E-2 antes de ser
integrado al proceso de nueva cuenta mediante la bomba P-1.
En muchos casos el calor removido en E-2 resulta minimo. La
bomba P-1 de solvente reciclado, desarrolla soclamente el
diferencial de presién necesario para compensar la caida de
presién del sistema de separacién. La pequefia cantidad de
solvente gue se va con las corrientes de fondos de V-1, V-2 y
V-3 { entre el 7 y 15 % del total del solvente extraido ) es
recuperado convencionalmente en las torres T-1, T-2 y T-3.
El solvente recobrado se condensa en E-) y se reune en el tanp
que S-1. Este pequefio volumen es bombeado por P-2, para unip
se con el resto del solvente a alta presién y corriente arri-
ba ser bombeado con el mismo por P~1 para su reciclamiento.
También puede obtlarse por un cambio en el disefio y tener una
salida de flujo en V-2, E-4 y T-2, con lo cual pueden combi--
narse asfaltenos y resinas en un sole producto.
Esta combinacién de subproductos se retira de los fondos del
separador de asfaltenos/resinas ( A/R ) V-1. Mientras tanto

la fraccién de aceite deasfaltado DAO se recupera en el sepa-
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rador V-3. Estas presentaciones de la configuracién, pueden
adecuarse para la extraccion de una porcién o del total de
los residuos de V-1, ademds de obtener el aceite deasfaltado
en V-3,

2.1.4 .- OPERACION DEL SOLVENTE

A continuacién se presenta un diagrama de Molliere ( entalpia
vs presién } en el cual se jlustran los cambios que termoding

micamente se dan en el curso del proceso.
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Ciclo de operacién del solvente recuperado en V3
- - - - Recuperacién del solvente remanente en T3

Figura 2,3.- Diagrama termodindmico de operacidn del proceso.
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En la fiqgura anterior, se observa como el solvente recuperado
y extraido del aceite DAO, opera a una temperatura relativa--
mente baja y una presién alta ( ver punto. A de la Eigura').
Este solvente, es calentado y flasheado para alcanzar el
punto E, situado en la regidn de vapor del diagrama. En el
punto E se observa como la extraccién del solvente se hace
por vaporizacién; mientras el solvente remanente se vaporiza
utilizando vapor a alta temperatura y baja presién en el
punto F.

La temperatura y presidéon ebtenidas para el solvente y el
aceite DAO, en el proceso ROSE y alqun otro proceso del tipo
convencional son muy similares en el punto A de la figura.
En la figura 2.3 se puede ver lo que sucede cuando el solven-
te fluye del extractor V-1 en su paso al intercambiador E-1
gana calor del solvente reciclado. El solvente deja el cam--
biador E-1 a las condiciones del punto B.

El calor suministrade por el horno H-2, proporciona la
energia necesaria para el paso del solvente a las condiciones
del punto C. En el punto C, del 85 al 93 § del total del
solvente es recobrado como fluido supercritico, listo para
ser reciclado y enviado al intercambiador E-1, y calentar la
mezcla osolvente-aceite, anteriormente descrita‘del punto A al
punto B. Como el solvente reciclado cede calor a la mezcla
solvente-aceite, pasa a enfriarse 1llegando del punto C al
punto D. Finalmente este solvente es enfriado nuevamente
para adecuarlo a 1las condiciones del punto A, mediante 1la

adicién de una mezcla fria de solvente remanente procedente
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de la seccién F-1 y de la torre T-3; con esto el solvente se
reincorpora al proceso y cierra su ciclo.

El solvente remanente en el aceite DAO en V-3 es recuperado
por medio de flasheo y vaporizacién. En el caso del proceso
ROSE solo del 7 al 15 % del total del solvente usado para la
extraccién llega a este paso, para ser llevado a las condicig
nes del punto E, lo que no sucede en un proceso convencional
donde hasta esa etapa llega el 100 % del solvente wutilizado,

Dado que el solvente es recuperado de la mezcla al 85 % en
condiciones supercriticas en el separador de aceite DAO, da
pr resultado un requerimiento de energia de solo 34 % del
total de la energia calorica requerida para la operacién de

un evaporador de simple efecto.

2.1.5 .- REQUERIMIENTOS DE SERVICIOS AUXILIARES

Los requerimientos de servicios auxiliares para el proceso
ROSE, presentan cambios relativamente sensibles al darse
cualquier variacién del tipo de solvente, siendo poco signi~--
ficativos los cambios en 1la clase de carga empleada. Por
ejemplo, si la relacién carga/solvente es de § a 1 y se incre
menta en 10 a 1, el resultado es un aumento del 10 % en la
chntidad de electricidad requerida. En cambio, si la canti-
dad de solvente se incrementa al doble para un mismo volumen
de carga, esto resulta altamente significativo en la necesi--
dad de servicios y en el requerimiento de energia eléctrica
asi como en el suministro de calor.

A continuacién se presenta una tabla donde se ven las varia-=-
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ciones de los requerimientos de servicios auxiliares en fun--
cién del tipo de solvente empleado.

Tabla 2.1.- Bervicios requeridos segin el solvente empleado.

SERVICIOS AUXILIARES PARA UNA UNIDAD ROSE

SERVICIO REQUERIMIENTOS POR M3 DE CARGA
TIPO DE SOLVENTE

PROPANO I~BUTANO N-BUTANO N-PENTANO

ELECTRICIDAD KW-Hr 12.6 12.6 12.6 12.6
VAPOR Kg 15.4 18.9 20.6 20.6
* COMBUSTIBLE MJ 836.0 770.0 703.0 637.0

* Los requerimientos de combustible estdn basados en una
eficiencia del 85 %. (MJ= Mega Joules)

2.1.6 .- REBULTADOS DE LA OPERACION

Durante la operacién comercial del proceso se ha podido
observar que el aceite deasfaltado recuperado llega a indices
de produccién de 56 % en volumen respecto de la alimentacién
suministrada, ademés de ser de buena calidad y tener una
densidad de 21.6 °API.

En el aceite producido se puede ver una reduccién significati
va de los residuos. El carbén residual, aungue puede conside
rarse un componente natural del pretréleo crudo, tambien es
un indicio de la presencia de asfaltenos, ya que este carbén
da lugar a la formacién de materi&les de alto peso molecular
como resinas, algunos compuestos aromédticos y asfaltenos.

En el proceso ROSE la desintegraci6n de asfaltenos y/o separa
cién de resinas puede hacerse en 3 tipos de unidades combina-

das o por separado segdin sea la relacién asfalteno/resina
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( A/R ) que contengan, pudiendose controlar la separacién por
medio de la temperatura en 2 de estas presentaciones., El me-
dio de separacién, que se encuentra operando a temperatura y
presién supercritica, es un solvente el cual se recupera por
algin metdédo fisico. La cantidad de aceite DAO producido es-
ta delimitado segin la relacién de resinas (3 presentaciones)
o de las combinaciones de A/R (para 2 presentaciones) producj
das y de la temperatura de su separacién.

En la tabla 2.2 se presentan los contenidos relativos finales
de las 3 fracciones ( asfaltenos, resinas y aceites ) en un
asfalto o residuo pesado tipico y en la tabla 2.3 los resulta

dos de operacién de la planta piloto.

Tabla 2.2 .- Resultados de la operacién.
CONCEPTO ASFALTO ASFALTENOS RESINAS ACEITES
85 - 100 pen

PRODUCCION %peso 100 18 30 52
tvol 100 15.8 27.7 56.5

GRAVEDAD ESP. 1.01 1.14 1.09 0.924

60/60 °F

DENSIDAD °API 8.6 = =m=-= mee—e 21.6

PESO MOL.aprox —===-- 1,000 700 400

AZUFRE %peso 1.5 2.2 1.8 l1.0

C RESIDUAL %peso  19.1 25.4 16.8 “3.0

VANADIO ppm = —mmmmm —mee- 6.1

NIQUEL ppm = ======  mm—m= . mcee 4.8

Feppm = =cmm== 0 eme—- oemee 0.7

TOTAL DE METALES 800 2,800 900 12
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Tabla 2.2 (Continuacién)

CONCEPTO ASFALTO ASFALTENOS RESINAS ACEITES
85 - 100 pen
VISCOCIDAD 3,000 sfs 300 cp 30 cp 33 sfs
210 °F 550 °F 480 °F 210 °F
100 sfs 2,300 cp 1,400 cp 300 sfs
300 °F 470 °F 300 °F 150 °F
ABLANDAMIENTO 113 320 160
DESTILACION °F
AL 10 % B et R P 981
AL 30 % B 1,020
PTO DE AGOTA. °F =---=  =scec eeeeo 75
RAZON EN PESO
DE C/H ——— 9.87 9.03 7.49

Tabla 2.3 .- Composicidén en % de alimentacidn y productos.

CONCEPTO RESIDUOS PETR. EMPIRE RESIDUUM
WEST TEXAS

PRODUCCION %peso

ASFALTENOS 15.14 7.5

RESINAS 7.0 13.1

ACEITES 77.6 79.4
CONTENIDO DE METALES,| 1 2 3 4 1 2 3 4

AZUFRE Y NITROGENO

VANADIO ppm 11| 63| 17 2.3 4 31 15 1.7

NIQUEAL ppm 14 57| 22 3.5 15 38 30 5.4

NITROGENO %peso 0.5;0.8[ 0.7 0.4| 0.5 0.8| 0.7} 0.5

AZUFRE %peso 1.1)2.2¢( 1.3} 0.6 0.8 1.3] 1.1| 0.7
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Tabla 2.3 {(Continuacién

CONCEPTO GIBSON RESIDUUM RESIDUOS DEL PETR,
ARABE LIGERQ
PRODUCCION %peso

ASFALTENOS 1.7 22.8
RESINAS 11.7 8.7
ACEITES 86.6 6B.5
CONTENIDO DE METALES,| 1 2 3 4 1 2 3 4
AZUFRE Y NITROGENO
VANADIO ppm 9 68 40 4.5] 62 230} 80 7.5
NIQUEL ppnm 14| 78] 48 4.5) 13 47 16 1.6
NITROGENO %peso 0.3/0.6] 0.6| 0.2 0.5] 0.8{ 0.5| 0.4
AZUFRE ipeso 1.2(1.9] 1.7 0.9 3.9] 5.3} 4.6| 3.1
Notas : (1) Presentes en la alimentacién sin procesar.

{2) Presentes en los asfaltenos procesados.

{3) Presentes en las resinas producidas.

{4) Presentes en los aceites DAO producidos.

2.1.7 .- COSTO DE OPERACION DEL PROCESO ROSE

Los costos de operacién del proceso ROSE son aproximadamente
el 60 3 de 1los que se tendrian en una unidad de separacién
convencional por medio de un evaporador de doble efecto (si
se usa propano come solvente ), para proporciones de carga de
10 a 12 Ton., para poder apreciar este tipo de comparacién se
presenta la tabla 2.4 donde se observan los costos relativos

de energia.

- 26 =



UNIVERBIDAD NACIONAL AUTONOMA DE MEXICO
Facultad de Quimica

Tabla 2.4 .~ Costos relativos de recuperacién del solvente.
TECNICA EMPLEADA COSTO RELATIVO DE
ENERGIA
EVAPORACION SIMPLE EFECTO 280
EVAPORACION DOBLE EFECTO 170
EVAPORACION TRIPLE EFECTO 150
PROCESO ROSE 100

Estos resultados en el abatimiento comparative de costos para
la recuperacién de solvente clarifican las ventajas del proce
S50 ROSE sobre los demds procesos. En la tabla 2.5 se obser--
van los costos de la operacién del proceso ROSE comparados
con un proceso convencional. Todos los costos estén en dbéla-

res americanos (afo base 1982).

Tabla 2.5.~ Comparacién de costos del proceso ROSE.

CONCEPTOS UNIDADES/m? PRECIO cosTo/m3
DE CARGA PROMEDIO DE CARGA
PROCESO CONVENCIONAL CON n-BUTANO DEASFALTADO.
ELECTRICIDAD 12.6 KW~Hr 0.050 $/KW-Hr $ 0.63
VAPOR 172.0 Kg 0.018 $/Kg $ 3.10
COMBUSTIBLE 591.0 MJ 0.006 $/MJ $ 3.55
COSTO TOTAL $ 7.27
PROCESQO ROSE CON SOLVENTE n-BUTANO.
ELECTRICIDAD 12.6 KW-Hr 0.050 $/KW~Hr $ 0.63
VAPOR 20.6 Kg 0.018 S$/Kg $ 0.37
COMBUSTIBLE 703.0 MJ 0.006 $/MJ $ 4.22
COSTO TOTAL $ 5.22
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Tabla 2.5.- (Continuacidn}

CONCEPTOS UNIDADES/m? PRECIO COSTO/m3
DE CARGA PROMEDIO DE CARGA

DIFERENCIA EN EL COSTO DE OPERACION/m3 DE CARGA $ 2.0S

2.1.8 .~ VENTAJAS DEL PROCES0 ROSE

Los ventajas reportadas segGn los resultados son:

- 85~93 % del producto extraido es recuperado del aceite
separador, sin tener que utilizar evaporacién.

El producto de extraccién es enviado directamente a

cambiadores de calor para recuperar la mayor proporcién
posible de 1la energia que contine y usarla en la ejecucién
del proceso.

~ La energia requerida por los solventes supercriticos es

substancialmente menor que la necesaria para otros métodos.

2.2 .- PROCESO ABC. Asphaltenic Bottom Cracking.
{ Desintegracién de residuos asfalténicos )

El aspecto funcional del proceso ABC es (inicamente el de
efectuar una desintegracién hidrolitica de 1?5 residuos asfa)
ténicos, destruyendo su estructura micelar y rompiendo las
largas cadenas alifdticas; pero no tiene grén efectividad al
momento de romper los compuestos polinucleares aromiticos,
que aunque bien no afectan al catalizador empleado, tampoco
pueden ser separados por este método por lo que se recomienda

el uso de un proceso complementario para la extraccién de los
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residuos mediante un solvente; gque segln la efectividad que
los nfimeros demuestré&n podria ser el proceso Rose. El resul-
tado de la combinacién de tales procedimientos eleva la cantj
dad y calidad de los aceltes DAO producides, asi como la recu
peraci6ébn de metales pesados tan valiosos como Ni y V gue se
encuentran atrapados en el interior de la estructura del as--
falteno. Esto a la vez que facilita la operacidén de desulfu=-
rizacién , gasificacién, y demds procedimientos para el trata
miento de crudos.
Este proceso ha sido probado ya con anterioridad, presentando
buenos resultados, entre ellos se puede contar la planta de
tratamiento para crudos venezolanos, come el Orinoco, el cual
se caracteriza por su alto nivel de asfaltenos asociados, asi
como por su contenido de metales pesados.

La presentacién del proceso ABC mostrada, estd basada en el
tratamiento de los crudos venezolanos Orinoco, Bachaquero y
Tia Juana, cuyas propiedades se presentan a continuacién com-
paradas con las de los residuos del crudo Maya.

Tabla 2.6.- Propiedades de crudos pesados.

TIPO DE CRUDO orinoco Bachaquero Tia Maya

Juana
DENSIDAD °API ; 10.6 12.8 26.3 8.5
AZUFRE $peso 3,54 2.63 1.55 4.7
VANADIO ppm ’ 323 392 246 N.D.
NIQUEL ppm 76 53 26 N.D.
TOTAL DE METALES 399 445 272 480
CARBON RESIDUAL 14.0 12.5 8.0 17.2
i{peso
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Tabla 2.6.- (Continuacién)

TIPO DE CRUDO orinoco Bachagquero Tia Maya
Juana

DESTILADO %vol

@ IBP/400°F 0.8 3.7 22.2 N.D.
€ 400/650 °F 13.4 18.5 18.0 N.D.
@ 650/1,000 °F 30.8 28.1 24.0 N.D.
< 1,000 °F 55.0 49.7 35.8 N.D.

2.2.2 .~ CRRACTERISTICAS DEL CATALIZADOR DEL PROCEBO ABC.

Las caracteristicas del catalizador del proceso ABC para la

conversién de asfaltenos con alto contenido de aromiticos

condensados con altos niveles de contaminantes como metales y

compuestos de azufre son :

(1) Alta actividad y selectividad para la demetanizacién y
desintegracidn de asfaltenos.

{2) Esta alta actividad y selectividad puede ser mantenida
sin modificacién o renovacién del catalizador, por perfo-

dos largos de aproximadamente mds de medio afo.

En la figura 2.4 se puede observar como mejora la remosién de
metales como V y la desintegracién de asfaltenos, comparados
con un proceso HDS en el cual se tiene una aplicacién directa
de los residuos sin previo tratamiento. En la misma figura
2.4 se ve la selectividad del catalizador ABC para la hidrode

metanizacién y la desintegracién de asfaltenos.
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.=~ Belectividad de la catalisia.

En la figura 2.5 se observa como la actividad del catalizador

ABC es menos afectada por el depbdsito de metales que la de un

catalizador HDS empleado directamente.

Alimentaciones :
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Figura 2.5.- Actividad catalitica vs depésito de metales.
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La reaccién del catlizador ABC en el desintegracién de los

asfaltenos tiene las siquientes funciones :

a) Las rcacciones de hirodemetanizacién y de desintegracibdn
asfalténico son las principales.

b) Se efectua una mediana desulfurizacién de los residuos

simultanedmente,

c) Se tiene una reduccién significativa de la viscocidad y de
la temberatura de destilacién en los productos de salida
del reactor ( ver figura III ).

d) Tiene un consumo relativamente bajo de Hy, .

e} Los asfaltenos de largas cadenas moleculares tienden a
descomponenrse mis rdpidamente. .

f) Las alimentaciones con un alto contenido de metales
también se descomponen con rapidez.

Alimentaciones :

crudo Khafji o

Crudo Orinoco e
Crudo Boscan 4

Vieoreiias & 20 (1t

Couvernte bo gotakoans (1)

Figura 2.6.- Efecto de la desintegracién catalitica en la
disminucidén de la viscocidad.
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La reaccién de desintegracién asfalténica se compone de dos

etapas; en la primera se destruyen las micelas del asfalteno

y se efectda la hidrodemetanizacién, a lo que sigue una

destruceidn de las estructuras polimerizadas, mediante la

ruptura de los puentes de unién de las cadenas, causada por

la remosién de heteroatémos como si fuera una hidrodesulfuri-

zacidén. La rcaccion que se produce es la siguiente :
a @ Destruccién de la b : Depolimerizacidn
micela asfaténica

—MN-— Metal

—- Aromdticos

WA Alifaticos

V“ﬂm~ Rompimiento
J de cadenas.

r
)
A

Micela de asfallens

Figura 2.7.- Reaccién de la desintegracidn asfalténica.
Como se ha sefialado anteriormente la mayoria de los

catlizadores utilizados para el tratamiento de crudos, .se ven

notablemente afectados por 1los metales que se depositan en
ellos durante la operacién; en el caso especifico del catali-
zador propuesto en el proceso ABC, este ha sido disehfado para
operar an esas condiciones y tener una larga vida dtil.

En pruebas realizadas a operacion continda del proceso se ha

podido corroborar que a la 3,500 horas de operacién se presen

- 33 -



UNIVERSIDAD NACIONAL AUTONOMA DE HEXICO
Facultad de Quimica

ta una cantidad de metales depositados en el catalizador gue
lo ipactivan parcialmente cubriendolo hasta en un 70 %, y sin

embargo se puede decir que el catalizador aln se encuentra en

condiciones de continuar una operacién satisfactoria. Con ba

se a la tendencia mostrada en la tigura 2.8, peodemos calcular

que la vida util del catalizador puede ser llevada hasta el

medio afio sin que se presenten problemas y ademds obteniendo

buenos resultados.

Depdalte promedic de matalen {VeN{)
{%peno do Cataltsadar Itrapla)
8
7

3000 3300 “p0

Tiempo de process (br]

2.8.~ Tiempo de vida del catalizador vs depésito de

Figura
metales.

2.2.3 .~ PROCESO
En la figura 2.9 se presenta un diagrama esquemdtico de blo-

ques del proceso, en el cual se pueden ver las secciones que

lo componen.
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El proceso comienza con la alimentacién de crudo a un desti-
lador atmosférico y a un tanque de flasheo al vacio para obte
ner los hidrocarburos destilados y los residuos de vacio.
Estos residuos se unen a la corriente reciclada de la unidad
de separacién de asfaltenos y se envian al proceso ABC, donde
los asfaltenos y los compuestos met&licos son selectivamente
hidrodesintegrados y convertidos en fracciones ligeras.
Simultdneamente a la desintegracién, se realiza la remosién
de otros contaminantes come los compuestos de azufre.

Los asfaltenos que no son reconvertidos por el proceso ABC,

son retirados en la unidad de separacién de asfaltenos y
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sacados de la corriente para enviarlos como alimentacién a

una unidad de gasificacién de hidrocarbures, donde mediante

una oxidacién parcial se wutilizan para la produccién de
hidrégeno.

El aceite deasfaltado ( DAC0 ), producido en la unidad de

separacién de asfaltenos junto con los productos de 1la

destilacién al vacio, se llevan a un proceso de desintegra-

cién catdlitico y otra parte se envia a una unidad de hidro-

desintegracién para producir destilados medios y gasolinas.

A continuacién se presenta un diagrama de flujo simplificado

para el proceso propuesto.
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Figura 2.10.~ Diagrama de flujo para el proceso para tratar
crudos pesados usando el proceso ABC.
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Listado del equipo de la figura 2.10 :

1.~ Tanque de alimentacidn 2.~ Tangue de mezclado

3,- Reactores 4.- Separador de alta presién
5.~ Separador de baja presion 6.~ Tangue de solvente

7.— Extractor de asfaltos 8.~ Flasheo de asfaltos

¢.~ Flasheo de DAO ACM Bomba de solvente

AM Bomba de proceso

2.2.4 .- COSTO DE LA INVERSION

De la implantacién del proceso en la planta para el tratamiepn
to del crudo pesado Orinoco en Venezuela, se presentan las
siguientes conclusiones en materia de productos y costos de

la inversién y operacién del proceso ( D6lares afio 1985 ).

Tabla 2.7.- Costo de la inversidn.

CONCEPTO MILLONES DE DOLARES
UNIDAD DE PROCESO G80
OFICINAS 190
CATALIZADOR Y QUIMICOS 20

COSTOG TOTAL 1,080

Tabla 2.8.~ Costo de operacidn.

CONCEPTO MM DOLARES/ARO DOLLS/BARRIL
DE CRUDO

CATALIZADOR Y 31,1 0.8
QUIMICOS

MANO DE OBRA 4.0 0.1

MANTENIMIENTO 42.7 - 1.2
SEGUROS, IMPUESTOS Y 20.9 0.6
OTROS GASTOS

R.0,I. * 285.6 7.8
TOTALES 384.3 10.5
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« Nota. - El factor de reterno de capital es del 26.2 %
obtenido con los datos :
- Impuestos = 48 %
- Utilidad recobrada = 15 %
- Depreciaci6én = 13 afios al doble de la balanza.

Tabla 2.9.- Productos obtenidos del crudo pesado Orinoco.

BPCD OBSERVACIONES
1. ALIMENTACIOHN
- CRUDO PESADO ORINOCO 100, 060
2. PRODUCTOS PARA VENTA
~ LPG 6,200
- GASOLINA SIN PLOMO 24,600 {RON + MON)/2 = B9
RVP = 10
=~ GASOLINA CON PLOMO 20,100 (RON + MON)/2 = 89
RVP= 10, TEL= 1.1 g/Gal
- QUEROSENO 8,300 SMOKE PUNTO = 22
AZUFRE 0.3 ipeso
- DIESEL 26,300 CETENO No 40
AZUFRE 0.5 %peso
- No. 2 COMBUST. 10:1 9,200 AZUFRE 0.3 %peso
3. COMBUSTIBLE PARA
REFINERIA
- GAS 9,200
-~ ACEITE 9,200 AZUFRE 0.7 %peso

Tabla 2.10.- Costos del procesoc ABC segin el crudo usado

CONCEPTO TIPOC DE CRUDO
QRINOCO BACHAQUERQ TIA JUANA
PRODUCTOS DESTILADOS * 88.5 90.3 92.0
% vol DE LA ALIMENTACION
COSTO DE INVERSION 1,090 880 830
MILLONES DE DOLARES
COSTO DE OPERACION 10.5 8.3 7.8

DOLARES/BARRIL DE CRUDO

* Nota.- Totales para gasolina de motor y destilados medios
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2.2.5 .- COMENTARIOB

El presente desarrollo ofrece muy buenas expectativas y
canpos de aplicacién dentro de la propuesta que se desea
realizar, ademds de que por este medio se puede tener una
base para armar el proyecto en su totalidad. .
2.3 ,~ PROCESO LEDA. Low-Energy Deasphalting.

Proceso de deasfaltado de baja energia.
Proceso de Gulf Corp.
2.3,1 .- APLICACION.

Preparacién de hidrocarburos de buena calidad mediante el
deasfaltado y eliminacién de las impurezas pesadas, tales
como metales y asfaltenos. .
2.3.,2 .- PRODUCTOS.

Hidrocarburos ligeros para refinacién, desintegracidén catalj
tica e hidrodesintegracién; que requieran una cantidad de
asfaltos minima especifica.

2.3.3 .~ DESCRIPCION DEL PROCESO.

Los residuos son extraidos con un solvente liquido heche a
base de hidrocarburos, en un contractor de discos rotatorios
(1), donde la extraccién se eficientiza y mantiene para la
carga total por medio de variadas velocidades de rotacién.
Posteriormente se efectuan 2 flasheos de la corriente, una a
alta presién (2) y otro a baja presién (3}, a la vez que se
hace una flash a la corriente de asfalto/soclvente (4) en la
cual se recupera el solvente empleado. Hecho lo anterior
se procede a separar las corrientes en un tangue (6), para
obtener por un lado el solvente y por otro el asfalto;

mientras que en otro tangque de separacién (5) se separa el
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aceite deasfaltado (DAO) Y el solvente remanente en

producto.

el

Figura 2.11 .- Diagrama de flujo simplificade
para el proceso LEDA

Listado del equipo de la figura 2.11 :

1.- Contractor de discos rotatorios
2.~ Tanque flash de alta presién
3.~ Tangue flash de baja presidn
‘4.- Tangue flash de asfaltes

6.~ Depurador de producto 7.~ Residuc alimentado
8.~ Vapor 9.~ Agua de lavado
10.- Asfalto 11.= Aceite D.A.O.

2.3.4 .- CONDICIONES DE OPERACION.

5.=- Depurador de producto

Las principales variables qgue sec utilizan en el proceso son

los solventes, produccién de hidrocarbures €2-C7 incluyendo
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incluyendo naftas ligera; operando a una presién entre los
300-500 p;ig Y temperaturas entre 1los 120-450 °F. Se usa
una relacidn solvente/aceite de 4/1 a 13/1.
2.3.5 .- RENDIMIENTOS DEL PROCESO LEDA.
Los rendimientos obtenidos durante la operacién del proceso

LEDA se ven esquematizados en la siguiente tabla.

TABLA 2.11 .- Resultados de la operacién del proceso LEDA.

CONCEPTO ACEITE PARA ACEITE PARA
REFINADO DESINTEGRACION

ALIMENTACION
Densidad °API 6.6 6.5
Azufre ipeso 4.9 3.0
¢ en cenizas tpeso 20.1 21.8
Viscocidad @ 210 °F 7,300 8,720
en cst.
Ni/V ppm 29/100 46/125
PRODUCTO {AGEITE DAQ) caso 1 Caso 2
Rendimiento/alimentacién
en %vol. 30 53 65
Densidad °API 20.3 17.6 15.1
Azufre ipeso 2.7 1.9 2.2
C en cenizas %peso 1.4 3.5 6.2
Viscocidad & 210 °F 165 307 540
en cSt.
Ni/V ppm 0.25/0.37 1.8/3.4 4.5/10.3
ASFALTENOS
Pto de ablandamiento °F 149 226 240
Penetracién € 77 °F 12 o [¢]
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COSTOS DE INVERSION Y OPERACION.
Los costos de inversién y uperacion gque a continuacién se
presentan, estdn calculados sobre la base de la construccién
de una planta de tratamiento para 15,000-2,000 barriles/dia;
segiin costos registrados en Agosto de 1990.
Los costos que se tienen son los siguientes.

Tabla 2.12 .- Costos de inversiéon y operacién del proceso
LEDA

Costo de la inversioén en USD/barril........ 1,350-6,900

Costos de operacibén por barril alimentado

Tipo de aceite para refinado para desintegra-

cibn.
Combustible 103 Btu 86 89
Electricidad kW/Hr 2.1 2.0
Vapor € 150 psig, 1lb 115 60

Agua de enfriamiento
@ 25 °F, galones 300 casi nula

2,4 .~ RESUMEN DE LOS ULTIMOS DESARROLLOS Y PATENTES
INCORPORADOS A LA PRESENTE TECNOLOGIA.

Durante los Gltimos afios la tendencia en las investigaciones
para el desarrollo de tecnologfas en este ramo, se han
inclinado en forma importante hacia la : floculacidn o
separacién por precipitacién en grumos de los asfaltenos de
los crudos. Esta metodologia estd inclufida en el proceso
ABC que se presentd anteriormente.

Los desarrollos comerciales y experimentales de ultima publi=-

cacién en revistas internacionales; asi como las patentes més
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recientes se presentan a continuacién.

2.4.1 .- DESARROLLOS ACTUALES EN LA PRESENTE TECNOLOGIA.
1) Estudio de la floculacidn de asfaltenos en crudos pesados
y soluciones asfdlticas.
Autor : Fuhr, B.J.
Fuente : Centro para tecnologfa minera y de energfa, Ottawa
{Ontario) Canada.
Dos diferentes experimentos son descritos como base para la
determinacién de la precipitacién de asfaltenos en soluciones
de aceites pesados. El primer sistema, aplicable a experiep
cias a condiciones ambiente, emplea un colorimetro con flujo
a través de una celda. El segundeo, el cual debe ser usado
en experimentos a presiones por encima de la atmosférica, em-
plea una fibra 6ptica la cual puede operar en la regién visi-
ble y en franjas cercanas a la regidén del infrarrecjo. Un nid-
mero de aceites pesados y sistemas de asfaltos son estudiados
usando esta técnica experimental, Este reporte compara los
datos de floculaci6n de asfaltenos de varios crudos y resi---
duos pesados de diversas procedencias y correlaciona los re-
sultados con los obtenidos bajo ésta técnica, asi como tam---
bién determina los efectos relatives de la disolucién de Co,
y propano durante la floculacién de asfaltenos en los crudos
pesados.
2) Predicci6n del modele de formacién de conglomerados de
carbén seco sélido en la hidroconversién de residuos.
Autor : Takatsuka, Toru; Wada, Yukitaka; y otros.

Fuente : chiyoda Corporation, Yokchama Japén.
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A partir de varios de los procesos de mejoramiento de resi---
duos en uso, las unidades convencionales de hidrodesulfuriza-
cién ( H.D.S., } operan a elevadas temperaturas, lo cual se
debe a la temperatura a la que sale 1la alimentacién de los
procesos de desintegracién para crudos pesados con un alto
contenido de metales, tales como los del Medio Oriente y
Sudamérica. A tan alta temperatura de operacién los resulta-
dos son la induccidn en la formacién de residucs de carbén
s6lido en los aceites producidos, los cuales obstruyen la
mixima conversidn de los crudos pesados. Se propone una
hidrodesintegracién combinada con una hidroconversién a
través de una catdlisis para la desintegracién de residuos
asfalténicos (ABC), lo gque aumenta en un 15 % la maxima
conversién para los crudos pesados. Las ventajas de una alta
conversién fueron probadas con la caracterizacién del mecanig
mo de reaccién en el proceso. El modelo del mecanismo de
reaccién y prediccién demostré compatibilidad para el propési
to de la prediccidn de la maxima conversién en los crudos, se
presenta también como una herramienta para la optimizacién de
los varios tipos de procesos de hidroconversién de residuos.
3) Efectos de la composicién de los asfalyenos y su compacta-
cién, en la calidad de las mezclas de asfaltos.
Autor : Wood, L.E.; Altschaeffl, A.G.
Fuente : Univesidad de Purdue, Departamento de desarrollo de
proyectos, Indiana E.U.A.
El reporte se presenta en dos partes. La primera presenta un

trabajo referido a la caracterizacidén de la fabricacidn de
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asfaltenos en mezcla con arena y cémo reproducir este experi-
mento en un laboratorio. En adicién, se examina el campo del
tiempo de compactacién que se necesita para este material,
La segunda parte evaliia el uso de estos asfaltos, como gel de
alta presién para la permeacién cromatogrdfica usada en la
caracterizacién de la composicién quimica de 1los asfaltos.
Basados en la comparacién de la distribucién de los tamahos
de poro de la fabricacién de las mezclas compactadas de labo-
ratorio y campo, los conmpactadores giratorio y amasador resul
taron equivalentes y satisfactorios para la fabricacién en
laboratorio de los nicleos de campo. De acuerdo a las prue-
bas, la composicién quimica de los asfaltenos aparece asocia-
da con la calidad que se obtiene en estos productos.
4) Estudio de la precipitacién de Asfaltos/asfaltenos durante
la adicién de solventes al crudo West Sak.
Autor : Jiang, J.C.; Patil, S.L.
Fuente : Universidad de Alaska, Fairbanks Alaska,E.U.A.
Simposium de quimica y caracterizacién de Asfaltos.
Basados en la evidencia experimental, se ha concluido que la
precipitacién de asfaltenos es resultado de la remosidn de
fracciones pesadas de los crudos, dejando libres los crudos
ligeros deasfaltados. Esto indica que en wuna mezcla de
proceso, la alteracién de la composicién de los crudos nece-
sita contar con las condiciones para usar sistemas de solven-
tes de aceites. La cantidad de asfalteno precipitado se
incrementa si decrece el peso molecular de las parafinas

normales usadas como solventes. El incremento en. la
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proporcién de la solucion solvente/aceite para la dilucién no
tiene un gran efecto. El dato generado por este estudio
puede ser usado para determinar los parametros de solubilidad
en la teorfa Flory-Huggins de soluciones de polimeros si se
le acopla una ecuacién de estado, y con ello en una fase dada
predecir el algoritmo para conocer el monto de asfaltenos pre
cipitados en condiciones semejantes a las de las mezclas de
crudo West Sak-sclvente
5) Influencia de la temperatura y los solventes en la precipi

tacién de asfaltenos.
Autor : Andersen, Simon I.; Birdi, Kulbir S.
Fuente : Universidad tecnolégica de Dinamarca;

Lyngby, Dinamarca.
Revista: Fuel Science & Technology International
Agosto 6, 1990,

Han sido precipitados asfaltenos de un residuo obtenido de la
separacién flash de un crudo Kuwaiti, usando diferentes n-al
canos ( de n-Cg a n-Cg ) a varias temperaturas, desde un ran-
go de 4 °C hasta la temperatura de reflujo de los precipitan-
tes. Las estructuras de las fracciones de asfaltenos han
sido reveladas usando espectroscopia ul%ravioleta fluorescen-
te, en un anilisis elemental a 1H NMR. 'Estos andlisis mues--
tran cque los asfaltenos precipitan en 1$ misma cantidad pero
a diferentes temperaturas con solventes diferentes resultando
cercanamente con la misma composicién. Para todos los n-alca
nos las curvas de montos precipitados muestran gue la maxima

ocurre a los 25°C, implicando un cambio en la solubilidad de
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los asfaltenos. El impacto de la longitud de la cadena de
los alcanos sobre la segregacién de asfaltenos atraves de su
adolecencia de hidrogeno es discutible, si se usa el sistema
alcano~alcohol por modelo. La solubilidad de los asfaltenos
se debate con ayuda de la ecuacidn de sScatchard-Hildebrand.

6) Estudio de las fracciones polares del petréleo (Resinas y

Asfaltenos) por degradacion guimica selectiva.

Autor ¢ Trifilieff, S.

Fuente : Instituto Francés del petréleo Paris, Francia.
Para la caracterizacién molecular y estructural de los produg
tos pesados del petréleo, los asfaltenos originados de 4 cru-
dos (precipitados con n-Heptano) son oxidados con tetroxido
de Ruthenio, con lo que se observé la formacién de acidos car
boxilicos. Se describe el métode de determinacion de 1a es-
tructura molecular y pruebas de simulacidén que lo corroboran.
Un andlisis comparativo de los dcidos obtenidos de la oxida--
cién de los asfaltenos y de las fracciones ligeras (hidrocar-
buros y Acidos) nos dan una base para la determinacidén par--
cial de las estructuras y sus mecanismos. Despues de esto,
las resinas estudiadas son hidrogenadas con Nigquel-Raney para
su desulfurizacién; los hidrocarburos obtenidos son analiza-~-
dos y comparados por medio de sus fracciones ligeras constitu
yentes. Se proponen muchas hipdtesis para las estructuras de

las resinas.,

2.4.2 .~ PATENTES SOBRE LA PRESENTE TECNOLOGIA.

1) Hidrodesintegracién de residuos asfalténicos ricos en
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betan.
Inventor (autor): Lewkowicz, Leszek; Cyr, Theodore; Ozum,
Baki.

Asignacién: Alberta 0il Sands Tecnologia e Investigaeién.

Pais de registro: Patente Europea (C.E.E.)

Fecha: Noviembre 7, 1990
Es un proceso de hidrodesintegracién selectiva para fraccio-
nes de asfaltenos de residuos de betan, para el tratamiento
en una refineria de productos alimentados mezclados con asfal
tenos. Este proceso se lleva al cabo con un precursor para
la descomposicién térmica catalitica, precalentando el catalj
zador precursor y la mezcla alimentada hasta 200-300°C arriba
de la temperatura ambiente, con lo que se convierte al catalji
zador precursor en un catalizador activo coloidal; el que
reacciona con la mezcla y con H, introducido, todo ello a una
temperatura de {20~490 °C, para lograr una selectiva conver--
sién de la fraccién asfalténica, y recobrar los productos de
la reaccién.
2) Preparacién de un aceite base para predeterminar las

tendencias al cocimiento de hidrocarburos.

Inventor (autor): Dickakian, Chazi B:

Asignacién: Exxon Chemicals Inc.

Palis de registro: Estados Unidos.

Fecha: Enero 30, 1990
Es un proceso para la preparacidn de un aceite base para pre-
determinar la tendencia en el cocimiento de hidrocarburos, el

cual se puede dividir en 2 pasos: (A) se mide la cantidad de
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fracciones voldtiles atmosféricas presentes en cada aceite
base para determinar el contenido y/o progresién de Cy-carbén
de asfalteno precursor en la formacién de los residuocs pesa-
dos, para determinar la tendencia en el cocimiente de cada
uno de los aceites base, y (B) se procede a un ablandamiento

> 2 veces del original para estos aceites base.

3) Proceso de conversi6n de aceites residuales.
Inventor {autor): Gatsis, John G.
Asignacién: UOP Inc.

Pais de registro: Estados Unides.
Fecha: Febrero 27, 1990

Es un proceso para la produccion de hidrocarburos enriqueci-

dos con H2, el cual se lleva a cabo en las siguientes etapas.

(i) Se convierte un hidrocarburo residual pesado, con un con-
tenido de asfaltenos >80 t en fracciones destiladas € >
343°C en presencia de H2 y un catalizador, en un liquide
que contiene a los asfaltos y un vapor de hidrocarburos
ligeros.

(ii) Se contacta la dltima porcién del liquido obtenido con
agua y un solvente que contenga >! % de hidrocarburos
arématicos, y

(iii) Por un método gravitacional se separa la mezéla
resultante en un sélide libre de solvente y una fase
acuosa que contiene escencialmente todo el catalizador
empleado.

4) Método para la preparacién de un catalizador para la hidro
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conversién de asfaltenos contenidos en cargas de hidrocar-
buros.

Inventor (autor): Gatsis, John G.
Aplicacién: U.0.P. Inc.
Pais de registro: Estados Unidos.

Fecha: Septiembre 4, 1990
catalisis es preparada por medio de :

Adicién del asfalteno contenido en la carga del hidrocar-
bure, (ejemplo : Crudo pesado Boscan), a una solucién in-
soluble con componentes metilicos (por ejemplo: MoO, y
agua) .

Conversién de los aceites insolubles con los componentes
metilicos, sin afectar 1la demds carga de hidrocarburos
por medic de un calentamiento desde 40° hasta 260° C,
para producir un compuesto organometdlico sin afectar la
carga.

Convertir el compuesto organomet&lico en 1la carga bajo
condiciones de hidroconversi6én para dar lugar a la
catdlisis.

catalizador empleado bajo estas condiciones ha demostrado

una alta conversién de Cy insolubles y una buena demetanacién

del petrélec crudo.

$)

Crudos pesados con decreciente floculacién de asfaltenos.
Inventor (autor): purand, Jean Pierre; Nicolas, Denise;

Bernusconi, Christian; Barbier, Anne Christine.
Aplicacién: Instituto Francés del petréleo.

Pais de registro: Francia.
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Fecha: Enero 12, 19%0
La floculacién de asfaltenos en un hidrocarburo pesado inesta
ble puede prevenirse si se le mezcla con aceites que conten--
gan una fraccién intermedia de una fraccién deasfaltada {acei
te DAO) en una proporcidén >20 ipeso de asfaltenos precipita--~
dos, a los que se agrega heptano, con lo gque se logra un pun-
to de ablandamiento de la mezcla semisélida entre los 90-160
°C o a la temperatura de operacién si se agrega una fraccién
modificada de anhidrido maleico en prescencia de una amina.
6) Desintegracién catalftica con aceite deasfaltade (DAO).

Inventor (autor): Beaton, William I.; Taylor, James L.;

Peck, Lawrence B.; Mosby, James F.

Aplicacidn: Amoco Corp.

Pais de registro: Estados Unidos.

Fecha: Julio 10, 1990
El proceso puede describirse con los siguientes pasos : Una
solucién de algin aceite deasfaltado via separacidén con
solventes u otro aceite DAC derivado del hidrotratamiento de
residuos, es cataliticamente desintegrado para incrementar la
eficiencia en la produccién de gasolinas y otros productos de
alto valor agregado.
7) Proceso para la conversién de hidrocarburos pesados.

Inventor (autor): Visser, Diederik,

Aplicacién: Investigaciones de Shell Internacional

Maatschappiji.
Pais de registro: Patente europea (C.E.E.) Inglaterra.

Fecha: Junio 13, 1990
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El proceso se aplica para la conversién de asfaltenaos pesados
contenidos en hidrocarburos ( ejem. Residuos del crudo Middle
East) en una proporcién > 25 ipeso de hidrocarburos, con un
punto de ebullicién > 520 °C, y pasarlos a productos con un
menor punto de ebullicién. Esto se realiza comprimiendo la
alimentacién y haciendola pasar por un precalentamiento atra-
ves de una zona de desintegracidn térmica, con lo que la con~
versién de los hidrocarburos alimentados (con un punto de eby
llicién > 520 °C) se lleva a cabo en un percentaje > 35 §;
este producto es separado del efluyente en la zona dec desinte
gracién y fraccionada en una corriente destilada y una de re-
siduos; ademd&s de obtenerse a partir de los residuos mediante
deasfaltado via solvente, una mayor proporcién de aceites
DAO que se adicionan a el destilado, dando por resultado un
mejor rendimiento en las cantidad de aceites DAO obtenidos

con respecte de los asfaltos finales.
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CAPITULO IrzI

3 .- PROCESQS DE HIDRODEBULFURIZACION

La hidrodesulfurizacién tiene una gran importancia dentro de
los procesos petroguimicos; ya que es necesario eliminar los
compuestos que contienen azufre asociado al crudo, que se en-—
cuentran en &1 de forma natural, y dado que sin elle no es
posible tener al petr6leo crudo en condiciones gque permitan
someterlc a los procesos de refinacién para obtener los desti
lados y fraccliones del petréleo, de las cuales se fabrican
las gasolinas, aceites y compuestos petréquimicos gue hacen

tan necesaria la disponibilidad de este energético., Por otro,
lado a partir de esta separaci6n, también se puede contar con
sulfuros sensibles de ser reducidos a Azufre elemental. Dicho
elemento tiene una amplia aplicacién en la industria moderna,
la que cada dia lo hace mis importante; un ejemplo de ello es
la fabricacién de fertilizantes e insecticidas, y otro es la

produccién de reactivos para la industria quimica. Por su
importancia es considerado como elemento de la petroquimica

primaria.

Dentro de los'procesos de hidrodesulfurizacién se tienen va-=
rios tipos y distribuciones, aunque puede decirse que en geng
ral todos ellos tienen como base la hidrogenacion de los sul-
furos para llevarlos a la forma gaseosa de 4cido sulfhidrico,
y posteriormente a través de alglin proceso de reduccién tal

como el Stretford, se 1lleve a cabo su separacién de la
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corriente de hidrocarburos ligeros, para dar paso a la reduc-
cién del compuesto y llevarlo a su estado elemental.
Al momento de llevarse a cabo la separacién de las corrientes
gaseosas se aparta el gas dulce, o gas libre de H,S, del gas
dcido con alto contenido de sulfuro de hidrégeno o &cido sul-
fhidrico (H,S), al cual se le pueden practicar varios tipos
de procesos con los cuales se recupere £l azufre en estado
elemental; uno de estos -el Stretford- estd basado en la ex—-
traccién y separacién del Azufre nmediante una torre de absor-
cién cargada con metil dietil amina, aunque también existen
otros que se basan enh reacciones de 6xido-reduccién y que
usan compuestos de hierro (Fe); e inclusive aguellos gque desa
rrollan estas reacciones (Redox) a partir de procesos gue
usan material biclégico para llevar a cabo la reduccién,
Dentro de estos tipos, el mis usual es el Stretford el que
con la extraccién del sulfuro de hidrégeno por medio de to--
rres cargadas con solucién de metil dietil amina, se encarga
de absorber el H,S de las corrientes de gas &cido, Y pueden
dar una eficiencia que segfin el tipo de carga alimentada, lle
ga a fluctuar en rangos del 85% al 98% de absorcién del total
del azufre alimentado.
Mencionado esto, listaremos a continuacién los procesos mis

importantes en hidrodesulfurizacién o procesos HDS. .
3.1 .- PROCEBOS HDS

Los procesos HDS o de hidrodesulfurizacidén abarcan, como se

ha indicado, una amplia gama con variaciones diversas, las
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cuales se adectan segin el tipo de alimentacién subministrada
lo que determina la pureza y eficiencia del producto, siendo
mayor la eficiencia si también es menor el nGmero de impure--
zas presentes en la alimentacidn. Un factor importante para
la comparaci6n de los procesos HDS es el consumo de H,, Yya
que este es una medida relativa de la cantidad de azufre remg

vido.

Hy + § <== => H,8

Siendo el H,, el material que mds encarece los costos de
operacién.

Debido a la gran cantidad de procesos HDS, se procedera
a citar los mds inportantes .y se detallardn aquellos que

pueden considerarse relevantes para la propuesta.

3.1.1 .- PROCESOS DE LA COMPANIA CHEVRON RESEARCH
La compafifa Chevron ha desarrollado 3 tipos importantes de

procesos HDS, ellos son :

1} EL VGO . Vacuum Gas-0il ( para productos de destilacién al
vacio en mezclas gas-aceite ).

Proceso altamente selectivo y con alta estakilidad de su cata
lizador, lo que ha proporcionado en su operacién ahorros de
hasta 10 % en el consumo de hidrégeno, sobre el reguerido en
su disefo.

El é&xito en su operaci6n estd dado por el gradual mejoramien-
to que ha tenido el catalizador que emplea -el ICR 107- lo
gue ha traido un aumento en la actividad y estabilidad de la

reaccibn.
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Con este catalizador se puede remover alrededor del 90-95 %
del azufre presente en la alimentacién. El citado aumento en
la actividad ha tenido por resultade la facilidad de disefar
reactores de menor tamafio y mayor maniobrabilidad, lo que ha
disminuido el costo de la inversién,

El proceso VGO Isomax permite que el petrbdleo pesado pueda

ser desulfurizado en condiciones 6ptimas.

2) EL RDPS . Residual DeBulfurization ( desulfurizacién de
residuos ).
Este proceso puede ser utilizado para hidrodesulfurizar cual=-
quier tipo de crudo, as!i como gas destilado al vacfo y sus
residuos.
La figura central del proceso es un reactor de lecho fijo, en
donde el liquido alimentado se pone en contacto con gas reci-
clado rico en hidrégeno. El éxito de la operacién radica en
que la mezcla de reaccién no presente trazas de metales y
otras impurezas, las cuales a veces no pueden ser scparadas
mediante filtracién o en la separacién de sales; y que en
caso de estar presentes, ocasionan fuertes caidas de presién
en el sistema. La temperatura en el reactor principal es cop
trolada por inyeccién de hidrégeno para el apagado de los
reactivos.
El 1liquido desulfurizado, el gas producido y el hidrégeno sin
reaccionar salen frios del reactor y se envian a una seccién
de separacién.

La mayorfa del 1liquido se recupera en caliente y es separade
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del remanente en un tangue a alta presién; se reunen las co--
rrientes de liquido 1ligero, ¥y se envian a un fraccionador
para recuperar las naftas y el combustible desulfurizado.

Los gases incondensables provenientes del scparador son sepa-
rados y tratados con agua para remover el amoniaco y dcido
sulfarico que se pudo producir en la operacién.

Una vez realizado 1lo anterior se manda la corricnte gaseosa
en frio a un separador a alta presién donde la mezcla de
aqua, hidrocarburos remanentes y gas reciclado son separados;
el gas reciclado se regresa al reactor principal para mante--
ner la pureza del vapor de hidrégeno, reduciendo 1la pérdida

de presi6bn y por lo mismo los costos de la inversioén.

.

g
-8

Figura 3.1.- Proceso RDS.
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Listado de equipo de la figura 3.1

1.~ Reactor

2.~ Separador de baja presién caliente
3.- Separador de alta presién caliente
4.- Separador de baja presién frio

5.= Separador de alta presién frio

6.- Torre fraccionadora 7.~ Absorvedor de H,S

8.~ Crudo alimentade 9.~ Hidrégeno

10.- Agua de lavado 11.- Gas de proceso

12.~ Hafta 13.~ Destilados medios
14.~ Combustible al vacio (VGO) 15,- Residuo desulfurizado
3) EL VRD8 . Vaccum Residual DeSulfurization.

{desulfurizacién de residues de destilaci6én al vacio).
Este proceso se considera como una extensién del RDS, pero a
presiones més bajas y por lo mismo, a temperaturas m4s modera
das; presenta la dificultad de necesitar una mayor cantidad
de catalizador mientras mas alta sea la concentracién de as=--~
faltenos y metales pesados presentes en la alimentaci6n.
Este proceso puede a su vez combinarse con el VGO ¥y dar por
consecuencia una disminucién en el consumo de hidrégeno, es
decir gque el proceso combinade VGO~VRDS consume 35 % menos Hy
que el RDS, con una produccién 2.3 % mds alta. Los resulta--
dos anteriores se obtienen colocando cada una de las etapas

en 6ptimas condiciones segln la alimentacién.

3.1.1.1 .- COMENTARIO

Estos tipos de prccesos ofrecen ventajas competitivas en los
costos de operacién, pero también es de cbservarse como en
los tres se tiene que aumentar la cantidad de catalizador cop
forme las impurezas metdlicas y los asfaltenos aumentan; y es
en razén de lo anterior por lo que a pesar de irse haciendo

atractivos con respecto al consumo de hidrégeno, resulta ser
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muy desalentador en cuanto a la cantidad de cataljizador reque

rido.

3.1.2 .- PROCESO H-OIL .
{Desarrollado por Cities Service Research & Development Co.)

Este proceso ya ha sido aplicado en México, espacificamente
en la planta de Salamanca,Gto. Es bastante simple en apariep
cia, debido a la escasa cantidad de eguipo gque utiliza.

El disefio de la operacién se basa en el tipc de reactor que
emplea, llamado reactor de cama de ebullicién, y que puede
ser empacada con un catalizador de granulo grueso o bien de
granule fino; la eleccién de uno u otro estd de acuerdo con
las caracteristicas del crudo alimentado; si este ticne una
alta cantidad de metales, debe usarse el catalizador de granu
lo grueso o extrudante, para el cual debe instalarse una bom-
ba de reflujo interno que ayude a la operacién; por el contra
rie, si el petrélec tiene bajo contenido de metales se usa el
de granulo fino, el cual no necesita de bomba de reflujo,
dado que, como las particulas son pegquefas la velocidad con
la que llega el aceite alimentado es suficiente para expander
la cama catalitica y dar paso a la reaccién.

Todos los sélidos que entran en el sistema salen acompahando
al producto, por lo gue s6lo se procede a separar el azufre
como HyS, pero no se separan los sélidos ni los asfaltenos
remanentes, ni el azufre que permanece en estas estructuras,
lc que deja en el producto una significativa cantidad de impu

rezas que impiden su correcto refinamiento. Dada la estabi-
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lidad de la reaccidn y su medio, la cantidad de catalizador
de reposicién de granulo grueso (el propuesto a usar dado el
tipo de crudo sujeto de analiza) es poca y s6lo se incrementa
a medida que es mayor la concentracion de impurezas.
La eficiencia calculada a partir de los datos proporcionados

es del 90 % para crudo Y 88 % para los residuos pesados.

~

10

Figura 3.2.- Proceso H-Oil.
Listado del equipo de la figura 3.2

1.~ Reactores con catalizador fino

2.- Reactores con catalizador grueso

3.- Crudo alimentado 4.- Purga .
5.~ Hidrégeno 6.~ Bomba de ebullicién
7.- Plato de distribucién 8,- Cama expandida

9.- Producto reciclado 10.~ Producto liquido
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3,1.2.1 .- COMENTARIO

Este proceso tiene un gasto minimo de catalizador, y aungque
se usard el de granulo grueso {gue es el gue ofrece un mayor
ahorro en la cantidad usada), representa el mds alto costo de
operacién; su principal problema radica en que permite la li-
bre entrada y salida de metales y asfaltenos, que en la etapa
posterior de fraccionamiento ofrecerian problemas. .
3.1.3 .~ PROQCEBOS DE LA ESS0 RESEARCH & ENGINEERING Co.

{Miembro de la corporacién EXXON 0il Co.)

La compafifa ESSO ha desarrollado 2 tipos de procesos HDS, a
los cuales les ha agregado como continuacién un proceso de
gasiricacién de hidrocarburos, que tiene el fin de completar
y hacer méds eficiente el tratamiento de los residuos pesados
del petréleo, proceso que se describird a detalle en el capi-
lo IV.
Los procesos HDS de ESS0 son
3.1.3.1 .~ RESIDFINING

Es un sistema con un reactor de lecho fijo que opera a pre--
siones del orden de 1,000 Psig, lo que esta en funcién del

grado de pureza del hidrégeno alimentado.

3.1.3.,1.1 .- PROCESO

El hidr6geno y el combustible o residuo, se réunen en una
linea y son precalentados en un horno para ser enviados a un
filtro que protege de taponamientos al reactor y evita que
pasen los sedimentos salinos de los aceites residuales agrupa
dos, en granulos tan grandes que puedan taponear el reactor e

interrumpir el proceso.
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De ahi son enviades al reactor, donde la deshidrosulfuriza--
ci6bn se lleva a cabo; posteriormente la fase liquida se manda
a un cambiador de calor que enfria la corriente y abre paso a
un tanque que separa el aceite desulfurizado que continen un
méximo de 0.5 1 en peso de azufre,

Por otro lado la corriente gaseosa salida del reactor pasa a
un removedor de H,5, el cual recupera el gas combustible en--
dulzado y rico en hidrégeno ( gas gue se recicla }, y se sepa
ra de la corriente de sulfurc de hidrégeno, con una alta efi-

ciencia.

N -/

Figura 3.3.- Proceso Residfining.

Listade de equipo de la figura 3.3 :

Residuos atmésfericos 2.~ Maguillaje de Hidrégeno
Horno 4.- Purgado de proteccién
Reactor @ 1,000 psig 6.~ Separador de producto
Separador de H,S 8.- H,S

Combustible enéulzado 10.- Compresora

Residuos reciclados 12.- Producto desulfurizado
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3.1.3.1.2 .- CATALIBIB

La clave del proceso es la propiedad del catalizador de man-
tener por largo tiempo, una baja presién de operacién; este
catalizador rechaza los materiales asfalténicos que contienen
los residuos met&licos que desactivan la mayoria de los cata-
lizadores. El catalizador aqui empleado trabaja normalmente
hasta con 200 ppm de Ni Y V, lo gue representa la ventaja de
desactivarse a rangos de acumulacién de metales mis altos que
otros empleados, ademis de que el proceso reguiere relativa--
mente pequefias cantidades del catalizador; lo que se traduce
en ventajas comparativas en cuestién de costo de catalizador,
consumo de hidrégeno y un consecuente menor costo de opera--

cién gue aumenta las utilidades.
3.1,3.3.3 .- COBTO DEL PROCESOQ

En la tabla 3.1 se presenta el costo del proceso por barril,

{ Estos costos estan en dblares del afo de 1980 ).

Tabla 3.1.~- Costo de inversién y operecién del proceso

Regidfining.
INVERSION (U.5.DOLLS} 330-500
ENERGIA CONSUMIDA (XW} ) 1.2~1.4
COMBUSTIBLE CONSUMIDO (EN MILES DE BTU) 50~ 60
AGUA DE ENFRIAMIENTO {GALONES} 200-250

3.1.3.,1.4 .- RESULTADOS DE LA OPERACION
En la tabla 3.2 se presentan los resultados de aplicar este

procesos a diferentes tipos de crudos.
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Tabla 3.2.~ Propiedades de los productos del procesoc.

CARATERISTICAS DE LOS PRODUCTOS DE LA HIDRODESULFURIZACION
DE 1L0OS SIGUIENTES CRUDOS ALIMENTADOS

PETROLEO ARABE GACH

ALIMENTADO KUWAIT LIGERO KHAFJI SARAN

TIPO DE FRACCION..... 650 °F

DENSIDAD °API......0ru- 16,3 16.1 15.7 15.8

AZUFRE %peso..... veaee 3.8 3.0 4.0 2.4

CARBON %peso.......... 9.2 8.5 12.2 9.7

Vb Ni PPMecaeeennnnns 55 40 105 210

EN EL PRODUCTO GAS.

AZUFRE EN EL GAS 3%peso.. 3.8 2.8 4.1 2.3

Cg a 400 °F, % vol...... 0.9 0.6 1.0 0.5

EN EL PROD. LIQUIDO

A + 400 °F, % vol.......100.7 101.0 101.0 100.7

DENSIDAD °API...ivevsrvss 22.7 22.5 23.0 19.5

AZUFRE %peBO...sievesss 0.5

CONSUMO DE H2’ FtJ/BARRIL 640 530 700 480

3.1.3.2 .~ GO~FINING

Este proceso esta adecuadc para manejar gaséleos y combusté-
leos de alto peso molecular y punto de ebullicién; el sistema
consta de un reactor de lecho fijo que opera en un rango de
400-800 Psig. Se seflala gue es preferible operar a presiones

bajas ya que esto disminuye el consumo de hidrégeno.
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3.1.3.2.1 .- PROCESO

El aceite a tratar y el hidrégeno se juntan en una linea, se
precalientan y cargan al reactor de deshidrosulfurizacién. A
su salida el producto es pasado por un intercambiador para su
enfriamiento, y de ahf pasan a un tangue flash y a otro de se
paracién, donde la fase lfguida y la gaseosa se dividen, en--
viandose el gas a una torre para separar el H,S, mientras gue
la fase liquida se lleva a un separador de combustibles, don-
de la nafta ligera se recupera del combustible desulfurizado

con bajo contenido de azufre.

Figura 3.4,- Proceso Go-Fining.

Listado del equipo de la figura 3.4

1.~ Residuo alimentado 2,- Hidrégeno

3.~ Horno 4.~ Reactor

5.~ Tanques de separacién 6.- Aceite desulfurizado
7.~ Nafta 8.~ Recuperador de H,S
9.~ Combustible desulfurizado 10.- HpS

11.- Hidrégeno reciclado
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3.1.3.2.2 .- CATALIBIS

Dependiendo de 1los resultados y del tipo de alimentacién
deseada, se selecciona el catalizador a emplear. El proceso
Residfining es muy recomendable para los casos en gue la ali-
mentacién contiene una considerable cantidad de netales en sg
lucién o cuande se trata de procesar un corte del crudo destj
lado a alta temperatura. {corte es algin destilado de una to
rre de fraccionamiento, que para el caso se refiere a los se-
parados cerca de los fondos, o bien los mismos residuos eoxtra
idos de los fondos del reactor).

El catalizador puede ser sucesivamente regenerado para alar--
gar su vida Gtil y disminuir el costea. La vida media del ca
talizador esta en funciéh del contenido de metales pesados

que contenga la muestra a tratar.

3.1.3.2.3 .- REBULTADCS DE LA OPERACION

La tabla 3.3 reporta los resultados de la hidrodesulfuriza--
cién al 90 % de alqunas fracciones extrafdas de la destila-~
cién del crudo entre los 6§50-1050 °F.

Debe observarse gue la cantidad de hidrbdgeno consumida est4
en funcién de la cantidad de azufre que se desee remover; la
operacidén a baja fresién ayuda al ahorre de H,. Al aumentar
la cantidad de catalizador empleado, también se puede ahorrar
hidrégeno. Estos ahorros se pueden significar en forma impor
tante en los costos de operacién por consumo de materiales,
impactando el costo con una disminuacién de hasta 0.50 déla~-

res/barril alimentade.
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Tabla 3.3.- Productos del proceso Go-Fining.

CARATERISTICAS DE LOS PRODUCTOS DE LA HIDRODESULFURIZACIOHN
DE LOS SIGUIENTES CRUDOS ALIMENTADOS

PETROLEO ARABE GACH
ALIMENTADO KUWAILT LIGERO KHAFJI SARAN
TIPO DE FRAGCCIOH..... ————=650/1050 °F -
DENSIDAD °API.......... 22.2 23.1 21.7 22.4
AZUFRE %peso...covea.. 3.05% 2.28 2.87 1.91

RESULTADOS PROMEDIO

Cy1-Cq (INCLUYE H2S) %peso 3.1 2.3 3.1 2,0

C4 Svolumen........... 0.08 0.07 0.09 0.o08
RESIDUOS Cg Y DESTILADOS

HASTA 400 "°F %volumen. 0.8 0.6 0.8 0.7

RESIDUOS DESTILADOS A MAS

DE 400 °F 3Ivolumen..... 93.0 99.2 99.0 100.0

AZUFRE %pe&S0.......... 0.3 0.23 0.3 0,19
CONSUMO DE HZ Fc3/barril 280 220 300 220

3.1.3.2.4 .~ COSTO DE INVERSION

Segin aseveracién de la ESSO cl proceso GO-FINING es el de
mis bajo costo por % de azufre removido con 0.04-0.10 dblares
/barril, el cual, sin embarge, se limita a residuos destila--
dos a temperaturas de 650 °F o mayores.
Los costos de inversién y operacién se presenﬁan en la tabla

3.4, expresandose en délares/barril alimentado.
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Tabla 3.4.- Costos de inversién y operacién del proceso
Go-Fining

COSTOS DEL PROCESO Go-Fining

INVERSION (U.S.DOLLS) 330-500
ENERGIA CONSUMIDA (KW) 1.2-1.4
COMBUSTIBLE CONSUMIDO (EN MILES DE BTU) 50~ 60
AGUA DE ENFRIAMIENTO (GALONES) 200-250

3.1.3.2.5 .- COMENTARIOB

Dentro de estos procesos el que mds conviene es el Residfi--
ning, yaque este ha sido disefiado especialmente para el uso
en la hidredesulfurizacién de los residuos de la destilacién
del petréleo, mientras que el Go-fining, fué hecho con el pro
pésito de ser usado como un desulfurizador de mediano alcance
para aquellos materiales de uso directo en gasificadores.

El proceso Residfining es el proceso que mejor se adecia a
las necesidades planteadas por nuestro proyecto dado su espe-
cializacién en la desulfurizacién de residuos, éu alto porcen
taje de eficiencia (del 90 %), y su bajo costo de catalizador
dado su reactor de lecho fijo.

3.1.4 .~ PROCESOE DE LA GULF RESEARCH & DEVELOPMENT Co.

La compafila Gulf ha desarrollado 3 procesos de hidodesulfuri~
c¢lén directa, de los cuales se presenta un resumen donde se
observan las ventajas y desventajas de su aplicacién en la
hidrodesulfurizacién de crudos y residuos pesados.

Los procesos de hidrodesulfurizacién directa se identifican
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como procesos Gulf HDS tvipos I, ITI Y III. .
Por medio de pruebas hechas en planta instalada por la Nippon
Mining Co. pudo corroborarse la calidad de los productos res-
pecto &4 bajo contenido de azufre, larga vida de catalizador
y bajo consumo de hidrégeno; asi como el mantener una alta ac
tividad en el catalizador aun en presencia de altas concentra
ciones de metales, azufre y otras impurezas. .
El primer desarrolle hecho para la HNIPPON co. se denomind
Gulf HDS 1 para distinguirlo de los disefios posteriores.
Este primer disefio funcional fué superado y sustituido por el
procese HDS tipo II, el cual encontré aplicacién en una plan-
ta de Idemitsu Kosan Co. en Hyogo, Japén y .en la planta de
Skiyu Seisei K.K. en Okinawa,
Los procesos HDS tipo I Y II tiene aplicaciones capaces de obp
tener un 75 % de hidrodesulfurizacién, la diferencia entre ap
bos y que ha hecho mds usual el tipo II, es su facilidad de
operacién.

Listado del equipo de la figura.3.5 :

1.= Crudo Alimentado 2.~ Hidrégeno

3.- Horno 4.- Reactor

5.~ Separador de alta presién 6.~ Depurador

7.=- Gas combustible 8.~ Combustible reciclado
9.- Separador de baja presién 10.~ Agotador

11.~ Combustible desulfurgzado
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Figura 3.5.- Proceso HDS Gulf tipe II.

Si se requieren mayores niveles de desulfurizacién, el proceg
so indicado es el Gulf tipo III, el cual es capaz de dar un
88 % de desulfurizacién.

Como en los tipos I y II, el tipo III puede operar siempre y
cuando el contenido de metales (Ni Y V) no rebase las 125 ppm
y tiene 6ptimos resultados 'para crudos con un contenido de
azufre en casos de hasta 0.3 %.

El catalizador utilizado en los procesos Gulf 1II y III puede
ser reciclade, alargando su vida Gtil hasta aproximadamente

11.5 meses de operacién continua.
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3.1.4.1 .- PROCESO

Figura 3.6.- Proceso HD8 Gulf tipo III
Listado del equipo de la figura 3.6 @

1.~ Residuo alimentado 2.~ Hidrégeno
3.~ Horno "A" 4.~ Horno “B"
5.~ Reactor "a" 6.- Reactor "“B"

7.- Separador de alta presién "a% 8.~ Tratador de gases
9.~ Separador de alta presién "B" 106.=- Horno fraccionador
11.- Separador de baja presién 12.- Torre fraccionadora

13.- Nafta 14.- Destilados medios

15,~ Combustible desulfurizado

Estos procesos de desulfurizacién residual, complementan la
remosién de azufre, reduciendo los crudos por contacto con
gas rico en Hy a elevada presién y temperatura.

El circuito de alta presidn para el proceso, incluye el trata
miento del gas ricoc en hidrégeno, para remover las iwpurezas
que pudiesen modificar los resultados. Esto es importante va
que la presién parcial del Hp controla la actividad de la ca

talisis. El reactor debe ser disefiado para presentar la me--
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nor caida de presién posible y poder mantener 6ptimas las pre
siones parciales de los componentes.

En el diagrama de flujo se puede ver como el crudo fresco
alimentado entra en una sola corriente aungue puede dividirse
en dos trenes que llevan a 2 reactores en paralelo, lo cual
resulta mids conveniente dado que ayuda a el mejor aprovecha--~
niento del disefo y permite la operacién de plantas HDS Gulf
a capacidades de 20,000 barriles/dia o superiores, por lo que
se describird el proceso como si tuviera 2 corrientes en para
lelo.

A la alimentacién se le inyecta hidrégeno fresco y reciclado
en iguales proporciones para cada una de estas corrientes.
La mezcla a reaccionar pasa a intercambiadores de ¢alor para
precalentarlas usando los efluyentes reactor, y desples lle-=-
varse a la temperatura de operacién del reactor con un horne
de calentamiento a fuego directo.

Hecho esto la mezcla reacciona con el catalizador en reacto-
res de lecho fijo. Entre las camas se inyecta gas rico en H,
para controlar la temperatura a un nivel tan bajo como sea po
sible, pero sin que sea menor a la requerida por la hidrode--
sulfurizacién. De aqui se pasa a unos separadores fash, don-
de el condensado es enviado a una torre fraccionadora para re
cuperar la nafta, el gaséleo, el gas combustible y el combus-
tible residual desulfurizado. Mientras tanto los gases de sa
lida del separador y del fraccionador son enviados a un siste

tema de purific&cibn en el que se retira el HyS producido.
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3.1.4.2 .- CATALIZADOR
En tanto menor sea la proporcién de metales presentes en la
alimentacién, mejor serd el resultado obtenido con el catali-

zador.

3.1.4.3 .- RESULTADOS DE LA OPERACION
Para el proceso Gulf tipo II se pueden cbservar los resulta-
dos en la tabla 3.5 y para el Gulf tipo III en la tabla 3.6.

Tabla 3.5.- Productos del proceso Gulf tipo II.

RESULTADOS APLICACION PROCESO HDS GULF TIPO IT

MEDIO QRIENTE TIPO DOMESTICO
A B C

CRUDO FUENTE KUWAIT DE U.S.A.
FRAC. DE DEST.

ALIMENTADA °F 650 + 650 + 650 + 650 + 700 +
DENSIDAD °API 16.6 17.6 13 8.3 11
AZUFRE %peso 3.8 3.0 4.2 5.8 1.8
Ni + V ppm 60 40 114 110 120

RENDIMIENTO PROMEDIO POR CORRIDA

HyS %peso 3.2 2.6 3.5 4.3 1.4
NH, %¥peso <0.1 <0.1 <0.1 0:1 0.2
€y - C4 %tpeso 0.6 0.6 0.7 1.0 0.5
Cs @ 375°F

Y NAFTA %volumen 1.1 1.9 0.7 3.1 0.5

DESTILADO @ 375-650 °F
$volumen 5.1 5.3 5.3 8.0 3.2

DESTILADO @ >650°F
Y COMBUSTIBLE :
$volumen 94.8 92.9 95.3 91.6 94.3

CO?SUMO DE H,
Ft’/barril 630 490 655 820 295

TIEMPO DE CORRIDA 1 6 2 por aflo
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Tabla 3.5.~ Proceso Gulf tipo II (Continuacién).

MEDIO ORIENTE TIPC DOMESTICO
CRUDO FUENTE KRUWAIT A B (o] DE U.S.A.
PROPIEDADES DE LOS PRODUCTOS
NAFTA: °API 52 52 52.5 54 48
AZUFRE %peso 0.03 0.03 0.03 0.05 0.01
DESTILADO: °API 36 36 36 32 33
AZUFRE %peso 0.05 0.04 0.06 0.07 0,02
COMBUSTIBLE: °API 21 21 19.1 15.6 16
AZUFRE $%peso 0.05 0.04 0.06 0.07 0.02
% DE DESULFURIZACION
PRODUCTOS < 650°¢F 74 80 76 74 72
PRODUCTOS > 650°F 87 90 88 85
Tabla 3.6.- Productos del proceso Gulf tipo IIIX.
RESULTADOS APLICACION PROCESO HDS GULF TIPO IIT
MEDIO ORIENTE TIPO
CRUDO FUENTE KUWAIT a D E
FRAC. DE DEST.
ALIMENTADA °F 650 + 650 + G50 + 650 +
DENSIDAD °API 16.6 17.6 15.7 11.5
AZUFRE %peso 3.8 3.0 4.2 4.6
Ni + V ppm 60 40 114 116
H5S $peso 3.6 2.8 3.8 4.2
NH, %peso <0.1 <0.1 <0.1 0.1
RENDIMIENTO PROMEDIO POR CORRIDA
€y - ¢4 %peso 1.1 1.4 1.4 1.3
Cg € 375°F
Y NAFTA %volumen 2.3 3.8 2.3 2.7
NAFTA @ 375-650 °F
$volumen 7.8 10.6 7.8 9.3
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Tabla 3.6.- Proceso Gulf tipo III (Continuacién).

MEDIO ORIENTE TIFO
CRUDO FUENTE KUWAIT A B c

RENDIMIENTO PROMEDIO POR CORRIDA

DESTILADO ¢ >650°F
Y COMBUSTIBLE

$volumen 90.9 87.9 90.8 89.9
COPSUMO DE H,

Ftd /barril 815 720 825 965
TIEMPO DE CORRIDA 1 6 2 POR AfO

PROPIEDADES DE LOS PRODUCTOS

NAFTA: °API 52 52 52 52
AZUFRE tpeso 0.025 0.02 0.03 0.035

DESTILADO: °API 35.6 36 35.5 36
AZUFRE %peso 0.035 0.03 0.05 0,05

COMBUSTIBLE: °API 22.0 24 21.8 18
AZUFRE %peso 0.5 0.3 0.5 0.7

¥ DE DESULFURIZACION

PRODUCTOS > 650°F 87 90 88 85

En adici6bn a la desulfurizacién de los crudos, el procesc

Gulf reporta otros beneficios adicionales en favor del mejora
miento de la calidad de los combustibles producidos. Entre
estas mejoras se encuentra el incremento en °API y la reduc--
cién de los residuos de carbdén, atbos en relacidn aproximada
a el monto de azufre removido. Estos beneficios a su vez,
también traen otras ventajas como son la facilidad de bombeo
asociado a la baja de la viscocidad; 1la baja en el indice de
corrosién, mayor estabilidad del producto almacenado y mejo--

res propiedades de combustién. El combustible producido tie-
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ne reducida tendencia a la formacién de ceniza, lo cual es ip
portante para sus aplicaciones.

3.1.4.4 .-CO8TO DE LA INVERSION

La tabla 3.7 ilustra los gastos de inversién y operacién del
procesc tipo II; este estd basado en una planta cuya produc--
cién sea de 35,000 barriles/dfa, con valores en délares amerj
canos. Una unidad de proceso GULF tipo Il requiere una inver
sién aproximada de 21.9% millones de délares (afio base 1972),
incluyendo costos por compra de catalizador; mientras una uni
dad de proceso Gulf tipe III requiere de aproximadamente 26.8
millones de ddlares (afo base 1972).

Estos costos no incluyen el gasto por concepto de plantas
auxiliares de hidrégeno, planta para recuperacién de azufre y

separacién de Hy5, y algin otro tipe de servicio.

Tabla 3.7.- Costos de inversidén y operacidén proceso Gulf.

INVERSION U.S.dolls/barril diario .............. 325.0
GASTOS DE OPERACION POR BARRIL ALIMENTADOC.

ELECTRICIDAD Kw/hr ........... Geseeteree e e .o 1.7
COMBUSTIBLE M BtU +.cieitiersacsnssssssencsnanes 55
VAPOR Lb/hE 4.vtiniatinvaroerasessoanneanns PR 6

AGUA DE ENFRIAMIENTO galones ..... e .. 160

3.1.4.5 .~ COMENTARIOS
De los procesos presentados por la GULF Co., podemos presen--
tar el sigquiente anédlisis.

Tipo I.- Este proceso fue el primer desarrcilo de la Gulf
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Co. del que han sido superados sus resultados por desarrollos
posteriores, por lo que su cita es mas bien a nivel de comen-
tario.

Tipo II.- Este proceso puede considerarse la etapa posterior
del Gulf tipo I, en &1 se encuentran mejorias substanciales
respecto de varios otros procesos Ya presentados, el punto
principal para esta aseveracién se puede entender cbservando
los resultados de su aplicacién y el estado en que se obtie--
nen los productos, los que presentan una mejorfa importante
de su calidad.

Dentro de las desventajas de este proceso, estd en primer lu
gar el alto consumo de hidrégeno que reguiere, que sin lugar
a dudas eleva los costos de operacién.

Otro punte negative es que la alimentacién debe estar limpia
de metales e impurezas, lo cual en un proceso tradicional re-
presenta una gran dificultad, pero que para este desarrollo
no es tan estricto, debido a la inclusién de un proceso para
la desintegracién de los asfaltenos, que como ya se ha mencio
nado son las estructuras en las cuales se localizan metales
tales como Ni Y V, para recuperar los metales vy contar con
una alimentacién que cumpla con los reqguisitos necesarios
para el proceso. Haciendo un balance este resulta ser un pre
ceso muy conveniente, a reserva de evaluar que los costos por
consumo de hidrégeno impidan su implementacion por elevar de-
masiado los costos de operacién.

Tipo III.- Este proceso esta desarrcllado para trabajar con

residuos de alta densidad y viscocidad, pero con la limita--
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cién de no ser tan eficiente como los anteriores para la
hidrodesulfurizacién de sus productas, por lo que no resulta
atractivo para su consideracién.

3.1.5 .- NUEVO PROCEBO DE DESULFURIZACION RESIDUAL.

(Desarrollado por la British Petroleum)

La British Petroleum Ltd. desarrolld el disefio de una planta
para 50,000 barriles/dia para residuos atmésfericos de crudo
tipo Kuwait y asi reducir el contenido de azufre en estos de
4 a 1 $peso.

Su disefo y catalizador empleados ofrecen las siguientes ven-
tajas :

= Alta actividad de hidrodesulfurizacion.

- Alta tolerancia en la acumulacién de metales.

- Baja actividad de desintegrado, para obtener una alta pro--

duccién de aceite combustible.

- Baja actividad de nitrogenacién.

- Bajn consumo de H,.

- Larga vida de catalizador.

3.1.5.1 .~ PROCESO

A los residuos atmosféricos alimentados se les adiciona Hy
fresco y reciclado, y  se precalientan haciendolos pasar por
un intercambiador de calor; se recomienda tener otro intercam
biador de calor en paralelo de repuesto y asi no parar el pro
cesc por mantenimiento. De ahi se pasa a un horno gue eleva
la temperatura a la requerida per la reaccién.

En el reactor se produce la reduccidn del azufre hasta H,S

para el mejor control de la temperatura se tiene una entrada
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de Hjp reciclado, coma mitigador.

El efluente del reactor se envia a un sistema de separacién,
y el liguide obtenido es llevada a una torre fraccionadora
para su destilacién. Se inyecta agua al gas reciclado que se
introduce al reactor y evitar la produccien de (NH3),S.
Mientras tanto el vapor producido por el sistema de separa~
cién es enviado a una seccién de tratamiento, donde al gas
reciclado se le practica una remosién parcial de metano y HyS
para luego enviarlo de nueve al proceso come reciclado rico
en H2: con el propésite de mantener una adecuada presidén par-

cial de hidrégeno en el reactor.

4 feurtadantdta

JDusultusitacion OP de reaiduos

2000 bentasrite

230 Tsatitarrtiy

Figura 3.7.- Diagrama de bloques del proceso
RHOS de Ia British Petraleum
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13

14

Figura 3.8.- Diagrama de flujo del proceso HD5 de British
Petroleum.

Listado de equipo de la figura 3.8 :

1.- Horne para la alimentacién 2.- Tanque mezclador
3.- Reactor desulfurizador 4.~ Residuo alimentado
5.- Separador de alta presidén caliente
6.~ Gas de apagado al reactor 7.- Agua de proceso
8.- Separador de baja presién 9.- Compresor de reciclo
10.~ Tratador de reciclado 11.- Compresor de H;
12.- Separador de alta presidn frio
13.~ Torre fraccionadora 14.- Residuo desulfurizado

15.- Residuo con H,S

3.1.5.2 .- RESULTADOS DE LA OPERACION

De acuerdo a sondeos hechos en plantas piloto a escala comer
cial para un sistema de reactores miltiples adiabaticos, dise
fiados para facilitar el estudio del proceso, los resultados

son los que se muestran a continuacién.
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Los datos y cualidades del producto tipico gue se presentan,
fueron los que se presentaron durante un tiempo de operacién
equivalente al periodo de 1/2 vida del catalizador utilizado
en la planta piloto. En la tabla 3.8 se presentan estos re--
sultados. Para el proceso se puede decir que es capaz de re~
ducir en un 97 % el contenido de Azufre de un crudo con hasta
un 3.87 ipeso de sulfuros, con una alta produccién de aceite
combustible que representa précticamente el 100 % en volumen
del que ocupa la alimentacién. Tambieén puede sehalarse que
la baja actividad de desintegracién y la baja produccién de
compuestos nitregenados, disminuye el requeriniento de Hy a
tan sclo 500 Ft]/barril.

Tabla 3.8.- Rendimiento de productos respacto a la alimenta~
cién del proceso HDS de British Petroleum.

PRODUCTO LIQUIDO DESULFURIZADO ¥PESO «vivvvev.r. $9.00
RESIDUOS A GASIFICACION IpP@SO serasvvevrraceress 0.25
AZUFRE REMOVIDO $pPe@SO ...vc-vrvetnsecsacereanaes 97,00

El aceite combustible producide presenta una baja cantidad
de cenizas durante su combustién. E1 carbdén residual es redu
cido en tal medida que solo prevalece un 4.5 % en el producto
final respecto del total presente en la alimentacién.

Estos resultados son producto de la aplicacién de un cataliza
dor altamente selectivo para la desulfurizacién. Esta opera-
cién se mantuvo continua por varios meses a pesar de la acumy

lacién de metales en un largo periodo.
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3.1.‘5.3 «= CONTAMINANTES DE LA OPERACION

Los posibles contaminantes de la operacién son sales, mate--
riales corrosivos, escombros, metales como Hi y V, y compues—
tos nitrogenados. Para lograr una buena operacién se debe
asegurar que estas impurezas no esten presentes en una propor
cién mayor a la del azufre gue se desea remover.

3.1.5.4 .~ COSTO DE LA INVERSBION

La inversién para instalar una planta de 50,000 barriles/dia
Yy obtener en el producto de un 4 % a un 1 % peso de azufre,
puede ser estimada en unos 26 millones de délares, lo que in-
cluye la instalacién de plantas de recuperacién de azufre e
hidrdégeno. Los costos de operacién son los siquientes :

Tabla 3.9.~ Costos de operacién y del producto.

ELECTRICIDAD : 0.014 U.S.D./Kw-hr,
COMBUSTIBLE : 2.00 U.S.D./BARRIL.
COSTO TOTAL POR BARRIL .

DE PRODUCTC DESULFURIZADO : 0.12 U.S.D./barril.

Alternativamente se puede tener disponible vapor de alta pre-
sién generado desde la planta de Hj, .

El costo total de la operacién directa es de 0.52 USD/barril
del producto desulfurizade. Lo gue incluye népina, supervi--
sién, material de mantenimiento, reposicién de catalizador y
remplazamiento de quimicos auxiliares, e hidroéarburos alimen
tados a la planta de Hy y combustible para los hornos emplea-
dos en el proceso.

En general el costo es de un 70 % de la uytilidad total, in--

cluyendo gastos de electricidad para el compresor de gas reci
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clado.

3.1.5.5 .~ COMENTARIOS .
En general el proceso podria calificarse como un tipo prome-

dio dentro de los anteriormente presentados pero, con un cos-
to porcentual bajo, ademds de depender demasiado la operacién

del catalizador del contenido de impurezas, gue para el crudo

Maya se tienen en grandes cantidades.

3.2 .- PROCESOS DE RECUPERACION DE AZUFRE DE Hy8 A B°

Dentro de los sistemas para la recuperacién de azufre de una
corriente de H,S, producto de una hidrodesulfurizacién, se
tiene como primer alternativa la separacién por absorcién del
azufre de la corriente gaseosa con metil dietil amina, de la
cual posteriormente es obtenido el azufre en forma elemental,
por, medio de la reduccién de los compuestos formados en la so
lucién absorsora, mediante agentes tales como el éxido ferro-
50 gque en su paso a 6zido férrice, efectiia un intercambio
electrénico que da por resultado la precipitacién del azufre
como elemento, este resultado también puede ser obtenido por
medio de camaras electroliticas en un proceso similar al de
recuperacién de sodio en salmueras.

Sin embargd existen actualmente procesos que han tenido un ma
yor éxito durante su puesta en marcha y que también han demog
trado una importante reduccién de costos, son los procesos de
bioreduccién, de los cuales ain no se puede tener acceso a
una buena cantidad de informacidn. A continuacién se podr&n

ver los resultados de la aplicacién de uno de estos novedosos
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sistemas, que ofrecen una forma sencilla de recuperar el azu-
fre elemental, ademds de ofrecer una substanpcial reduccién
del equipo gque se emplea en un proceso tradicional por absor-
cibn.

Es importante menciopar que los procesos aqui presentados
serviran como una comentario que sirva de guia para la busque
da de unas mejores y mds profundas busquedas de procesos en
este estilo que complemente a la presente propuesta, esta in-
formacién es una aportacion extra que biene al caso del trata
miento de hidrocarburos y residuos pesados, pero que no inter
viene en los propésitos de este trabajo, dado el cardcter de

estos procesos como sistemas auxiliares.

3.2.1 .~ PROCESOS DE REDUCCION QUIMICA.

Como se ha comentade existen procesos de reduccién quimica y
de reduccién biolégica; para estos se usan los 6xidos de hie-
rro férrico y ferroso, que precipitan el azufre involucrade
en las corrientes de gas 4cido. Los procesos de reduccién
via reduccibén quimica son mas tardados y presentan la dificu}l
tad de un alto costo por la oxidacién del hierro de éxido fe-
rroso a férrico en la continuidad al proceso.

Acto seguido presentaremos algunos procesos de recuperacién
de azufre en gases Acidos por métodos quimicos.
3.2.1.1 .- PROCEBO CLAUS.

Los procesos Claus trabajan correctamente con gases que con-
tengan m&s del 20 $vol de sulfuro de hidrégenc y menos del 5
%¥vol de hidrocarburos. El proceso original fue descrité por

Chance y Claus en 1885, Hoy se emplean varlaciones del pro-
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ceso segln las concentraciones de sulfurc de hidrégeno e hi-
drocarburos. Las limitaciones de estos procesos son
1. Proceso de combustién parcial:

a. Concentracién de sulfuro de hidrégeno : > 50 imol
b. Concentracién de hidrocarburo: < 2 tmol

2. Proceso de flujo dividido:

a. Concentracién de sulfuro de hidrégeno: 20 a 50 3%mol
b. Concentracién de hidrocarburo: < 5 %mol

3.2.1.1.1 .- DEBCRIPCION DEL PROCEBO.

En el proceso de combustidén parcial (en un solo paso), la co
rriente de gas rica en sulfuro de hidrégenc se quema con la
tercera parte de la cantidad estegquiométrica de aire, y los
gases calientes se pasan por un catalizador de bauxita, para
hacer reaccionar el diéxido de azufre con el sulfuro de hidrd
geno no quemade, para producir azufre elemental adicional.
Las reacciones gque se presentan son:

Quemador: 2H25 + 202 — soz + 8 + 2H20
Reactor : 2Hy8 + 80 ———> 35 + 2H,0

Si el contenido de sulfuro de hidrégeno en la corriente ga-
seosa es menor del 25 $mol, y el de hidrocarburo mayor del 2
¥mol (y menor del 5 $mol), se emplea el proceso de flujo divi
dido, En éste, una tercera parte de la corriente gaseosa se

quema con la cantidad estequiométrica de aire para dar:

HyS + 3/20, > 50, + Hy0

Las dos terceras partes restantes de la corriente gaseosa se
mezcla con los productos de la combustién y entran al reactor
gue contiene el catalizador de bauxita. La reaccién aqui

desarrollada es:
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ZHZS + 502 —— 35 + 2H20
Los diagramas de flujo de estos procesos se muestran en las
figuras 3.9 (para el proceso Claus de combustién parcial) y

la 3.10 (para el proceso Claus de flujo dividido).

GAS RECALENTADO
-—

VAPOR - -

QUEMADOR vc.(uu.« CALDERIN PRIMER SEGUNDO SEGUNDO
DE REACCIGI DE RES[DUO CONVERTIDOR mnuznswon CONVERTIDOR CONDENSADOR

NOTA:
AAC = AGUA ALIMENTACION CALDERAS

Figura 3.9,~ Diagrama de flujo procesc Claus de combustidn

parcial. _GAS RECALENTADO

...... [

QUEMADOR Y CALDERIN PRIMER PRIMER SEGUNDO SEGUNDO
CAMARA DE DE REs{DUO CONVERTIDOR € DOR CONVI CONDENSADOR
REACCION NOTA
i

AAC = AGUA ALINENTACION CALDERAS

Figura 3.10.- Diagrama de flujo proceso Claus de flujo
dividido.
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3.2.1.1.2 .- DETALLES DEL PROCESO DE CLAUS DE COMBUSTION
PARCIAL {(UN SOLO PABO).

La pr&ctica comin en las refinerias en el momento actual es
eliminar el sulfuro de hidrégenoc de las corrientes de gas re-
tinerfa por absorcién con un disolvente. La corriente de
gas &cido recuperada de los procesos de hidrodesulfurizacién,
contendrd algo de diéxido de carbono y cantidades menores de
hidrocarburos, pero en muchos casos, el contenido de sulfuro
de hidrégeno podrd ser superior al 50 %vol. Por ello’el pro-
ceso Claus.de combustién parcial se usa en la mayoria de las
refinerias de crudo con azufre para convertir el sulfuro de
hidr6geno en azufre elemental. En el proceso de combustién
parcial, se introduce al quemador la cantidad suficiente de
alre u ox{genc para guemar una tercera parte del sulfuro de
hidrégeno hasta diéxido de azufre. Este quemador se sitda
en una cdmara de reaccibén que puede ser un recipiente separa-
do o bien una parte del calderin de residuo. El objetive de
la cadmara de reaccién es proporcionar suficiente tiempo para
que la reaccién de combustién se complete antes ae que la ten
peratura del gas se reduzca en el calderin de residuo.

El calderfn de residuo elimina la mayor parte del calor de
lé reaccién exotérmica de los gases mediante la produccién de
vapor. Se emplean varles tipos de calderines. Usualmente
eétén dispuestos de modo qgue el gas circule por diversos gru-
pos de tubos en serie con unas cédmaras o "canales" en las que
una parte de los gases pueda extraerse a elevada temperatura
y asi se recaliente la corriente principal de gas antes de

los convertidores cataliticos. Frecuentemente condensa algo
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de azufre elemental, que se elimina del gas en el calderin.
En algunas plantas se coloca un condensador separado, después
del calderin. Se controla la temperatura del gas que entra
al primer convertidor catalitico de modo que sea de 425 a 475
°F, Ello es necesario para mantener el lecho de catalizador
por encima del punto de rocic del azufre, para evitar que el
catalizador se recubra con azufre y se desactive, La reac-

cién entre el sulfuro de hidrégeno y el diéxido de azufre en
el convertidor es también ex6termica. Los gases del convertj
dor se enfrfan en el condensador siguiente, y se elimina la
mayor parte del azufre elemental como liguido. Las temperaru
ras de salida del condensador sontales que se disminuya la
presién parcial del vapor de azufre, y se impida mayor conver
sidén en el siguiente convertidor. Las temperaturas de sali-
da del condensador deben mantenerse por encima de 250 °F,
para impedir la solidificacién del azufre. Normalmente se
disponen dos convertidores y des condensadores en serie, pero
algunas plantas mis modernas tienen tres converéidores. El
rendimiento global, tal como se ha indicade anteriormente, no
es superior al 95 %, ya que esta limitado por consideraciones
termodinamicas, por 1o que se debe usar combinado, como ya se
Propuso, con algGn otro proceso tal como el Stretford. Las
modificaciones al proceso de combustién parcial se centran en
el empleo de varios métodos de recalentamiento para el con--

trol de la temperatura del alimento del convertider tales co-
mo el cambiador de calor con convertidor de gases de salida,

guemadores en linea y recalentadores del tipo de horno.
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3.2,1.2 .- PROCEBO BTRETFORD.

El proceso Stretford licenciado por la compaiffa Ralph M. Par
sons, es uno de los procesos mis populares y mis ampliamente
empleados para la recuperacitn de azufre de los gases &cidos
producto de la hidrodesulfurizacién en una refineria. Debido
a sus restricciones respecto de la poca tolerancia de altas
cantidades de azufre en el gas &cido alimentado a este proce-
so0, se requiere gue su empleo se como complemento de algdn
proceso que retire los excedentes de azufre, y redondear el
funcionamiento global del proceso de recuparacién de azufre.
3.2.1.2.1.~ APLICACION.

Este proceso es usado para la remosibén selectiva de H,S da
los gases 4cidos, con una recuperacién total del 99.9 % en ga
ses con altas concentraciones, en donde el contenido de H;S
se reduce hasta llegar a las 10 ppm. La alimenaci6n puede
ser la resultada de un proceso de tratamiento desples de ha--
ber sido hecha la conversién de 50, a H,S, o biep gases resi-
duales de procesos como el Rectisol o el Selexol, gases pro--
ducto de una gasificacién de ﬁidrocarburos, o del endulzamiep
to del gas natural; sin embargo para poder aplicar este proce
so se reguiere que la corriente de gas &cido alimentado no
tenga un contenido de azufre mayor al 2%, por lo que su uso
solo es recomendadble si se hace combinandolo con otro proce-
S0 que retire el exceso de azufre en la corriente; para ello
se puede utilizar el proceso Claus de amplic uso en México;
combinando ambos pasos en serie, con el proceso Claus primero

y el stretford acto sequido, puede permitirnos una recupera--
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cién de azufre en los indices ya mencionados del 99.,39%, este
requerimiento es importante en la conservacién de la ecologia
dado qgue el actual uso del proceso Claus por si solo, recupe-
ra Gnicamente el 95% del azufre procesado, enviando a la at--

mésfera grandes cantidades de desechos en forma de 50,.

3.2.1.2.2 .- DESCRIPCION DEL PROCESO.

El proceso Stretford es un proceso de catdlisis homogénea,
dnode el H,S es absorbido (1) en la solucidn Stretford y se
reduce a azufre elemental. La solucién es regenerada por
oxidacién con aire (2) el cudl es pasado con el azufre de sa-
lida en un lavado {3}. El Azufre es removido (4) directamen
te por sedimentacién y filtrado, o por medio de un centrifuga
do para proporcionar un preducto limpio.

Los gases 4cidos con un contenido superior al 99 % de CO,
también pueden ser tratados con este procedimento. La gran
mayoria de los compuestos orgdnicos que pasan atraves de la
solucién Stretford, no reacclonan y pasan como ‘inertes. Los
niveles de H,S de los gases taratados con el proceso Stret--
ford tipicamente contienen niveles inferiores a las 10 ppm de
esta impureza. i

El sulfuro de hidrégeno se absorbe en una solucién de quino-
na que puede contener  metavanadato sédico para acelerar las
reacciones de oxidacién. El sulfuro de hidrégeno disuelto
se oxida entonces para dar azufre libre e hidroguinona. A la
solucién se inyecta alre u oxigeno para oxidar la hidroquinoc-

na y pase a la guinona original, para su reutilizacién, como
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se describio anteriormente. La solucién se filtra o centrifu-
ga para eliminar el azufre reducido a su estado elemental.
3.2.1.2.3 .- CONDICIONES DE OPERARCION.

El proceso puede operarse en un rango de presiones gque va
desde la presién atmosférica hasta presiones elevadas, siem--
pre que la solucién empleada se encuentre a una temperatura
antre los 90 y 115 °F.

Listado del equipo de la figura 3.11 :

1.- Torre absorbedora 2.- Oxidacién con aire
3.~ Precipador de Azufre® 4.~ Separador de Azufre®

§.~- Tanque de separacion por gravedad de Azufre

6.- Venturi contractor 7.~ Alimentacién de gas
8.~ Gas tratado 9.~ Agua de proceso
10.- Vapor 11.- Azufre al almacen
12.=~ Aire

Figura 3.11.- Diagrama de flujo procesc Stretford
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3.2.2 .- PROCES08 DE REDUCCION BIOLOGICA.

Dentro de los procesos de oxidacién ruta biolégica de recupg
racién de azufre se ha encontrado un reporte descriptivoe muy
amplio gue para se refiere al proceso Bio-SR, que serd presen
tado a continuacién :
3.2,2.,1 ,- PROCESO BIO - BR

Este proceso tiene su base en 2 reacciones quimicas que son
las siguientes :

(I)... HyS + Fe,(504)3 ————> SS9 4 2 FeSO, + Hy80,
(II).. 2 FeS50; + HpS04 + 0.5 0 ————> Fey(S04)y + Hy0

Estas 2 reacciones describen (I) el paso en el cual se pone
en contacto el sulfato férrico con el &cido sulfhidrico del
gas amargo, Y (II) el momento en que se da la regeneracidén
del reactive via oxidacién bacterioldgica mediante 1la bacte-~
ria Thiobacillus Ferrixidans; completandose con ello un cir--
cuito cerrado para el endulzamiento del gas; el sulfato férri
co regenerado y las bacterias pueden tenerse bajo contrel de
volumen y poblacién, respectivamente, segfin se requiera el au

mento o disminuci6ébn del volumen procesado. .

3.2.2.,1.1 .- DESBCRIPCION DEL PROCESO

Consta de 5 equipos principales : una torre absorvedora (1),
un tangue separador (2), un biorreactor (3), una bomba y una
compresora para alimentar aire al sistema.

El proceso comienza con la alimentacién de gas &cido al ab--
sorvedor (1), en donde una bomba se encarga de sacar la co--

rriente de azufre y de sulfato ferroso, una vez que han reac-
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cionado en el absorvedor y entonces llevarlos a un tanque se-
parador (2) que retira el azufre de la corriente, mientras el
gas dulce producide sale del absorvedor por el domo.

La corriente de sulfato ferrose se envia mediante una bomba
al biorreactor (3), donde las bacterias residentes auxiliadas
por el aire alimentado por una compresora completan la reac-
cidén (II) oxidando el sulfato ferroso hasta sulfato férrico,
el que con otra bomba se extrae y se envia a la torre de ab-

sorcién (1), cerrande el ciclo,

- 5
! a
8
——
4

Figura 3.12.- Diagrama de flujo del procesc Bio-SR.
Listado de equipo de la figura 3.12 :
1.- Torre Absorbedora 2.~ Tanque separadolr
3.~ Biorreactor 4.- Aire de proceso
S.~ Gas dulce producido 6.~ Gas dcido alimentado
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3.2.1.1.2 .- RESULTADOS DE LA OPERACION

El proceso cuenta actualmente con 2 plantas en donde se apli
ca en forma comercial para el endulzamiento de gas &cido. Una
de ellas es la de Kosa K de Bariam Chemicals en Japén y que
se encuentra funcionando desde 1984; la segunda es la planta
de Keihn Works y Nippon Kokan, situada también en Japén. De
la operaci6n de estas plantas y como resultado de la alimenta
cién y de las condiciones aplicadas, operaciones muy eficien-
tes y con una velocidad de respuesta 200,000 veces mayor a la
de una oxidacién gquimica.

Para la operacién de este tipo de plantas no se tiene un es-
quema especifico, pero se pueden tomar las experiencias de
las plantas de actual funcicnamiento. Para fines ilustrati-
vos se presentan en la tabla 3.10 las condiciones bajo las
que opera la planta de Bariam Chemicals en Japén

Tabla 3.10.- Condiclones de operacidn del proceso Bio-BR.

CONDICIONES DE OPERACION DE BARIAM CHEMICALS

FLUJO DE GAS ACIDO (CET/HE) v susvsvnsn. 200
AZUFRE PRODUCIDC (TON/MES) ...vveesven 150
PUREZA DEL AZUFRE (%) 99.98
COMPOSICION DEL GAS ACIDO (%)

HyS 70. 00
co, 10.00
Hy0 20.00
GAS DULCE ppm DE H,S e < =10
H,S REMOVIDO (%) 99.99
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Tabla 3.10.- Condilclones de operacién del proceso Bio-8R.

CONDICIONES DE OPERACION DE BARIAM CHEMICALS

TIPC DE ABSORVEDOR verer v JET SCRUBER
TIPO DE BIORREACTOR evsesssres. DE CAMA FLUIDIZADA

En la siguiente tabla se establece una comparacidn entre la
recuperacién de azufre via reduccién quimica y el proceso
Bio-5R

TABLA 3.11.- Comparacién proceso Bio-SR y Stretford.

ALIMENTACION STRETFORD BIO-SR

CONTENIDQ DE Hy8

EN LA ALIMENTACION (%) 0.4 - 1.9 85 - 93
EN EL PRODUCTO (ppm) 10 - 20 0 - 10
t DE H,5 REMOVIDO > 99.5 > 99.99
TIPO DE ABSORVEDOR JET SCRUBBER JET SCRUBBER
TIPO DE RERCTOR LECHO FIJO LECHO FIJ0

3.2.1.1.3 .~ APLICACIONES

Dentro de las varias aplicaciones que ofrece este proceso se

encuentran las siguientes ; .

i Recuperacién de azufre a partir de H,S en procesos de
refinamiento de gas &cido en plantas de gas natural.

ii  Recuperaci6bn de azufre durante la limpieza de algin gas
4cido.

iii Refinacién de gas &cido en la obtencién de gas combusti-
ble limpio.
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iv Para la preparacién de aceite de Esquisto Bituminoso,
devolviendo gas dulce.

v En las plantas geotérmicas de energia eléctrica.

vi Para el tratamiento de aguas residuales, en la digestién
de gas dulce,

vii Para obtencién de €O, limpio en la fabricacién de
bebidas para la industria refresquera.

viii En las plantas quimicas para obtener gas dulce, en
procesos come los de Rayén, sales de Barig, etc.

3.2.1.1.4 .- COMPARACION ECONCMICA

En la tabla 3.13 se presenta una comparacién de costos entre
los diferentes procesos de oxidacién quimica existentes vy el
Bio-SR, en la que se puede observar como el tiltimo es mds eco
némico respecto de los demds hasta en mds de un 50 %

Para hacer una comparacién mas adecuada se tomoc como base el
consumo de una planta geotérmica de 500 Mega-Watts, con los
lineamientos sefialados :

Tabla 3.12.- Rendimiento de los productos respaecto a 1la

alinmentacién para el proceso Bio-8R.
GASTO DE GAS ALIMENTADO (Nm3/hr) ....... 3,000.00

. COMPOSICION DEL GAS (%)

" Hys T 5.00
Cco, cesasna 95.00
HyS REMOVIDO (% DEL TOTAL) 90.00
AZUFRE ALIMENTADO (Ton/dfa) N 4.92
AZUFRE RECUPERADO (Ton/dfa) 4.63
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Tabla 3.13.- Comparacién de costos de recuperacién de agzufre
para diversos procesos.

CONCEPTO\PROCESO IRON CHELATE STRETFORD BIO-SR
pH DE OPERACION 6.5 8.5 8.5 2.0
QUIMICOS Y

CATALIZADORES (Kg/dia)

QUELATO DE HIERRO 380 480 = mee== emeee

Tabla 3.13.- Comparacidn de costos de recupe acién de azufre
para diversos procesos. (Contlnu3016n)

CONCEPTO\PROCESO TRON CHELATE  STRETFORD BIO-SR
ACIDO METAVANADICO ==== ————- 25.0 m====
A.D.A. ——— e 40,0 mee—o
SULFATO FERROSO ceee mmee- 42,0  e=mee-
NaoH R 850.0
AGUA (m3/dia) 21 990 300 0.0

ELECTRIIDAD (Kwh) 3.7 12 12—
PURGAS (m3/dia) 273 273 358 204

COSTO DE CAPITAL 0.0 8.4 8.4~ 0.0

INVERTIDO (MM USDOLLS)

COSTOS DE OPERACION Y 1.8 1.8 2,13 1.7

MANTENIMIENTO (MM USDOLLS)

USDOLLS/Kg DE 0.82  1.11 8.92 0.45
Hy5 REMOVIDO

3.2.1.1.5 .~ COMENTARIOS8. VENTAJAS Y DESVENTAJAS DEL FROCEBO
BIO-8R

Este proceso tiene las siguientes ventajas comparativas res-
pecto de los procesos de recuperacién de azufre via reduccién
guimica. Al final de estas se presentardn las desventajas de

su implementacisn en la presente propuesta. .
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VENTAJAS DEL PROCESO BIO-8R :
- Alta eficiencia para eliminacién de HyS, siendo del 99.9 %
al apliecarse en una planta comercial.
~ Bajo costo de operacién, el proceso no requiere catdlisis
expansiva o agentes quinicos especiales. El proceso se lle-
va a cabo a temperatura y presién normales.
~ Ho arroja reslduos téxicos, ni desperdicios. Durante su cur
so no ocurre degradacién de la solucién y no requiere trata
miento para los residuos. Esta situacidn reduce el capital
de inversién y el costo de operacién.
Ofrece faclilidad de operacién y mantenimiento. La carga
biolégica se incrementa o decrece a medida que la alimenta-~
cién se aumenta o disminuye, y asi ofrece flexibilidad de
operacién, lo que aunado a su estabilidad resulta en un
facil manejo.
Alta selectividad de HyS por el agente reductor.
Alta pureza del azufre recuperado. La pureza obtenida esté
en el range de 99.98 % para las aplicaciones comerciales.
- El equipo como tuberias y tanques pueden estar hechas de

plastico PVC, acero al carbén, etc.

DESVENTAJAS DEL PROCES8O BIO-8R.

A pesar de ser un proceso que ofrece una buena velocidad de
operacién respecto de los Redox via quimica y un bajo costo
de operacién, el proceso Bio-SR presenta las siguientes des--
ventajas respecto de los metédos quimicos :

- La composicién de la alimentacién no pueden tener un rango

de variacién muy amplio.
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- La principal de todas, es sin lugar a dudas que el proceso

tiene que manejarse con gastos muy pequefics.

3.3 .~ RESBUMEN DE LOS ULTIMO8 DEBARROLLCS Y PATENTES
INCORPORADOS A LA PRESENTE TECNOLOGIA
3.3.1 .- DEBARROLLOE ACTUALES EN LA PRESENTE TECNOLOGIA.
1) Datos sobre costos de la desulfurizacién de residuos
Europeos.
Autor: Ellis, R.J.; Arguile, R,; Bocca, P.L.; Yy otros,
Fuente: Instituto de Conservaci6n de aire y agua limpios en
Europa; La Haya, Holanda.
El continuo interés en los costos de la hidrodesulfurizacién
residual (procesos RDS), impulsado por la Concawe (Conserva--
cién del aire y agua limpios en Europa, un grupo internacio-
nal de estudio formado por la comunidad Econémica Europea
para compafifas petroleras) para el estudio de los datos de
1981 scobre costos de desulfurizacién, tomando en cuenta los
Glti-mos desarrollos tecnolégicos comercializados y cubriendo
un amplic range de hidrocarbures alimentados, A partir de
las cantidades y calidades de productos, pueden determinarse
los posibles benefic?os econémicos de los procesos RDS deriva
dos de la reduccién de la viscocidad. Estos beneficios deben
ser evaluados contral los resultados de los requerimientos de
las refinerias y la situacién de la demanda del mercado, pro-
yectandolo por lo menos hasta el afio 2000. Através de esto
se pueden determinar los beneficios econémicos de una alimen-

tacién con bajo contenido de metales, asfaltenos Yy residuos
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sulfurosos, mejorando con ello la operacién tanto de las uni-
dades de conversién como de los desintegradores cataliticos,
aumentando la disponibilidad de estos residuos a partir de
crudos de bajo contenido de azufre, que en general, dificul--
tan la justificacién de la inversién en unidades RDS para la
conversién y preparacién de los crudos alimentados a los
procesos de refipamiento,
3.3.2 .- PATENTES SOBRE LA PRESENTE TECNOLOGIA.
1) Procesos de hidrotratamiento para Hidrocarburos pesados.
Inventor (autor): Sato, Goro; Higashi, Hidehiro; Shirono,
Katsuhiro; Eto, Yoshio.
Asignacién: Catalysts and Chemicals Industries Co., Ltd.
Pais de registro: Estados Unidos.
Fecha: Mayo 15, 1990
Es un proceso de hidrotratamiento que alimenta hidrocarburos
pesados ¥ Hy; a un reactor de lecho fijo, el cual es cargado
por el domo con un catalizador para la demetalizacién, y lle~
va a cabo un hidrotratamiento catalitico en su éeccién infe~~
rior, con uso por ejemplo, en procesos de hidrodesulfuriza--
cién. El desarrolle requiere que el volumen alimentade a la
seccidn de demetalizacién en la parte superior sea pequefio y
que ademds haya sido tratado con un proceso de pre-demetaliza
cién catalitica en otro reactor de lechb fijo; con una activi
dad mls baja del catalizador pre-demetalizador respecto del
de demetalizacién empleado en el reactor principal. La cama
de pre-demetalizacién catalitica es cargada con un cataliza--

dor que comprenda algGn metal de los grupos IIB, IVB, VB, VIB
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Yy VIII, soportados en poros inorgdnicos, como éxidos portado-
res; los metales van del 0.2-3% en términos de los Oxidos em-
pleados. El catalizador tiene un volumen de poro de 0.4-1.5

ml/g, Yy una porosidad del 55 gvol.

2) Hidrotratamiento catalfitico para hidrocarburos pesados.
Inventor (autor): Tawara, Kinya; Kudo, Kazushi; Usui,
Ichiji; Yoshinari, Tomohiro; Nakashizu,
Shigenori.
Asignacién: Asociacién de techologia para el petréleo
pesado.
Pais de registro: Japén.
Fecha: Enero 18, 1990.
El catalizador para el hidrotratamiento de residuos pesados
comprende particulas porosas de Al,04 con componentes activos
para la hidrogenacién gue tienen las siguientes caracteristi-
cas
{i} volumen total de poro > 0.4 mL/q.
{ii) di&metro promedio de microporo entre 60 - 140 A.
(iii) una cantidad > 60 % del volumen total de poro tiene un
diametro de poro de 60 - 140 &,
(iv) del 2 al 9 % del total de volumen de poros tiene un dia-
metro > 400 A.
(v) La proporcidén entre el volumen y el &rea superficial de
las particulas de catalizador debe ser de (4-8):1 (mm%/mm3)
(vi) La distancia m&s larga de cualguier punto de una particy

la del catalizador a otra superficie externa debe ser
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>160 A.

3) El control de 1la temperatura en los reactores de cama de

ebullicioén.

Inventor (autor): Sayles, Scott M.; Livingston, William

B.; Bellinger, Michael P.

Aplicacion: Texaco Inc.

Pais de registro: Estados Unides.

Fecha: Abril 3, 19230
El método que se describe sirve para controlar la temperatura
de un reactor de cama catalftica en un proceso que incluya ca
mas de ebullicién de aplicacién en los procesos de hidreodesin
tegracién.
si se toma por ejemplo la alimentacién de arom&ticos pesados
mezclados a una cama de ebullicién convencional para resiudos
alimentados en una proprocién controlada, los cuales son de--
sintegrados cataliticamente se observan las siguientes condi-~
ciones. El flujo de los arématicos debe ser controlado para
mantener la cama del reactor a la temperatura de reaccién se-
leccionada.
La alimentacién es mejorada si se trabaja con un rango de ca-
lentamiento gue. permita obtener las fracciones deseadas; el
calor de combusti6n es eliminado!por medio de un intercambia-
dor de calor convencional para la alimentacién y opcionalmen-
te puede producirse vapor de alta presién.
4) Destilacién simulada de petrolecs residuales por capilari-

dad supercritica en cromatografia fluidizada.

Inventor (autor): Schwartz, Hebert E.; Brownlee, Robert G.
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Aplicacién: Biosistemas aplicades Inc.

Pais de registro: Estados Unides.

Fecha: Noviembre 11, 1990
Es un método que se usa para la determinacién de los puntos
de ebullicién de los residuos medios y pesados de petréleo
(en los rangos de 250-1400 °F de punto de ebullicién) situan-
donos en temperaturas siempre por debajo de la de descomposj-
cién. -
El mé&todo emplea un aparato para cromatograffa capllar super-
critica fluidizada (SFC), y para poder trabajarlo se requiere
hacer una corrida de calibracién, seguida de una corrida de
medicion. El procedimiento para llevar al cabo las corri--
das es el siguiente : primero, se establece una temperatura
Ty (situada entre 100-180 °C} en un cromatégrafo de gases,
que sirva de auxiliar para la corridad del fuido supercritico
Y la temperatura a la cual se haga esta wedicién servird de
base y serd mantenida através de todo el método. Despflies de
esto se lleva a cabo la corrida de calibracién, usando para
ello una solucién estandar y empleando una presién programada
con la cual se puede determinar la funcién de calibracién, da
do que se conoce la temperatura de ebullicién de la mezcla es
tandpr.
Una vez corride el estandar, se pasa a efectuar la corrida de
la muestra, a la misma presién del estandar, para conservar
la misma funci6n de calibracién; y con esto calcular finalmepn
te la distribucién de puntos de ebullicién de la mezcla some-

tida a medici6n.
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5) Supresisdn de la evolucién de los gases de HyS provenientes

de los residuos del petrdleo.

Inventor (autor): Weers, Jerry J.

Aplicacién: Petrolite Corp.

Pais de registro: Patente europea (C.E.E.).

Fecha: Agosto 22, 1990
La evolucién del gas de H»S durante el almacenamiento y trang
porte de residuos del petréleo es suprimida con la incopora--
cién de una formulacién efectiva de diaminas atmésfericas de
f6érmula RyR,N(Rg)CHNR3R;, donde R;, Ry, R; y Ry son indepen--
dientes del radical alquilo C;_4; (CHp)nORg, o Cg_g cicloal--
quilo y Rg es H o Me; Ry, Ry, Ry y Ry pueden ser grupos de al
quilencs los cuales pueden ser acompafados de un N o un ani--
llo heterociclico; Rg es un H o un radical alquilo del tipo
Ci-5s Y n = 1-5. Un ejemplo de esta clase de diaminas es

el bis{dibutilamino)metano. .
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CAPITULO v
4.~ DESCRIPCION DE LOS PROCEBS0S DE GASIFICACION

DE CARBON Y/0 HRIDROCARBUROS Y RESIDUOS PESADOS.

Los procesos de gasificacién se pueden clasificar en dos
grandes grupos de acuerdo a la materia prima de la cual par--

ten, asi los podemos ordenar como sique 3

—
- PROCESOS DE
A PARTIR DE COQUE GASIFICACION
O CARBON MINERAL
O VEGETAL —~ PROCESOS DE
LICUEFACCION
PROCESOS DE
GASIFICACION <
A PARTIR DE RESIDUOS ~PROCESO 5.G.P.

PESADOS DE LA
DESTILACION DE CRUDOS,
0 DE CRUDOS PESADOS.
- PROCESO
FLEXICOKING

En las siguientes lineas se dari en forma resumida una idea

de lo que involucra cada uno de estos procesos.

4.1 .- GABIFICACION DE COQUE Y/O CARBON MINERAL O VEGETAL.
Los procesos de gasificacién a partir de carbon mineral o ve-
getal consisten en sf de quemar este material, o dicho de
otra forma oxidarlo.

Las reacciones gque a continuacién se presentan son las de una

combustién completa y la de una oxidacién parcial :
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1) C+0y; ——> €Oy
Y 2y ¢+ 1/2 0y —————> CO

Los procesos de gasificacién tiene 2 propésitos principales,
el primeroc de ellos es la produccién de gas de sintesis o mo-
n6éxido de carbono (CO), como materia prima para la sintetiza-
cién de hidrocarburos y productos quimicos orginicos de uso
en las industrias quimicas, de plasticos y farmacos. Ademas
de estos también a partir del €O se puede incorporar un proce
so de hidrogenacién para la obtencién de combustibles de me-~
diano y bajo poder calorifico, de bajo costo debida a la mate
ria prima de la que son obtenidos.
El segundo de ellos es para obtener una fuente de energla ca-
lorifica mediante la cual se pueda emplear el gas para su uso
en procesos de generacién de energia eléctrica a partir de
una alimentacién barata.
Dentro de estos procesos pedemos distinguir 2 clases distin--
tas ya mencionadas en el cuadrc anterior, ellas son
1.~ Procesos de gasificacidén de carbén.- En éllos se tiene
como material de partida carbén pulverizado (vegetal o mi
neral) que combinado con una corriente de oxigeno puroc o
de aire, se transfiere a un reactor, o mejor dicho un hor
no de combustién, donde a través del calentamiento a fue-
go directo son quemados para producir CO y CO,, bajo un
estricto control de temperatura y presién con el objeto
de asegurar la oxidacién parcial del carbon y asi obtener
como producto mayoritario el cO, el cual es el objetivo

principal de produccién. .
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Figura 4.1.- Proceso da gasificacién de carbdén mineral.
Listado del equipo de la figura 4.1 :

1.~ Dosificador de carbén 2.- Pulverizador

3.~ Alimentador de carbén pulv, 4.- Gasificador

5.- Lavado atomizado 6.~ Ciclén colector

7.- Almacen de cenizas 8.~ Depurador

9.~ Engrosador de mezcla 10.~ Reactor HDS Stretford
1i.- Incinerador 12.- Calentador de aire

Este tipo de proceso es muy popular en Europa y sobretodo en
Alemania, donde debido a la escacez de petrdlec y la abundan-
cia de minas de carbon, se ha desarrollade 1la petroquimica a
partir del acetileno, producto de f&cil sintetizacién a par--
tir de co, para la formacién de carburos y asi obtener el al-

quino.
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Aungue estas plantas se encuentran en mayor cantidad en pai--
ses europeos, contandose entre ellos incluso algqunos de Euro-
pa oriental, como Checoeslovaquia en donde ya se tiene una
planta de dimensiones comerciales con esta ruta, en funcién
desde 1982. Esta misma aplicacién se tiene en el pais sudame
ricano de Colombia, el cual tiene minas muy ricas en carbén
mineral.

Sin embargo es en Alemania donde especialmente se ha desarro-~
llado este tipo de tecnologfa, dado la mayor disposicién de
recurses flnancleres, con lo cual, como yYa se mencioneo, lle--
gan a la sintetizacién de acetilenc apartir del gas €O produ-
cido, y en donde dicho producto constituye el compuesto bési-
co para las industria quimica, petroguimica y farmaceGtica
que tanto se han desarrollade en aguel pals.

2 .~ Procasog de licuefaccién de carbdn.- Estes procesos,
aungue no practican en si lo que es la gasificacién del car-
bén, se han <clasificado dentro de este tipo, pues parten de
la misma materia prima y aunque su metodologfa es distinta
tienen un objeto similar.

La compafifa que principalmente se ha avocado a la investiga-
cibn en estos conceptos es el British Petroleum Instijtute.

La base de este proceso consiste en llevar al carbén o cogque
a su punto critico através de altas presiones y temperaturas,
lo que permite su facil licuefaccién, para entonces efectuar
la hidregenaci6n del mismo; todo ello con el objeto de obte-~
ner como producte hidreocarburos liquidos los cuales sean su--

ceptibles de destilarse y sirvan como materia prima para la
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sintésis de productos quimicos y para la obtencién de combus-
tibles de mediano y bhajo poder calorifico.

Sin embargo este tipo de procesos no ha fructificado debido
a que no ha sido posible implementar alguna aplicacion adecua
da y los resultados obtenidos no han sido satisfactorios ni
siquiera al nivel de plantas piloto, y es por lo mismo que no
se tiene ninguna aplicacién comercial.

El principal problema para el éxito de esta tecnologlia es la
necesidad de llegar al punto critico del carbén o coque, ya
gue esto requiere altas presiones y temperaturas gue encare--

cen y dificultan la operacién.
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4.2 .- PROCEHO8 DE GASIFICACION DE CRUDOS Y REBIDUOS PESADOS.

Los procesos de gasificacién para productos de la destila---
cién inicial de ecrudos y residuos pesados, resultan especial-
mente atractivos para paises que como México tienen dentro de
sus reservas y volumenes de produccién, una tendencia cada
vez mayor hacia la obtencién de hidrocarburos de alto peso mg
lecular, debido a la naturaleza de sus fuentes.

Los procesos de gasificacién de hidrocarburos, ademds de
ofrecer las mismas aplicaciones de los procesos de gasifica-
cién de carbén y coque, ofrecen la opcidn de que através de
la quimica de sus reacciones se pueda producir hidrogeno, el
cual es muy importante para los procesos de hidrodesulfuriza-
ci6n y sintesis orgdnica en la produccién de aminas y amonfa~
cos, etc.

La guimica que se utiliza para estos procesos es muy simple,
se trata de llevar a cabo una oxidacién parcial por una via

no catalitica de un hidrocarburc de la forma :

{1) CpHp + n/2 Oy <m=====> nCO + m/2 H,
o bien :
(2} CpHp + nHy0 <= nco + (n +.m/2) Hy

Para comprender la mecidnica de la reaccién, se le divide en
3 etapas.

En la primera se lleva a cabo el calentamiento y la desinte-
gracién de la fase donde esta disperso el hidrocarburc con 0,
y vapor de agua. Aqui el hidrocarburo se vaporiza y se mez~-
cla intimamente con el oxfgeno y el vapor, mientras es calen-

tada también por radiacién a fuego directo por las  paredes
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del reactor. Dade esto, se 1lleva a cabo la desintegracién
del hidrocarburo fromando carbén, hidreogeno, metano y radica-
les libres.

En la segunda etapa los restes del hidrocarburo entran en
ignicién y arden procediendo las siguientes reacciones. .
En la primera se da la combustién que lleva al hidrocarburo

a CO0, y vapor de agua :

n m
{3) ChHp + (n + ; ) Oy <e=me==> nCO, + ; H,0

Esta reaccién es altamente exotérmica, aproximandose el equj
librio hacia el 1lado derecho de la reaccién conforme se va
consumiendo el oxigeno. Adem&s de esto a temperatura de fla-

ma también ocurren la siguientes reacciones endotérmicas

° m
(a) CpHp + NCO, <=====> 2nCO + ; Hy

m
(5) CnHm + NHy0  <m=—m—> nco + ( ; + n) Hy

Las anteriores reacciones disminuyen la cantidad neta de COj
y de H,0 obtenidos durante el curso de la reaccién (3), inclii
nandose a producir H, y CO,

Para prevenir excesivas temperaturas en la zona de reaccién
es esenclal que los reactivos entren al proceso como una mez-
cla homébgenea.

En estas condiciones las reacciones endotérmicas (4) Y (5)
absorben mucho del calor que se 1libera en 1la reaccién (3}.

Esta situacién se lleva a cabo si se mantiene la temperatura
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en un rango de operacién entre los 2,370 °F y los 2,730 °F (
1,300° a 1,500 °C).

En la tercera y (ltima etapa el reactor ain a altas tempera-
tura lleva a cabo reacciones secundarias, las cuales se produy
cen muy lentamente, y con un equilibrio muy inestable.

En estas reacciones las particulas de carbén tienden a ser
consumidas a las condiciones del reactor y se dan las siguien

tes transformaciones :

(6) C + €Oy <==m==> 2 CO
(7) C + Hy0 <—=====> CO + H,

Estas reacciones no se completan ya que por su lentitud, el
tiempo normal de residencia en el reactor es insuficiente
para llevarlas a cabo. De la reaccién también se forman come
subproductos, pequefas cantidades de metano gue no represen-
tan més del 3 %peso del hidrocarburo alimentado.

Para mejorar el rendimiento del hidrégeno producido, se inyec
tan al reactor pequefias proporciones de agua en fase vapor.

Asi la composicién final de los productos es determinada por
las condiciones de equilibrio entre el gas y el agua, lo que
se lleva a cabo entre los 2,280° y los 2,370 °F (1,250° y
1,300 °C).

(8) CO + Hy0 <======> (03 + Hy .

El vapor de agua debe dosificarse en la mezcla gaseosa de O,
e hidrocarburo de acuerde a la proporcién que estos componen-—

tes guarden en la mezcla de reaccibn; ya que c¢ontrolando las
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proporciones de vapor de agua en la mezcla de oxigeno-combus
tikle se puede inducir la composicién de los productos en el
gas efluente del reactor, y controlar el indice de Hy/CO pro-
ducido. La presi6n solo tienec influencia en la operacién del
reactor cuando se lleva a condiciones extremas con un efecto
ninimo.

De acuerdo a la bibliografia consultada hay una amplia gama
de procesos de esta indole, pero los principales sin lugar a
dudas son los desarrollados por la Shell vy la Exxon, estos
procesos son el S.G.P. y el Flexicoking, que son lo0s gque mis
difusi6n han tenide y reportan mayores adelantos al respecto.

Estos dos procesos, aunque se refieren al mismo tipo de ope-
racién, tienen por principio objetives diferentes para su
aplicacién; por ejemplo, el objetive principal del proceso
Flexicoking es la produccién de combustible de mediano y bajo
poder calorifico, y también la produccién de hidrocarburos su
ceptibles de destilacién y fraccionamiento de los cuales se
puedan obtener gasclinas y naftas de diversos tipos, asi como
materia prima para la fabricacisén de compuestos utilizades en
procesos de sintesis comercial para la industria quimica y pe
éroquimica. Este proceso ne incluye la inyeccién de Yapor
de agua en el reactor para la produccién de hidrégeno, conser
vandose una proporcidn fija en la razén CO/Hjy, ‘

De manera similar al anterior proceso, el desarrollado por
la Shell 0il Co. (proceso S.G.P,), tiene unos objetivos mids
amplios que se encuentran dirigidos principalmente a la pro--

duccibn de hidrégeno.
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A continuacién se presentarén resumenes con los aspectos mas
relevantes de ambos procesos, en los gue se incluirid un comep
tario para exponer las ventajas y desventajas relativas de ca
da uno de estos procesos.

4.2.1 .- SBHELL GASIFICATION PROCESS
{Procegso de gasificacién Bhall)

El proceso de gasificacién SHELL, flie desarrollade por la

shell 0il Co. y se encuentra representado por la corporacién

Lurgi para las ventas comerciales.
4.2,1.1 .- VENTAJAS DEL PROCEBO BHELL

Este proceso ofrece las siguientes ventajas :

(1) La alimentacién proporcionada a el proceso S.G.P. puede
variar en los tipos de hidrocarburos alimentados, con al-
ta viscocidad y un m&ximo rango de tolerancia de azufre,
nitrégeno, oxfigeno, metales, cenizas y otras impurezas
del petréleoc crudo.

(2) El producto gaseosc obtenido del proceso, esencialmente
Hy y €O, puede utilizarse en sistemas de generacion de
energia eléctrica; la composicién del producto puede ajus
tarse facilmente! a los requerimientos de gas de sintesis
para unidades petroguimicas tales como las productoras de
amonio/urea, metanol y Oxoproductos, asi como también
para la produccién de hidrégeno para una refineria, o
bien para cubrir otras necesidades.

(3) La operaciédn de las unidades S.G.P. es muy estable, y si-
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gue siendolo atinque se cambie el tipo de alimentacién al
sistema; ademds se ofrecen altos factores de gasificacién
Yy bajo costo de mantenimiento.

El proceso 5.G.P. fue desarrollado en 1lo afos 50°s por la
compafifa Shell en Holanda. El S.G.P. es5 un proceso de oxida-
cién parcial no catalitica para convertir una gran variedad
de alimentaciones de hidrocarburos y obtener como producto
una mezcla de hidro6geno y mondxide de carbono. El proceso
fue desarrollado originalmente para proveer de H, a la indus-
tria europea por una expansidén de su demanda en la fabrica--
cién de amonfaco. Desde la primera planta puesta en opera--
cibén en 1956, 150 unidades han sido construidas en 40 plantas

situadas alrededor del mundo.

4.2,1.2 .- PROCEBO

El procese S5.G.P. se compone escencialmente de 4 partes: 1)
el reactor de gasificacién, 2) el recuperador de calor de
efluyentes, incluye un intercambiador con el fin de recuperar
el calor liberado por los gases callentes a la salida del re-
actor, y el intercambiador economizador que precalienta el
agua gque se alimenta al calentador; y 4) el sistema de recupe
racién de carbébn para su recicle. La figura 4.3 muestra un
diagrama de flujo simplificado del proceso. 7

Listado del equipo de la figura 4.3 :

1.- Recuperador de polvos 2.~ Reactor

3.~ Intercambiador para cenizas 4.~ Separador de cenizas
5.- Depurador 6.~ Corriente de O,

7.~ Vapor de proceso 8.~ Aceite con cenlzas
9.~ Agua de apagado 10.~- Residuo Pesado

11.- Ceniza separada 12.- Agua de proceso

13.- Hidrocarburo ligero 14.~ Vapor de alta
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SRELL CASIFICATION PROCESS

Figura 4.3.~- Diagrama ds flujo del procesoc SGP.

EL reactor de gasificacién .-

El hidrocarburo alimentado y el oxigeno (o alre) son preca--
lentados, El oxigeno o aire se mezcla a su vez' con vapor so-
brecalentado y se alimenta a el horno de gasificacién, el que
se encuentra en la parte superior del reactor. Los hidrocar-
buros alimentados se atomizan dentro de la mezcla y se llevan
a su temperatura de ignicién (la cual se encuentra entre 2350

'y 2550 °F), y entonces reaccio na para formar CO, Hy, algo de
C0,, vapor de agua y pequefias cantidades de ceniza en la por-
cién mas baja del reactor. .
El azufre gque acompafa a la alimentacién es convertido en H,S

Y COS; mientras el nitrégeno es pasado a NHy y trazas de HCN.
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Frodaeto pasificado

“oraia del reaclor

FParyd malilies
——

Quemador

Figura 4.4.- Reactor de gasificacién del proceso BGP.

E)l reactor vertical esta hecho de acero para resistir la al-

ta presién, ademds de recubrirse de material refractario. No
. tiene baffles interiores o camas de catalizacién. El hidrocar
! buro precalentado y el oxidante son alimentados al reactor
- precisamente debajo de una vdlvula de control de flujo para

llevarse a un combustor de disefio especial en 1la parte supe-

rior del reactor. El vapor es premezclado con oxigeno para

que moderar la fiama. .

En el disefio se utilizan materiales refractarios convenciona
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les, los cuales tiene una larga vida de servicio.

Debe darse un adecuado tiempo de residencia al reactor para
permitir que las reacciones de oxidacién parcial se aproximen
al equilibrio. Aungue los reactores S.G.P han sido desarro--
llados para operar a presiones tan bajas como 30 psia, se ha
visto gque el aumento de la presién beneficia los resultados,
por lo que se debe procurar trabajar a la mayor presién posi-
ble; en las aplicaciones comerciales se usan arriba de las
900 psia. Ademds estd presién puede ser aprovechada como pre
sién de entrada para aguellos otros procesos que usen las ma-
terias primas aqui producidas.

Recuperacién de calor de efluyentes .-~

El gas caliente que sale del reactor S.G.P. pasa através de
un intercambiador de calor de efluyentes Yy un precalentador
de agua. La presién obtenida del vapor generado por el inter-

cambiador de efluyentes puede llegar a los 1,500 psig.

Figura 4.5.- Recuperador de calor de efluyentes,
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Listado de conceptos de la figura 4.5

1.~ Salida al proceso 2.- Circulacién forzada
3.~ Entrada de BFW 4.- Salida de gases

5.~ Reactor I 6.~ Reactor II

7.~ Entrada de gas

Los gases calientes fluyen directamente del reactor a el in-
tercambiador de disefio especial (ver figura 3), donde pasan
por una tuberia helicoidal gque se encuentra en la coraza del
mismo intercambiador. La suma del calor sensible recobrado
de los gases del reactor, mids el calor de combustién presenta
do al obtenerse el producto gaseoso es igual aproximadamente
el 95 3 del poder calorifico del hidrocarburo alimentado
(GHV} .

Las cenizas en el gas caliente, producidas por el reactor de
oxidacién parcial podrian producir serios problemas de incrus
tacién por dep6site en un cambiador de tubos convencional.
El uso de tubos helicoidales y la propia velocidad del gas
alargan la vida Gtil del cambiador, sin necesidad de limpie-
zas peribdicas y sin pérdidas del calor transferide. El va-
por es generado a presiones mayores en 150 psi ée la gue tie-
ne el ractor presurizado, siendo posible asi el uso de vapor
a presién moderada. Los cambiadores de calor para los gases
" efluyentes han sido disefiados para presiones aproximadas a
las 1,500 psia. '

Los gases efluyentes, salen del intercambiador a una tempera
tura algo superior a la del vapor generado, adicionalmente
también se recupera calor en un economizador que precalienta
el agua que se dirigirs a intercambiar calor con los gases

efluyentes.
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Qlencheo (Apagado} ¥y Remosidn de carbdédn .-

El gas que sale del equipo de recuperacién de calor se contac
ta directamente con agua para su apagado en un equipo de qglien
cheo, lo gue contribuye con un enfriamiento adicional al de
los intercambios indirectos con los calentadores de agua y va
por de proceso, lo que se conjunta can otro intercambio con
agua a temperatura ambiente en una torre empacada. La ceniza
es removida del gas con el apagado y el agua de la torre empa
cada. El carbén es filtrado y enviado de la torre de apagado
a un recuperador.

El gas que sale del equipo contiene las cenizas producidas
en el reactor y los restos de cogue presentes desde la alimep
tacién; las cenizas de carbén tienden a depositarse en el fop
do del reactor, por lo que hacer inspecciones y purgas perio-
dicas ayuda al mantenimiento. 1La torre de apagado contiene
mltiples vdlvulas de esprec las cuales ayudan a remover las
cenizas del gas. Para una adicional recuperacién de calor,
se puede acompafiar a la torre de apagado con um intercambia—-
dor para el gas apagado con agua fria alimentada. El gas
producto del S.G.P. contiene menos de 5 ppm de cenizas.

Recuperador de carbén .-

Como se muestra en la figura 4.6, la corriente semigaseosa
de agua y cenizas procedentes del equipo de remosi6n de car--
bén es mezclada con una pequefia cantidad de nafta e introduci
da a un aglomerador (extractor), en el cual la nafta y la ce-
niza forman pequefias pildoras. Estas pildoras son retiradas

del agua por un separador rotativo. Las pildoras son enton--
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ces mezcladas con aceite combustible fresco; rompiendose y
dispersandose en el mismo con ayuda de un homogenizador. La
nafta es recuperada del homogenizador para volverse a usar en
el aglomerador. La mezcla acite/ceniza es bombeada a el reac
tor S.G.P. La ceniza formada en el reactor es reciclada has-
ta su extincioén.

Uno de los aspectos mas importantes del proceso nafta/cenizas
es el manejo de los desperdicios. Las cenizas provenientes
de la alimentacién se concentrsn en el agua de proceso alimep

tada al removedor de carbdn y se purgan en el sistema.

wet
©

Figura 4.6.- Unidad recuperadora de cenizas.
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Listado del equipo de la fiqura 4.6 :

1.~ Extractor 2.~ Revolvedor rotatorio
3.~ Separador de Nafta 4.- Cenizas con aceite
5.- Nafta 6.~ Vapor de alta

7.- Residuo pesado 8.~ Aceite sin cenizas
9.~ Agua con impurezas 10.~ Vapor de baja

4.2.1.3 .~ UBO DE VAPOR EN EL AJUSTE DE LA PROPORCION Hy/cOo

La cantidad de vapor alimentade al reactor S.G.P. se usa
para la moderar la temperatura de flama y la reducir la pro--
duccién de cenizas.

Como se muestra en la figura 4.7 es factible el ajuste de la
proporciéh CO/H, con un aumento de la relacién agua/hidrocar-
buro alimentado, por medio de un eguipo posterior al reactor.
Esta situacién varia segtn sea el tipo de alimentacién, ya
que mientras mds ligeros sean los residuos alimentados mayor
serd la proporcién de Hy con respecto a la de €O en el gas
producido; para ejemplificar esto podemos ver que si se ali~-
menta gas natural al proceso el producto tendrda una propor--
cién molar de H,/CO de 1.8:1 y para el crudo pesado Bunker-C
© ASTM No.6 serd de 0.97:1; esto se puede explicar facilmente
si se observa la estructura molecular de cada unc de ellos,
en la cual se podré observar como el gas natural estd compues
to de olefinas saturadas con una fofmula general Cplinens la
que comparada con la de un crudo pesado, que por su contenido
de asfaltenos presenta una alta cantidad de hidrocarburos ci-
clicos aromé&ticos y no arom&ticos, tiene una gran deficiencia
de Hy, lo que se traduce en una menor proporcién de hidrégeno

por cada molécula de carbén presente. Esta situacién puede
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ser modificada mediante la adicién de vapor de agua en un sig
tema de conversién que puede ser ajustado mediante el flujo
de vapor inyectado para tener la proporcidén H2/CO deseada, de
acuerde a los propésitos con los que se empleard el producto

final. Lo anterior se apoya en la reaccién (5) :

m
{5) CpHpy + RHa0  <s======> nCO0 + { —2+ n} Hy

PLANTA DE PROCESO DE

EMAACION GANIFICACION 3.0.5.
OF AINE - OXIBACION MACIAL Wron BRI At raesion
+ RECUPERACION DE CENIZAB

« AMOADD
< RECUPERADOA DE CARSON
rhocteo o
HIDAODENULF UREZACION

GCONYERTIDOR OF €O

d “aweneis
HEMRADOR OF K weerace
¥ QAR MATURAL
Figura 4.7.- PROCESO S.G.P.
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4.2.1.4 .- APLICACIONES DEL PROCESO 8.G.P.
El gas de sintesis producido por el S.G.P. es utilizado para

manufacturar un amplio rango de productos finales.
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En el diagrama de bloques de la figura 4.8 sc puede observar
la aplicacién general de las alternativas del proceso,
En los parrafos siguientes se describen individualmente las

caracteristicas de estas aplicaciones.

svirvace

CONYEZRTIDON e man
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-
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atae SEMmAATION « nenwovEOON s man
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stmnaoon .
DE H2/CO

ne pune

Flgura 4.8.- APLICACIONES VARIAS DEL PROCESO S.G.P.

Hidrégeno : Para su obtencién con alta pureza, normalmente
se emplea la reformacién del metano o gas natural que da bue-
nos resultados, pero también utiliza este escaso y caro recur
so. Mediante los procesos de gasificacién es posible obtener

hidrégeno partir de materia prima mis barata y abundante en
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México como son los residuos pesados. A continuacién se pre-
senta una comparacién a nivel de diagramas de blogques de los
procesos de obtencién de hidrégeno por reformacién del metano
Y através del procese SGP; con este diagrama se puede ver
como la diferencia entre ambos es el equipo de conversién de
CO, contra un fuerte ahorro por el empleo de residuos como

alimentacién.

Flgura 4.9.- DIAGRAMA COMPARATIVO DE 2 PROCESOS
PARA SINTETIZAR HIDROQENO.
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020 WarunaL

A continuacién se presenta un diagrama de blogues en el que
se detalla la forma en la cual se puede producir H, en los
grados de pureza requeridos para su uso. Para una mejor ex-
plicacién pase a la secci6n que se refiere al ajuste de 1la

proporcién H,/CO presentada anteriormente.
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Figura 4 10 - APLICACION DEL PROCESO S.GP.
PARA LA SINTETIZACION DE H2

Amonio :

En la figura 4.11 se presenta el diagrama de hlﬁques para la
producci6én de amonfaco a partir de gas de sintesis. Para
esto se requiere una planta de separacién de aire que provea
del oxigeno y nitrégeno requeridos. El oxfgeno se usa en la
gasificacién del hidrocarburo, y el gas producido se pasa a
la unidad de conversién de CO con vapor de agua para producir
CO, y Hy; y después remover el CO, del producto y darle un la
vado con nitrégeno liguido en una proporcién de 3:1 respecto
de la cantidad de hidrégeno producido; con esto se fébrica el

amonio y se le separa del CO, y CHy residuales.
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Figura 4.11.- PROCESO 8.G.P, PARA
GENERAR GAS DE BINTESIS
PARA AMONIACO

Procesos via Oxo :

El gas de sintesis oxo es una mezcla de hidrégeno y monéxido
de carbono, con una proporcién molar desde 1:1 ﬂasta 1.8:1.

Se usa en sintesis cataliticas a alta presién para aldehidos
y alcoholes a partir de olefinas.

La gasificacién de hidrocarhu{os pesados estd dirigida prin-
cipalmente a la generacién de gas Oxo para sintesis, debido a
gue la proporcién H,/CO puede éer ajustada de acuerdo al tipo
de gas Oxo requerido. Para este tipo de proceso no se requie
re la unidad de conversién de CO (ver figura 4.8).

Metanol :

Este proceso es un caso especifico de ajuste a la proporcién
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de gas de sintesis H,;/CO, que para este propésito debe ajus--
tarse en un factor de 2.2:1.

El proceso es muy similar al de fabricacién de amonio, pues
también requiere de una planta de separacién de aire, para el
uso de oxigeno en la gasificacion, acompaiado de una conver=--
sién de €O que ajuste el factor Hy/CO al requerido, complemep

tado con una posterior remosién de COj.

Teanscion
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ay I
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Figura 4.12.- PROCESO 8.G.P. PARA
GENERAR GAS DE SINTESIS
PARA METANOL
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Gas combustible :

El combustible de bajo y mediano poder calorifico, y reduci~
do contenido de azufre es usado para calentamiento en muchas
refinerias y plantas quimicas. Este mismo combustible puede
ser producido por medio del S.G.P. seguido de un proceso de
hidrodesulfurizacién.

Dado que el valor calorifico del combustible es el factor
critico, puede usarse aire en lugar de oxigeno durante la ga-
sificacién. En el proceso también se genera vapor de alta

presién.

Figurg 4.13.- PROCESO S.G.P. PARA
PRODUCIR GAS COMBUSTIBLE
Tnoctes or Y GENERAR ENERGIA ELECTRICA
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Generacién combinada de eneraia eléctrica vapor y _ gas
ombustib limpjo 3

En la figura 4.13 se ve como se puede generar electricidad a
partir del mismo proceso de produccién de gas combustible.

Esto se debe a que el concepto de generacién de gas combustji
ble a partir de hidrocarburos pesados fué desarrollado para
incluirse en una planta de energia eléctrica lo que a su vez
permite operar una sistema en que el S.G.P. en conjunto con
turbinas de gas y vapor, generen electricidad usando una ali-
mentacién de petrbleo pesado con alto contenido de azufre y
sin emisiones de &xidos de nitrégeno o sulfuros a la atmésfe-
ra, dado que el gas utilizado una vez frio es desulfurizado y
enviado al proceso, mientras el gas &cido se lleva a una uni-
dad Claus en donde se reduce el H,S a azufre elemental.

Esta situacién es una ventaja, ya que manejar alimentaciones
con alto contenido de azufre no seria posible en un sistema
convencional.

Una vez desulfurizado el gas producido por el $.G.P., se ex-
pande una parte de la corriente y se introduce a un sistema
de produccién de gas combustible. La energfia recuperada de
la expansién del gas puede usarse para un compresor que con-
duzca aire al gasificador S.G.P.!

El gas desulfurizado restante se gquema con aire comprimido
en una cimara de combustién, y se expande posteriormente para
dar potencia adicional al compresor de aire y generar energia
eléctrica.

El gas expandido que sale de las turbinas pasa por varios in-
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tercambiadores de calor para producir vapor de alta presién y
luego precalentar agua para el sistema antes de ser descarga-
do.
Después de lo anterior el vapor sobrecalentado generado se
expande también en una turbina de vapor y genera otro tanto

més de energia eléctrica.
4.2.1.5 .- REBULTADOS DE LA OPERACION

El proceso S.G.P. se puede aplicar a los residuos asfalténi--
cos de crudos tipicos del medio oriente con las siquientes ca
racteristicas :

Tabla 4.1.- Propiedades de los cortes de un crudo tipico.

PROPIEDADES TIPO DE CORTE
DEL CORTE PETROLEO RESIUDO RESIDUO
CRUDO ATMOSFERICO AL VACIO
DENSIDAD °API 0.861 0.962 1.009
RESIDUOS DE
CRUDO tpeso 100.0 49.5 24.0
AZUFRE $peso 2.06 3.5 4.45
TEMP.O?E EVAP. —— 650 + 1000 +
CENIZAS %peso 0.03 0.06 0.12
VISCOCIDAD {centiStocks) :
@ 100 °F 9.6 1,400 300,000
@ 212 °F 3.2 56 800
VANADIO ppm 21 40 67
NIQUEL ppm 6 11 17

Fueron procesados por el método $.G.P. y el resultado de su
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aplicacién a los residuos de destilacién al vacio o residuos
al vacio, son los siguientes para una planta con capacidad de
124,000 Lb/Hr de procesamiento :

Tabla 4.2.- Resultados de la operacién del proceso BGP.

REQUERIMIENTOS :

FLUJO DE RESIDUO ALIMENTADO (Lb/hr) ......... 124,000
OXIGENO ALIMENTADO (Lb/hr) +eveviurveesesssss 127,500
FLUJO NETO DE NAFTA

PARA RECUPERACION DE CARBON (Lb/hr) ......... 200
# DE REACTORES S.G.P. UTILIZADOS .......e000. 6
PRODUCTOS :

PRODUCCION DE GAS DE SINTESIS (M Ft3/hr)..... 6,040

COMPOSICION EN % DEL GAS DE SINTESIS :

Hidrégeno (H2) ...c.ovcann 43.4

Monéxido de carbono (CO) . 48.9

Diéxido de carbono (CO2) 5.6

Metano (CH4) .....eoviieaann 0.1

Nitrégeno (N2) y Argén (Ar) 0.3

Sulfuro de hidrbégeno (H2S) 1.6

Sulfuro de carbonilo (COS)... 0.1

TOTAL 100.0
PRODUCCION DE VAPOR (Lb/hr) .....ciiieecacen 360,000
PRESION DEL VAPOR (DPSIi@) «evunvuvnenacascnnnas 950

Los anteriores resultados nos muestran una vez mis la efecti
vidad el proceso S.G.P. en la fabricacién de gas de sintesis

para los propésitos ya mencionados.

4.2.1.6 .~ CO8TO DE LA INVERSION
La factibilidad econémica de un proceso se hace en base al ca

pital de inversién y los costos de operacién como funcién del
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valor del producto final. Bajo estos criterios se presenta a
continuacién los aspectos econémicos mas relevantes de la
puesta en marcha de un proyecto para la instalacién del proceg
50 §.G.P.

Una vez hecho el ajuste de capacidad, proporcién de H,/CO y
cantidad de gas producido, se tiene que los costos del proce-
so son :

Tabla 4.3.- Costos de inversién y operacién del proceso BGP.

RESIDUOS PESADOS ALIMENTADOS,

Barriles/dia 10,000
CONSUMOS AUX. Oxigeno Ton/dia 1,700
Vapor M lbs/hr 60
Nafta Barriles/dia 120
GAS PRODUCIDO MM Ft3/dia 165
Andlisis aproximado del producto ( % Vol )
H2 45
co 47
coz 4
CH4 1
H2S y COS 1
N2 y Ar 1
otros 1
VAPOR PRODUCIDO M lbs/hr 410

CAPITAL A INVERTIR MM Dolls (base 1982 ) 50

En general la rentabilidad de este proceso en particulard no
puede obtenerse Gnicamente de estas cifras, ya que requiere
una inversién adicional en plantas de oxigeno, slstemas- de
limpieza y remosi6n de azufre y CO,, ademds de una unidad de
conversién de CoO.
sin embargo como los nfimeros anteriores muestran, se puede op

tener a partir de productos relativamente baratos, productos
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de gran utilidad para una planta industrial y que a la postre
pueden abaratar en muche sus materias primas, tales como el
hidrégeno, principalmente, y el gas de sintesis o CO, e inclu
sive obtener combustible de mediano poder calorifico y mate-~

rial para sintetizar amoniaco u Oxoproductos.

4.2.1.7 .~ COMENTARIOS

Este tipo de planta ofrece muchas ventajas, pero el costo de
inversién resulta alto, no solo por el dinero necesario para
la instalacién del proceso, sino por la instalacién de unida-
des de conversién de €O, de separacién de CO, y la de oxigeno

que encarecen mucho la posibilidad de su instalacién.

4.2.2 .~ PROCEBO FLEXICOKING

El proceso desarrollado por la EXXON Co. tiene bases muy si-
milares a las expuestas por el proceso S.G.P., sélo que se en
cuentra mds enfocado a las necesidades de una planta petroquf
mica y como parte de un proceso de refinacién dg petrdleo, es
decir se enfoca mis a las necesidad de una empresa que abar--
que el proceso de obtenciébn y tratamiento de crudos, hasta la
fabricacién de gasolinas, lo que en nuestro pals es actividad
exclusiva de PEMEX; mieqtras el proceso SGP esti abierto a
las necesidad de una industria de petroquimica secundaria
como la mexicana. Del pfoceso Flexicoking podemos decir :
4.2.2,1 .- OBJETIVOS DEL PROCEBO FLEXICOKING

1.~ Objetivos del proceso:

*,- Mejorar los hidrocarburos pesados, con alto contenido

de azufre, con residuos de baja calidad (que producen
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combustéleos con alto contenido de azufre), para con-
vertirlos en productos ligeros los gue pueden ser lle
varse a gases limpios, gasolinas y destilados valio--
s0S. .

**.- Hacer factible la separacién de azufre, metales pesados
de los residuos, produciendo combustibles de bajo conte
nido de azufre, asi como naftas y destilados ligeros
para la industria petroquimica.

#*%%,- Mejorar los crudos pesados y de alta viscocidad para la
produccién de crudos sintéticos, que se pueden manejar
f&cilmente en una refineria.

*%*x*x — E) azufre, nitrégeno, cenizas de carbén y metales pro-

venientes de la alimentacidn pueden ser concetrados en
los residuos. .
2.~ El proceso es una desintegracién térmica no catalitica,
basada en el concepto de la reinyeccién de carbén. Las
porciones mds pesadas y deficientes de hidrégeno prove--
nientes de la alimentacidén (asfaltenos y resinas) son re-
tornadas o reinyectadas al proceso como residuos gue con-
tienen précticamente todos los metales pesados y cenizas,
asi como una parte substancial del azufre y el nitrdgeno
alimentados.

*,- E1l azufre procedente dellos productos liquidos Elimentg
dos es removido de un 40 a un 75 % en el desintegrador,
dependiendo de los residuos alimentados.

*% - La remosién de nitrdgeno es superior al 50 % del alimepn

tado.
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3.- Dado que el proceso de desintegracién es un proceso de
pirélisis térmica, su produccién es generalmente sensiti-
va al tipo de calidad de la alimentacién que recibe.
Puede manejar virtualmente cualquier hidrocarburo bombea-
ble (residuos de destilacién al vacio, residuos atmosféri
cos, alquitran, arena y betunes).

4.~ Las principales variables que afectan al producto final
son: tipo de alimentacién, temperatura del reactor, y el
punto de corte entre el producto recobrado al final y el

que se recicla al proceso.

4.,2.2.2 .~ APLICACION COMERCIAL
De la aplicacién comercial del procesc desde 1976 se han ob-
tenido los siquientes resultados :
i.~ Sus plantas tienen una capacidad de operacién de 95,000
barriles/dfa standard; existe también otra de 32,000 ba--
rriles/dia.
ii.- En el tratamiento de crudos pesados aventaja en sus re--
sultados a otros procesos del mismo tipo.
iii.~ Del 99 al 97 % de la alimentacién es convertida a pro--
ductos ligeros y gaseosos. Ver tabla 4.4
iv.- El carbén proveniente del reactor es transformadoc en gas
combustible limpio. Arriba del 97 % del grueso del carbdn
es convertido en gas.
v.~ Los gases pueden ser quemados para utilizarse en calenta-
dores de proceso, hervidores y alimentado en hornos de re-

formado de vapor para la produccién de gas natural, gas de
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sintesis o gas ligero rico en Hy 6 El gas producido esta
totalmente desulfurizado.

Tabla 4.4.- Alimentacién: Crudo pesado arabe destilado
a 1050 °F+

Propiedades de CRUDO PESADO CRUDO
la alimentacién : ARABE 1050 °F MAYA
CARBON %peso 24.4 23.4
DENSIDAD °API 4.4 23.5
AZUFRE $peso 5.34 3.0

FLUJO ALIMENTADO
M barriles/dfa std 25.0

PRODUCTOS % respecto alimentacién.

C4=, %peso 13.1

C©5/950°F, %vol 65.1

CONTENIDO GRUESO

DE CARBON %peso 30.7

CARBON NETO %peso 0.61
Ton/dia 28

CARBON GASIFICADO %vol 8.8

vi.- El proceso esta desarrollado bajo estrictos estédndares.

vii.~ El disefio esta desarrollado para facilitar una gran
variedad de aplicacionesi

viii.- El proceso es muy estable y de ficil control y opera=--—

cién,

ix.- Opera a baja presién.

X.~ El proceso Flexicoking produce una pequefia cantidad de fi
nos que contienen casi el total de los metales alojados

en el crudo. Cuando el contenido de metales es alto en
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el crudo, segin la cantidad de Vanadio, se puede justifi=-

car su recuperacién.

4.2.2.3 .~ DESCRIPCION DEL PROCESO
El proceso consiste de 3 secciones principales, las cuales
Se resumen en los equipos que a continuacidén son mencionados:
~ Un reactor de lecho fijo con catalizador de granulos finos,
el cual ofrece la ventaja de ocasionar muy bajas caidas de
presién para el proceso.
- Un calentador.
- Y un gasificador u horno de desintegracién.
El proceso comienza cuando la alimentacién consistente de los
hidrocarburos pesados, se esprea en el interior del reactor
de lecho fijo, donde se lleva a cabo una desintegracién térmi
ca, para dar paso a la formacién de ligeros y coque el cual
sale por los fondos del reactor como una fase fluida.
Los productos de la desintegracién son apagados en la seccién
de lavado de gases, situado en la parte superior del reactor.
El material que hierve a 975 °F es condensado en la seccién
de lavado de gases y se recicla al reactor. El material lige
ro procedente del equipo anterior se envia a un fraccionador
convencional para el aprovechamiento de los productos obteni-
dos. El calor requerido para las reacciones endotérmicas
que se llevan a cabo en el reactor, se suministra através del

material que se recircula del calentador al reactor.
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10

18

Figura 4.14.~ Diagrama de flujo del procesc Flexicoking.
Listado del equipo de la figura 4.14 :

1.~ Reactor 2.= Depurador/Fraccionador
3.~ Calentador 4.~ Gasificador

5.- Venturi depurador 6.~ Removedor de azufre
7.~ Compresor de aire 8.- Generador de vapor

9.~ Enfriamiento 10.~ Residuos alimentados
11.~ Combustible 12.~ Nafta

13.- Gas de reciclo 14.- Cogue caliente

15.- Coque frio 16.- Coque al drenaje
17.~ Finos removidos 18.- Azufre

19.~- Gas de bajo azufre 20.- Vapor

Los gases de salida de la parte superior del reactor son copn
ducidos a el calentador donde se eleva su temperatura y son

parcialmente volatilizados, antes de ser alimentados al gasi-
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ficador. En este equipo el coque es activado y eleva su tep
peratura con aire y vapor de agua, para dar una mezcla de CO,
COy, Hy, Ny, agua y H,s.

El gas proveniente del gasificador, sale através de una pe--
quefla vdlvula de control y pasa nuevamente al calentador y al
reactor, con lo que es enfriado, ademds de donar una parte de
la energia que requiere el reactor para funcionar. El calor
restante se obtiene del coque circulado entre el gasificador
y el calentador.

El gas de carbén deja el calentador y se termina de enfriar

en intercambiadores de calor con agua a contracorriente, para

la generacién de vapor, El resto de coque en cenizas es re-

movido y el gas es desulfurizado por un método convencional.

Para poder tener el gas libre de impurezas se le hace pasar

por los siguientes equipos :

* Un ciclén terciario.- para remover los aglutinamientos de
cenizas de carbén.

** Un venturi de lavado humedo.- para remover los remanentes
de cenizas finas de carbén.

El Gltimo lavado que se realiza en el venturi, auxilia en la
labor de remosién del H,S por medio de algin método comercial
como el de absorcién con Metil DiEtil Amina (MDEA)} del proce-
so Stretford.

Las pequefias cantidad de carbén neto que ain se encuentran en
la alimentacidén son eliminadas por medio de purgas, para recuy
perar los valiosos metales que se encuentr&n con las cenizas,

si el volumen purgado y su contenido de metales lo justifica.
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El producto obtenido se puede considerar como un combustible
de bajo poder calorifico y limpio, capaz de cumplir las mas
estrictas medidas sobre emisiébn de azufre, nitrdgeno y demas
particulas contaminantes. Es decir, este gas puede ser usa-
do para hervidores o para hornos de proceso.
La composicién de los gases producidos por el proceso Flexicg
king, tipicamente se encuentran en los siguientes rangos :

Tabla 4.5.- Composicidn del producto del proceso Flexicoking.

Componente % en mol
CHy 1.2
Hy 14.9
co 17.5
co, 10.2
Hy0 5.2
Ny 51.0

4.2.2.4 .~ RECUPERACION DEL VANADIO ATRAVES DE PURGADO.

El proceso Flexicoking, como se ha dicho, es sensible a la
acumulacién de metales pesados provenientes de la alimenta--
cién, por lo que en su disefio se incluye un sistema de purga
para Calcio, Aluminio, Cromo, Zinc, Hierro y Cobre, pero prin
cipalmente para Higquel y Vanadio que se encuentran en mayor
cantidad en los residuos del petréleo.

El proceso aloja en estas purgas el 95 % de los metales ali-
mentados con el crudo pesado, lo gue para crudo como los veng

zolanos e inclusive el maya mexicano pueden ofrecer un impor-
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tante interés dado el alto valor que estos materiales tienen
en el mercado, especialmente si se le transforma en pentdxido
de vanadio Vy05, que es el m&s rentable de los productos y sa
les de este metal; los estudios de laboratorio hechos con resg
pecto a esta posibilidad aseguran que el total del vanadio
presente en la alimentacidén y recuperado (del 90 al 95 % del
total) es Gtil para producir V,05 de alta pureza, ademds de
otros preoductos de alto valor industrial como el ferrovanadio
Yy los oxicloruros de vanadio.

El proceso para la recuperacién de vanadio esta descrito a
continuacién en un diagrama de blogues simplificado.
El proceso consiste en la recuperaci6n del metal por via &dci-
da, usando dcido sulfGrico como medio de separacién, seguido
por una serie de procesos de limpieza y separacidn fisica,
que terminan en horno de fusién de donde se obtiene el pen-~
téxido de vanadio como producto terminado.

Las bases econémicas para este procesamiento en una forma
sencilla son las siguientes :
- Precio del V205 = 1,50 U.S.Dolls/Lb
- Por lo menos un 90 $ de eficiencia de recuperacién de mate-

rial a disponibilidad.
- Un costo de recuperacién y produccién de pentéxido de vana-

dio de 0.70 a 0.80 U.S.Dolls/Lb

Estos valores otorgan una ganancia de 0.55 a 0.60 Dolls/Lb
(de 1.2 a 1.3 Dolls/Kg), sin contar las ganancias que también
se obtienen de procesar el 6xido de niquel, lo gque se puede

lograr con el mismo equipo y la misma materia prima.
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Figura 4.15.~ DIAGRAMA DE BLOQUES PARA
LA RECUPERACION DE VANADIO
VIA DISOLUCION EN MEDIO ACIDO

En resumen Yy dependiendo de las cantidades de metales que
puedan ser recolectados, esta alternativa puede ser muy atrag

tiva y merecedora de un posterior estudio mas detallado.

4.2.2.5 .~ RESULTADOE DE LA OPERACION

De la operacién de este proceso llevada a cabo por mis de 20
afos, y cuyas raices y fundamentos se encuentran en el proce-~
so Fluid Coking, el cual lleva ya mds de 40 afios en funcién,

se reportan los siguientes resultados :
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Tabla 4.6.~ Crudos que han sido alimentados al proceso
Flexicoking.

CRUDO ALIMENTADO ARABE PRUDHOE MEZCLA
PESADO BAY SURLUISIANA

DENSIDAD °API 27.9 26.2 34.2

NITROGENO %peso 0.16 0.21 0.06

AZUFRE %peso 2.85 1.12 0.37

METALES ppm 70 30 3

DESTILADOS € 650°F 53.8 54.0 39.7

% DE L/V

DESTILADOS @ 1050°F 23.2 16.7 5.6

% DE L/V

A partir de estos crudos se obtuvieron los siguientes resulta

dos de operacién.

Tabla 4.7.- Resultados de la operacién del proceso.

PROPIEDADES DE
LA ALIMENTACION

RANGO DEL CORTE
DENSIDAD °APIL

AZUFRE %peso
NITROGENO ppm

CARBON RESIDUAL %peso
METALES ppm

HyS %peso

C3~ 3%peso

C4 %peso

C5/370°F % DE L/V
370/650°F § DE L/V
650/975°F % DE L/V

ARABE
PESADO

1050°F+
3.0
6.0
4800
22.7
269
1.45
9.62
0.67
15.0
16.7
28.9

PRUDHOE
BAY

1050°F+
5.5
2.5
6600
20.0
150
0.53
8.85
0.58
16.0
20.4
36.9

MEZCLA
SURLUISIANA

1050°F+
8.7
1.7
4600
17.9
40
0.36
8,53
0.57
16.1
21.6
39.1
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Tabla 4.7.- Resultados de la operacién del proceso.(Continda)

PRODUCTOS BASADOS ARABE PRUDHOE MEZCLA

EN LA ALIMENTACION PESADO BAY SURLUISIANA

COQUE PURGADO %peso 0.69 0.48 0,43

CONTENIDO DE GAS PRODUCIDO POR EL FLEXICOKING

BTU/Ft3 127 113 108

M BTU/Barril 1370 900 760
alimentado

De estos resultados 1los mds sobresaliente se refiere a la
disminucién de la viscocidad del producto en todos los casos,
asi como la eliminacién de los compuestos de nitrégeno prove-
nientes de la alimentacidén y que salen con la corriente gaseg
sa como Ny, a esto también debe agregarse la eficiente separa
cién de los metales que acompafian a la alimentacién y que son

practicamente eliminados de los productos.
4.2,2,6 .~ CO8S8TO DE LA INVERBION

Este proyecto tiene un costo que comparado con el del proce-
s0 S.G.P. es menor, Y lo es alin mis si consideramos la canti-
dad de equipo auxiliar que requiere este proceso.

Para ilustrar los costos de inversién y operacién de una
planta de las caracteristicas del proceso Flexicoking, se dan,
-a continuacién los costos para una planta instalada en Vene--
zuela para el procesamiento del crudo Atabasca, con una capa-
cidad de 70,000 Barriles/dia de crudo pesado, con las siguien
tes propiedades :

* 13,9 $peso de carbén residual (en cenizas)
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* 4.8 ypeso de Azufre
Estudio hecho en délares aho base : 1975.

Tabla 4.8.- Costo de la inversién (en MM U.S.Dolls)

EQUIPO Y MANO DE OBRA PARA LA COLOCACION (i).... 45§
INDIRECTOS DEL PROYECTO I < I -

PRIMA TOTAL POR EL PROYECTO ......:e00020000... 58.8

NOTA (i).- Incluye el material indirecto, instalacién vy
levantamiento del equipo desde el reactor hasta el

fraccionador de productos terminados; as{ como materia prima
para las pruebas y el arranque de puesta en marcha.

Tabla 4.9.- Costo de operacién del proceso

REQUERIMIENTOS DE VAPOR (producidos) (i) M Lb/hr

600 psig 15 (285)
125 psig 265 (185)
AGUA DE PROCESO (incluye 10% de ablandador) 1,500
galones/min

AGUA DE ENFRIAMIENTO galones/min 2,180
ELECTRICIDAD KW{iii) 28,000
AIRE PARA INSTRUMENTOS FtJImln 400
AIRE DE PROCESO ‘ 420
SOLUCION PARA EL PROCESO STRETFORD galones/dia(iv) 3,890

NOTAS (i).-~ Eldvapor requerido debe estar € 50°F sobrecalen-
tado.
(ii) .- Incluye 20,000 KW para la turbina de aire.

(iii).- El uso del proceso Stretford es, como ya se dijo
para la deshidrosulfurizacién del gas producido.
De este proceso es importante hacer notar su funcionalidad,
sobre todo en lo que se refiere a vapor y su generacién, ya
que ademds de ser autosuficiciente, también ofrece altos exce

dentes en lo que a vapor de alta presién se refiere.

Se pueden apreciar gue los costos de inversién estan descri-
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tos en forma total y generalizada, asi en el punto de equipo
Yy mano de obra se incluyen los gastos que la colocacién y la
compra de la planta implican, lo que aunado a los gastos de
pruebas y demis indirectos del proyecto nos da un costo de
casi 59 millones de dbélares, lo cual esta por debajo del pre-
supuestado para el proceso S.G.P, de la Shell.

Su rentabilidad puede ser clasificada como satisfactoria,
dado que ademéds de producir hidrocarburoes ligeros que pueden
ser alimentados a un fraccionador y de ahi tener el tratamien
to necesario para la transformacién en gasolinas; también pro
duce gas rico en CO y H, gue puede ser utilizado para la pro-
duccién de combustible de mediano y bajo poder calorifico, o
bien para gas de sintesis industrial mediante un adecuado pro

ceso de separacién de nitrégeno.

4.2.2.7 .~ COMENTARIOS

El proceso Flexicoking es mas especializado gue el S.G.P. de
la Shell, y se enfoca principalmente a las necesidades sobre
la produccién de qasoliﬁas, debido a que este es el producto
ma&s rentable de todos los que se producen en la petroquimica
y que en nuestro pais se consume en amplias cantidades.
Ofrece la opcién de producir gas de sintesis, o gas rico en
hidrégeno mediante la instalaci6én de una planta para la sepa-
racién del N2 proveniente del aire y de la desintegracién de
los nitrogenados del crudo.

Ccon el fin de hacer m&s barata esta separacién se puede pro-

poner la instalacién de una planta de oxigeno gue ayude a cu-
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brir las necesidades del proceso de gasificacién y en caso de
ser deseable producir H, en esta seccién del proceso, de mang
ra permanente o intermitente, instalar un sistema de inyecta-
do de agua o vapor a la mezcla alimentada al horno o gasifica
dor que ayude a aumentar la proporcién de hidrégeno en el pro
ducto gaseoso final.

Con los cambios propuestos al proceso Flexicoking se puede
convertir en la mejor alternativa para la integracién de la
planta de tratamiento de hidrocarburos y residucs pesados, de
acuerdo con las necesidades de nuestro pais.

4.3 .- PROCESO A.R.T. (Asphalt Residual Treating).
Proceso de las Companias Englehard y M.W. Kellog.

Este proceso se incluye en el presente capitulo, mds que
como un proceso de gasificacién, come una de las primeras ex-
periencias en desarrollos con reducida cantidad de equipo que
tiene el fin de efectuar un tratamiento eficaz de los resi--
duos pesados de petrbleos con alto contenido de asfaltenos,
como lo es el crudo Maya mexicano. Es un proceso dedicado
a la preparacién de este tipo de hidrocarburos para la produgc
cién de gasolinas, siendo identificado'de hecho como un proce
so de desintegracién catalitica fluidizada, o proceso F.C.C.
lo interesante de este proceso es que muestra la implementa--
cién de este tipo de desarrollos y como se puden simplific&r
dependiendo del objetivo final que se tenga para el tratamien
to, ya que asi como existe el proceso A.R.T., también existen
complejos desarrollos como el de la Shell 0il Co. en algunas

plantas dentro y fuera de los Estados Unidos, o el instalado
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por la Exxon en Venezuela, siendo estos Ultimos los que ofre-
cen una mayor versdtilidad y provecho para el tratamiento de
los asfaltos residuales, pero gque para el caso de requerirse
s6lo la producci6én de mis gasolinas el proceso A.R.T. puede

ser una muy buena sugerencia.
4.3.1 .~ APLICACIONES DEL PROCESO ART.

Este proceso sirve para tener una eficiente reutilizacidén de
los hidrocarburos residuales provenientes del fraccionamiento
de cualquier tipo de petréleo crudo, ya gue con el proceso
A.R.T. se pueden descomponer los asfaltenos en un medio flui=~

dizado.
4.3.2 .- PRODUCTOS DEL PROCESO A.R.T.

El proceso maximiza el rendimiento de los residuos liquidos,
y los metales y asfaltenos son casi completamente removidos,
mientras que la viscocidad y el contenido de hetéroatmos son
significativamente reducidos. Se puede maximizér la produc--
cién de combustibles en refinerias que usen este método o me-
jorar el tratamiento de hidrocarburos sintéticos por esta mig

ma via.

4.3.3 .~ DEBCRIPCION DEL PROCEEO.

El proceso cuenta con las siguientes ventajas :

* Usa modernos disefios para maximizar el rendimiento de 1los
liquidos obtenidos a partir de los residuos asfalténicos

alimentados.
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* Puede procesar petr6leo crudo, residuos de la destilacién

atmosférica y al vacio, asi como betfnes.

~-18

11

Figura 4.15.-~ Diagrama de flujo del proceso A.R.T.
Listado del equipo de la figura 4.15 :

1.~ Reactor 2.- Tanque de separacién

3.~ Contractor de alimentacién 4.- Combustor

§.- Dosificador de aire 6.=- Tangue de mezclado

7.= Absorbedor de H,S 8.~ Tanque de apagado

9.~ Crudo alimentado 10.~ Aire de proceso
11.- Aire de combustién 12.~ Gas a tratamiento
13.- Agua de apagado 14.- Producto a fraccionadora

15.- Catalizador al combustor
16.- Catalizador del contractor
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Puede recuperar el 80 % de la energia liberada por la gasi-
ficacién de 1la carga, para el de calentamiento un horno, o
bien para la generacién de vapor de alta presién,
El producto demetalizado puede ser procesado en unidades
convencionales de hidrotratamiento, hidrodesintegracién o
en los de desintegracién catalitica.
Produce unos fondos estables para sintetizar crudos.
Reduce la viscosidad de los fondos en un factor de 10.
El coque separado equivale al 80 % del que originalmente se

alimento al proceso.

Los resultados de la operacién del método A.R.T. son los si--

guientes :

Tabla 4.10.~- Resultados de la operacién del proceso A.R.T.

RENDIMIENTOS DEL PROCESO A.R.T.
CONCEPTO RESIDUOS CRUDO CRUDO MAYA BETUN
NORTH SLOPE SPRINGS

ALTMENTACION ¢
Densidad °API 10.7 23.5 2.1
Azufre %peso 2.0 3.0 1.0
Nitrégeno %peso 0.48 0.3 0.76
Residuos C tpeso 11.8 11.2 18.0
Ni + V ppm 73 264 89
- PRODUCTOS :
HyS %peso 0.3 0.3 0.8
Ligeros-C, %peso 5.1 2.9 1.6
LPG %vol 7.8 4.2 3.0
Nafta cruda %vol 18.7 26.5 14.0
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Tabla 4.10.~ Resultados de la operacién del proceso A.R.T.

{Continuacién).
RENDIMIENTOS DEL PROCESO A.R.T.
CONCEPTOC RESIDUOS CRUDO CRUDO MAYA BETUN
NORTH SLOPE SPRINGS

PRODUCTOS :

Combustible:

Ligero %vol 13.7 29.1 17.9
Pesado 3vol 54.3 34.9 55.4
Cenizas remanentes 9.5 8.7 17.1
ipeso

CORTE DE COMBUSTIBLE PESADQ :

Densidad °API 11.5 17.0 14.9
Azufre $peso 2.2 3.1 0.5
Nitrégeno %peso 0.44 0.22 0.48
Ni + V ppm 3.0 20.7 12.0
Viscocidad 18 12

@ 210°F cst.,

4.3.4 .~ COS8TOB DE INVERSION Y OPERACION.

Tabla 4.11.~ Costos del proceso A.R.T.

COSTOS DE INVERSION Y OPERACION

El valor de la inversién para una planta de tratamiento
de 100,000 Barriles/dfa es....,....... 120-130 MM US Dolls

Costo inversién en US Dolls/barril diario
de crudo procesado .............. $ 1,200/1,300 barriles

Costo estimado de operacién/barril diario
de crudo procesado ...s..0..... 1.0-1.10 US Dolls/barril

Las bases para el cdlculo de los costos son doléres america--

nos de Agosto de 1986.
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4.4 .- REBUMEN DE LOS ULTIMOS DESARROLLOS Y PATENTES
INCORPORADOB A LA PRESENTE TECNOLOGIA.

4.4.1 .~ DESARROLLOS ACTUALES EN LA PRESENTE TECNOLOGIA.

1) Estudio sobre la conversién de asfaltenos y la regenera-
cién del catalizador en 2 etapas de la licuefaccién de
carbén de Nueva Escocia.

Autor: Starzomski, J.J.; Jay, D.M.
Fuente: Centro Canadiense de Tecnclogfa Mineral y Energia.

Resultados de los estudios sobre la conversién de asfaltenos
y la regeneracién del catalizador en 2 etapas, para la licue-
faccién de carbén de Nueva Escocia.

Los resultados experimentales nos mostraron el potencial de
la conversidn catalitica de asfaltenos y determinaron como la
actividad del catalizador para la licuefaccién de carbén des-
gastado, puede restaurarse por medio de una oxidacién contro-
lada. Adem&s la prueba de 2 etapas para la licuefaccién de
carbén, condujo a asegurar la calidad del catalizador bimodal

de Shell 317 de Niquel-Molibdeno.

4.4.2 .- PATENTES SOBRE LA PRESENTE TECNOCLOGIA.
1) Procesamiento de s6lidos contenidos en hidrocarburos resi-
duales.
Inventor (autor): Kunze, Peter; Krumsdorf, Thomas; Hipp,
Martin; Bensel, Klaus.
Asignacién: VEB "Otto Grotewohl" Boehlen.
Pais de registro: Repiiblica Democratica de Alemania.

Fecha: Julio 18, 1990
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El método propuesto sirve para el procesamiento de los s&li-
dos contenidos en hidrocarburos residuales, de uso especial
en los procesos de hidrogenacién de carbén, hidrocarburos Yy
residuos del petrdleo.

Consiste en comprimir residuos s6lidos altamente viscosos,
para despues de hacerlos pasar a unos separadores en caliente
a una temperatura de 300~500°F, lo que se logra con unos ca-
lentadores multiples conectados en serie de forma continda
uno tras de otro, y que a su vez estdn enlazados con una to-
rre de destilacién al vacio durante el arte, Despies de lo-
grar el mdximo aprovechamiento de los residuos, los de mayor
degradacién son separados en la columna al vacio, y los pro-
ductos son tratados con un sistema de condensacién para recu-
perar los productos de la desintegracién ocurrida durante el
cocimiento de los residuos.

2) Provisionamiento de calidad para hidrocarburos pesados.
Inventor (autor): Tajima, Yoichi; Sugite, Hidetaka; Ogawa,
Taichi; Kuriyama, Tetsuo.
Asignacién: Kawasaki Steel Corp.
Pais de registro: Japén.
Fecha: Enero 18, 19%0

Es un método que comprende el tratamiento de asfaltenos pro-
venientes de hidrocarburos pésados y/o sus fracclones destila
das, para ser enviados a un proceso de gasificacién a altas
temperaturas (en rangos de 500 a 1000°C).

Los procesos de mezclado y gasificacién son acompafiados por

un calentamiento a altas temperaturas (500-1000°C). Con
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este procesos se pueden obtener hidrocarburos con bajo conte-
nido de canizas para la fabricacién de materiales de carbén.
3) Proceso y catalisis para la conversién de carbén o asfalte

nos del petréleo en destilades liquidos.

Inventor (autor}: Kang, Chia Chen Chu.

Asignacién: Independiente. (Abandonada)

Pais de registro: Estados Unidos.

Fecha: Abril 17, 1990

Se trata de un proceso de hidroconversién catalitica en 2
etapas, descrito para la hidroconversidén de carbén o asfalte-
nos del petr6leo alimentados para obtener combustibles liqui-
dos destilados.

Se usa un catalizador de poro grande en la primera etapa y
otro de poro pequeiio en la segunda. El catalizador de poro
grande se caracteriza por tener di4metros de poros > 1000 A,
ocupando la mayor parte del volumen total del catalizador de
0.2-1.0 ch/g, mientras que el catalizador de‘ poro pequefio
tiene un di&metro de poro < 1000 A.

4) Combinacién de procesos para el mejoramiento de residuos
pesados.
Inventor (autor): Busch, Lloyd E; Walters, Paul W; Zandona

oliver. )

Asignacién: Ashland 0il Inc. (Abandonada)
Pais de registro: Estados Unidos.
Fecha: Enero 16, 1990

Es un proceso para el mejoramiento de crudos pesados y por-

ciones residuales de estos materiales; por medio de la combi-
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nacién de una demetanizacién parcial y una decarbonizacién de

los residuos antes de efectuar una desintegracién catalitica

con zeolita, se describe en conjuncién con los procesos de se
paracién produciendo un gas de hidrocarburos concentrado.

Incluye una seccién de calentadores arreglados en paralelo

para preoducir gas y vapor libre de azufre. Se obtiene la ge

neracién de vapor por combinacién del proceso, lo gue conduce

a una efectiva reduccién de 1los requerimientos de energia

para el proceso de combustidn.

5) Hidroconversién de aceites pesados en presencia de carbén
de petréleo derivado del cocimiento de hidrocarburos pesa-
dos.

Inventor (autor): Petro-Canada Inc.
Aplicaci6n: Kokal Tokkio Koho.

Pais de registro: Japén.

Fecha: Abril 19, 1930

La hidroconversién catalitica para hidrocarbqros pesados,

por ejemplo para los residuos de destilacién al vacio del cru

do, demis aceites residuales, etc.; se realiza con la pulveri
zacién de carbén de petréleo y compuestos de hierro, {por
ejenplo: sales 2 6xidos de hierro), aunque es preferible el

uso de Sulfato ﬁérrico, hasta 1llegar a un tamafio < 75 mm y

formar una pasta con los hidrocarburos pesados.
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POR LAS PROPUESTAS PARA EL TRATAMIENTO DEL
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CAPITULOQ v

5 .~ BERVICIOS AUXILIARES PRINCIPALES, REQUERIDOS POR LAB
PROPUESTAS PARA EL TRATAMIENTO DEL CRUDO MAYA Y BUS
RESIDUOS PESADOS.

De los tipos de servicios auxiliares gque requiere cualquiera
de las propuestas a presentar, se necesita de oxigeno para su
funcionamiento; ademds de que algunas de ellas requieren de
Hy para su funcionamiento, en especial la que se refiere al
proceso A.R.T.

Aunque estos no serfan todos los servicos que se necesitan
para estas propuestas, si se puede decir que son los mds im-
portantes para el funcionamiento de los procesos que confor-
man el presente estudio; por ello solo se describiran los pro
cesos de obtencién de oxigeno, necesario para poder tener una
6ptima operacién de los procesos de gasificacién; y los proce
sos de obtencién de H,, para el caso de que la autoproduccién
del sistema no fuese suficlente, o que no se contara con la
produccidn de este recurso finalidad de los citados procesos
de gasificacién; adem&s de tener con esto una base mds firme
de comparacién de los métodos de obtencion de Hy por gasifica
c¢ién de hidrocarburos (oxidacién parcial), con los demds pro-

cesos disponibles para su obtencidén a escala industrial.
5.1 .~ PROCESBOS DE OBTENCION DE OXIGENO.

Las plantas de obtenci6én de oxigeno son las Gnicas gue cuen~-
tan con materia prima disponible sin costo alguno, dado que

el 99 % del oxigeno obtenido industrialmente se prepara a ba-
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se de aire atmésferico, principalmente através de la licuefac
cién y rectificacién del aire; el resto de la produccién (1%)
se obtiene de la disociaciétn electrolitica del agua.

Otro método que también se emplea pero que estd quedando en
desuso es el que se fundamenta en la propiedad del éxido de
bario (Bao) de absorber oxigeno del aire cuando se calienta a
500-600 °C, convirtiéndose en peréxido o bidxido (Bao,), 0,
que desprende calentdndolo a 800 °C. El oxigeno asi ohtenido
es puro, pero para que el Sxido de bario no pierda esta pro--
piedad absorbente, es peciso que el aire con que se pone en
contacto esté exento de trazas de humedad, anhidrido carbéni-
co y materia orgénica.

La importancia del oxigeno dentro de la propuesta es funda-
mental dado que es un insumo imprescindible para los procesos
de gasificacién; para estos fines se puede utilizar simplemen
te aire atmosférico con un sistema de compresores, pero segin
lo han confirmado las tendencias industriales Qe los Gltimos
afios, el uso directo de oxigeno separado del aire aumenta el
rendimiento y eficiencia de los procesos, especialmente el de
gasificacién dado gue asi se puede obtener una mejor propor-
cién de la mezcla de combustién, lo que traera consigo una ma
yor cantidad y calidad de los productos del proceso, ademés
de reducir los costos de operacién por requerir menor canti-
dad de energia eléctrica, ya gque la potencia de compresién es
menor debido al menor volumen alimentado al proceso gue es
m&s rico en oxfgeno.

Hay 3 pasos fundamentales para producir ox{geno estos son :
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1) Purificacién
2) Refrigeracién, y
3} Rectificacién

Purificacién es la remosién de polvo, agua, vapor, CO, e hi-
drocarburos contaminantes. La Refrigeracién en una planta de
oxigeno significa enfriar el aire comprimido hasta convertir-
lo en liquido € ~190 °cC. Rectificacién es la separacién del
aire liquido en sus componentes, O3 y Ny, con destilaciones
repetidas. En la practica actual, estas tres etapas se efec
tfian casi simultdneamente optimizando el uso y la cantidad de
equipo empleado.

5.1.1 .~ Purificacién en los procesos de obtencidén de .
oxigeno. .

Los polvos atméfericos, vapor residual y diéxido de carbono
deben ser removidos del aire comprimido como una purga en la
columna de rectificacién. La purificacién puede ser llevada
de tres formas : por un método quimlco, uno mecénico o por la
combinacién de ambos. Filtros mecdnicos son usualmente em-
pleados en el compresor para remover el polvo atmosférico.

Un ejemplo de purificacion quimica es la remosidén de €O, con
el paso de aire através de torres empacadas con cogue en con-
tracorriente con sosa calstica o potasa; donde la solucién de
NaOH remueve el CO, del aire.

La remosién de impurezas en grandes volGmenes de aire por mé
todos quimicos resulta muy cara. Por lo gue los métodos meci
nicos son los mis empleados.

El vapor residual es retirado mediante trampas. EI1 hielo y
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el dioxido de carbono sélido se remueven en enfriadores y fil
tros de varios tipos.

El aire comprimido es enfriado y refrigerado basicamente en
ciclos de expansién, los cuales serdn presentados posterior-
mente.

Los ciclos usados en la mayoria de las plantas de separacién
de aire actuales se muestran en forma esquematica en la figu-
ra 5.1. Cerca del 40 % del aire es expandido en un expansor
turbo o reciprocante. A partir de ellos el aire se expande
para ser enfriado con intercambiadores de calor a contraco--
rriente. Consecuentemente, el aire se puede llevar a muy ba
jas temperaturas, con lo cual una gran cantidad de este puede

licuarse en la vdlvula de expansidén del proceso.

. o 5 8
1
2
3
|
7
De v&lvula Joule-~Thomson. De motor de expansién.

Figura 5.1 .- Ciclos de refrigeracién principalmente usados
en plantas de separacion de aire.
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Listado del equipo de la figqura 5.1 :

1.~ Compresor 2.~ Cambiador de calor
3.- valvula de expansién 4.- Motor
5.~ Alre 6.- Reciclo o desperdicio

7.~ Gas licuado

5.1.2 .~ Rectificacién en los procesos cobtencién de oxigeno.

Para propfsitos practicos el aire puede ser considerado como
una mezcla binaria de oxigeno y nitrégeno. Los puntos de eby
liicién de ambos elementos son -195.8 °C para el Ny y -183 °C
para el 05, Y es sobre esta diferencia de 13 ° en la que se
basa el fraccionamiento del aire,

Si el aire liquido es calentado, el destilado inicial sera
un 93 $vol Np y 7 ivol 0p, mientras el tltimo residuo serd un
liquido con una composicién al 45 $vol de Oj.

La columna de destilacién consiste esencialmente de una cora
za cilindrica que contiene calentadores situados a intervales
regulares. Estos calentadores estan disefiados para permitir
que el liguido atraviese transversalmente al gas en los pla-
to; inferiores mezclandose con las burbujas, resultando un in
timo contacto liquido-vapor, muy similar al que se usa en los
destiladores convencionales. Asf el vapor destilado que sale
por el domo del tanque estd constituido esencialmente por Ny,
mientras que los fondos son hire liguido rico en Oz. En una
columna sencilla, el 99.5 % del oxigeno se acumula en los fon
dos y el destilado que sale por el domc es gas con 93 % Ny y
7 % 0y, representando una eficiencia sclamente del 66 %.

Todas las plantas comerciales actuales emplean columnas de

rectificacién dobles separadas por un condensador. La pre-
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sién de operacién de la torre fluctda entre 75 y 90 lb/inz.
El principio fisice para la operacién de la doble columna es
el incremento de la presién en el liquido, lo que a su vez ipn
crementa la temperatura de ebullicién. Esto tiene la finalj
dad de aumentar el rango de operacién en el cual se desarro-
1lla la destilacién. Esta forma de operar produce un destila-
do de N, de alta pureza y un fondo liquido mis rico en 0,.
El liquido producido es a su vez transferido a la primera cg
lumna de destilacién despies de haber pasado por la vilvula
de expansién donde se le vuleve a condensar.

Con estos procedimientos el sistema llega a aumentar la efi-
ciencia de operacién hasta en un 90 %.

El oxigeno puede obtenerse en dos formas : liquido o gaseoso.
El oxigeno liquido puede obtenerse en rangos de pureza del
99.5 % o mayores y el principal método de fabricacién es atra
vés del ciclo de Heylandt. Este tipo de producto no propi=-
cio para la propuesta por lo gue pasaremos a mostrar la forma

de obtener el oxigeno gaseoso.

$.1.3 .- Procesos para la obtencién de oxigeno gaseoso.

El oxigeno a bajo costo es producido en grandes cantidades.
Los métodes para fabricar econémicamente el O, son de amplio
uso en acereras, refinadoras de Cu y en plantas de procesos
quimicos. Una corriente enriquecida con 0, puede obtenerse a
bajos costos mezclando oxigeno purificado obtenido en base a
los pasos antes descritos con cantidades apropiadas de aire.

El oxigeno gaseoso resulta demasido caro para transpertarse,

por lo que se recomienda que las plantas estén adyacentes a
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los procescs que lo requieran.

Las necesidades de este elemento han sido muy extendidas
para los procesos de oxidacién, y por lo mismo se han desarro
llado de tanques para su almacenamiento, dada la alta corrosi
vidad del elemento, esto sin contar el peligro que representa
su almacenamiento a presién ya que cualquier cambio en las
condiciones de presién o temperatura puede provocar una réapi=-
da expansién del mismo y el tanque o recipiente que lo contig
ne puede explotar. Como ejemplo de uno de estos tanques se
presenta un tanque Linde LC-3 desarrollade por la compaiia

Union Carbide en la figura 5.2.

DEECHEN

Figura 5.2 .- Corte de un tanque LC-3.
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Uno de los punto comiin en todos los ciclos empleados para la
obtencién de oxigeno es que parten de los ciclos de Linde o
de Claude, por lo que los avances logrados al respecto, con
excepcién de otros procesos reclentes gque se basan en el uso
de membranas moleculares, son modificaciones y mejoras hechas
a este tipo de procesos. Dentro de los procesos de obtencién
de oxigeno gaseoso, uno de los mis eficacez es el ciclo modi-
ficado de Linde-Frankl.

Dicho lo anterior, pasaremos a mostrar el ciclo Linde-Frankl
Yy una breve descripcion de los demds ciclos incluyendo un pro

ceso de obtencién de oxigeno con membranas moleculares.

5.1.4 .~ Ciclo modificado de Linde-Frankl.

El oxigeno comercial es producido en 2 grados : 1) de alta
pureza (99.5% de O,) y 2) de baja pureza, con contenidos gue
van del 90-398 % del elemento.

En el ciclo modificado Linde-Frankl de baja presién, inter-
cambiadores reversibles son usados para bajar la temperatura
del aire a contracorriente con las corrientes dé gas de sali-
da. El enfriamiento critico es obtenido por efecto Joule-
Thompson; es decir que el enfriamiento se produce por la ex-
pansién forzada del aire comprimido.

El aire es filtrado y comprimido € 77 psl en dos etapas con
compresores centrifugos y entonces pasa atfavés de una cémara
de oxidacién catalitica, donde trazas de hidrocarburos, como
acetileno, se convierten en €O, y agua. Despies de enfriar
se, el aire libre de hidrocarburos se pasa por un separador

de agua y entra a vdlvulas automdticas reversibles de 3 pasos
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en las cuales el aire se canaliza a los intercambiadores. .
Los intercambiadores, cuya funcién es la de enfriar y purifi-
car el ajre, son de forma concéntrica y tienen un tubo triple
construido para que el oxigeno producido pase por el central,
mientras que el N, de desperdicio y el aire remanente, pasan
por el espacio anular. En espacios periodicos el proceso de
be ser purgado por las condensaciones de agua y CO, produci-

das en esta etapa del proceso.

El aire a alta presién entra a los intercambiadores saturado
de agua @ 90 °F y 77 psi, con un contenido apréximado de 0,03
tmol de CO,. El aire es enfriado y progresivamente se va dg
pésitando primero el agua come hielo y el CO, como nieve. Al
salir la corriente por la parte superior del dltimo intercam-
biador se pasa através de una védlvula check a una temperatura
de -270 °F y de ahi por unos filtros de carbén activado que
remueve las impurezas carbonaceas remanentes. El aire es en-
tonces dividido en 3 porciones, una de ellas'llamada vapor
"desbalanceado", es regresado por una chaqueta externa en la
parte superior del intercambiador, donde se calienta y libera
parte del N, de desperdicio hasta llegar a una temperatura de
-120 °F, y pasa por otro intercambiador de calor para reunir-
se con la segunda porcién de aire y alcanzar una temperatura
de mezcla de ~244 °F. Esta mezcla es pasada através de seca
dores de silica-gel y alimentada a un turboexpansor.

El sistema de temperatura de "desbalance" introduce una pe-
quefia refrigeracién a los intercambladores con el propésito

de compensar las pérdidas de calor. Esto también da la dife
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rencia de temperatura necesaria para permitir un intercambio
a bajas temperaturas y asegurar una purga completa de impure-
zas en el sistema. En el turbo expansor el aire a =244 °F y
77 psi es expandido através de vAlvulas, con una turbina de
alta velocidad que estd conectada a un generador eléctrico.

El aire sale de la turbina a su punto de rocfio € -305 °F y
7.5 psi, y se alimenta a la columna doble de fraccionamiento.
La tercera y mayor porcién del aire salido del ultimo inte-
cambiador a una temperatura de -270 °F, entra por el fondo de
la doble columna. En la seccién de alta presién, operada a
71.5 psi, el aire es condensado y fraccionado en froma preli-
minar. El1 N, mas volatil, se va hacia el domo de esta seccién
donde es condensado en un condensador-recalentador, intercam-
biando calor con oxigenc caliente de la seccién de baja pre-
sién de la columna. El nitrégeno puro en un 94 %, se usa
como reflujo en la seccifn de alta presién, para luego drenar
se en el interior de la columna. Acto seguido se pasa por un
subenfriador, donde la temperatura es reducida con un inter-
cambiador de calor con N, de salida de la secci6n de baja pre
sién, el N, liguido a 71 psi se expande através de una valvu-
la cercana a la parte superior de la seccién de alta presién,
hasta 7 psi. Es en este paso donde el N, sirve como reflujo
para aumentar la cantidad de oxigeno separado, agotando el N,
mezclado.

En la base de la columna, aire rico en 0, al 38 %vol es sepa
rado y pasado por filtros de cristal para remover trazas de

CO5. La corriente es subenfriada con nitrégeno de salida de
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la segunda columna y pasa por una valvula, para llevarse a la
parte intermedia de la columna a una presién de 7 psi. Es
aqui donde el oxigeno es fraccionado y llevadc hasta la pure-
za deseada. FEl recalentador situado con los fondos de la sec-
cién superior de la columna se emplea para la condensacidén
del nitrégeno remanente a separar. El nitrégeno de la parte
superior de la seccién de alta presién es vaporizado a la sa-
lida y pasa através del liquido de reflujo, micntras el 0, es
depurado para dar un rendimiento del 90%vol.

El nimero de pasos de la corriente por la columna depende de
la pureza de oxigeno deseada. Para purezas del 90-95 % de
oxigeno, la mayoria del Ar remanenten se encuentra repartido
entre las fracciones de 0, y Nj. Para purezas del 99.5 %t de
oxigeno, se debe realizar una etapa de fraccionamiento poste-
rior entre el oxigeno y el argén, la cual presenta una mayor
dificultad y regquiere una mayor capacidad y eficiencia del
equipo.

En algunas plantas modernas el aire no es purificado antes
de la licuefaccién, y la mayoria de las impurezas son congela
das y durante la licuefaccién, se retiran en los intercambia-
dores. Asi cualquier traza de hidrocarburo es removida en
los secadores de silica-gel antes de alimentarse a la seccién
de alta presién de la columna. A
El proceso del ciclo modificado de Linde-Frankl se encuentra

jlustrado en la figura 5.3,
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CICLO MODIFICADO DE LINDE-FRANKL

Figura 5.3 .- Ciclo modificado de Linde-Frankl para producir
oxigeno gaseoso al 90%.

Listado del equipo de la fiqura 5.3 :

1.~ Intercambiadores reversibles 2.~ Secador
3.~ Turboexpansor 4.- Recalentador
S.- Columna de alta presidén 6.- Enfriador

7.- Columna de baja presién.
5.1.5 .~ Nuevo sistema de saparacién de aire (via membranas)
Licenciador K.B. McReynolds, para Dow Chemical.
Este sistema de la compafifa Dow Chemical, consiste de un
médulo en el cual por medio del uso de membranas moleculares

se realiza la separacién del oxigenc y el nitrégeno del aire.
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Através de la evolucién de los sistemas de scparacién de aire
cuyo disefio se ha ido optimizando, se ha maximizado la recupe
racién de los principales componentes del aire simult&neamen-
te, El sistema consistente de 10 eguipos modulares y esta
adaptado para procesar una carga de hasta 90 m’/h.
El médulo consiste del uso de una membrana fibrosa con un di-
seffo similar al de un cambiador de tubos y coraza. El aire
alimentado es introducide a cada médule através del tubo cen-
tral. La alimentacién rccorre el equipo longitudinalmente y
por toda la red de tubos dentro de la coraza, Entre los
tubos y en forma paralela se encuentra situada la membrana
fibrosa.

Las fibras est&n empacadas en la tuberfa interna y la alimep
tacidén es forzada a circular através de ellas. Los sitios de
alta y baja presién estdn separados por cada uno de los dife-
rentes médulos en forma intercalada.

La alimentacién atraviesa en forma radial las regiones de di
ferente presién. Conforme se va dando este paso por las mem-
branas fibrosas, el oxigeno de mayor tamafio molecular que el
nitrégeno comienza a separarse de la corriente, retrasandose
respecto de la alimentacién que se va enriqueciendo mis de
Ny, para salir ddl dltimo modulo como una corriente fluida;
en tanto gque el oxigeno que se va quedando entrampado en los
médulos se retira de ellos mediante purgado.

La caida de presién en cada médulo por efecto del entrampado
del oxigeno es de 138 KPa bajo condiciones de disefio; mien--

tras que el N; es retirado del sistema a una presién de 690
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KPa, El oxigeno entrampado sale purgado del sistema a una
presién de 105 KPa aproximadamente.

Desventajas del uso del sistema modular de membranas :

El problema que se presenta en este método es gue se da al Hy
el tratamiento producto principal obteniendose con una pureza
del 99 %, mientras que el oxigeno se recupera con una pureza
tan s6lo superior al 40 %, debido a que se retrasa junto con

otras impurezas como hidrocarburos, CO,, y polvo atmosférico.

5.1.6 .- Otros ciclos empleados para la obtencién de 0,

Otros métodos empleados para la produccién de oxigeno a par-
tir del aire operan de moderadas a altas presiones, y en geng
ral siguen las bases de los ciclos de Linde y Claude. La ma-
yoria de las plantas realizan por medios quimicos la separa-
cién del €O; e inclusive el agua vapor que se encuentra en el
aire. Alcalis como la sosa o la potasa son usadas para los
fines anteriores, con sosa para el (€O, y silica-gel para el
agua. El vapor de agua es en ocasiones separa§o del aire,
por el congelamiento que se da en los intercambiadores y remg
vida por el nitrégeno de salida del proceso o con los gases
refrigerantes.

En el ciclo de Linde con equipo auxiliar de refrigeracién,
el aire es comprimido hasta 3,000 psi, depurado con una sclu-
cién de sosa y enfriado en alternativos intercambiadores con
el oxfgeno producido y el nitrégeno de desperdicio. A S °F
la mayoria del agua sale congelada, y el aire es entonces en-
friado con amoniaco refrigerante. El aire frio y purificado

se lleva a una doble columna para separar el O Y el N; produ
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cidos.

Dos métodos que han cobrado mucha popularidad son los proce-
sos de las compafilias Kellogg y Elliot. El proceso que presepn
tan es muy similar al ciclo de Linde-Frankl modificado.

El proceso de Elliot difiere de los descritos ya que no usa
expansores para la refrigeracién; ya que utiliza el N, separa
do como refrigerante. El proceso también hace uso eventual
de intercambiadores reversibles, con lo cual elimina el uso
de un sistema de aire "desbalanceado”. Los intercambiadores

utilizados se limpian cada 4 horas de operacién.

5.2 .~ PROCES8OS DE OBTENCION DE HIDROGENO.

Dado que el hidrégeno es materia prima para los procesos de
hidrodesulfurizacién y desintegraci6én asfalténica que a su
vez son parte importante de esta propuesta, se presenta a cop
tinuacién una descripcién de los métodos mas importantes para
su obtencién de é&ste que podrdn compararse por el lector con
los resultados de la fabricacién del material por medio de
los procesos de gasificacién descritos en el capitulo IV. .
Para la obtencién del H, existen dos grupos de procesos :

I.~ Los gque se hacen a partir de hidrocarburos, y
II.- Los gue emplean otras vias.

De ellos pasaremos a dar una breve descripcién.

5.2,1 .- Obtencién de hidrégeno a partir de hidrocarburos.
El hidrdégeno se obtiene a partir de los hidrocarburos por
medio de 4 procesos :

a) Descomposicién térmica
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b) Reformado de vapor
c) Oxidacién parcial (procesos de gasificacién).

d) Como producto en el reformado catalitico

a) Descomposicién térmica : Consiste en la desintegracién tér

mica del gas natural, donde el metano se convierte en car-

bén y H,, segin la siguiente reaccién :

. CHy =———=> C + 2 H,

Este proceso tiene 1la desventaja de consumir gas natural, de

mayor prioridad en otros procesos, ademds de producir cenizas

y desperdicios incrustantes que dafan el equipo.

b) Reformado de vapor : Este procesc es el que mas se usa, ya
que emplea el gas que proviene de los procesos de hidroge-
nacién; el gas es rico en metanoc y la reaccién con vapor
de agua es la siguiente :

CHy + Hy0 =======> CO + 3 Hy

En una reaccién catalitica se lleva a cabo a 1000 °C y el ca
talizador que se emplea para la reaccién es éxido de alumi-
nio muy econdémico. Una variacién de este proceso consiste en
adicionar mads vapor a la mezcla de monéxido de carbono y Hy
para pasarlo por un lecho catalitico de acero, la temperatura
a.al cual se efectta la reacciétn es de 450-500 °C, la Fomposi
cién que se obtiene a la salida del reactor es la siguiente :

Hy vevees 79 % COy +eve. 20 % No convertidos .l.l %

Por medio de este proceso se obtiene una gran cantidad de H,

y la mayoria de las plantas de hidrégeno lo utilizan, ya que

es un subproducto de hidrogenacién que se utiliza como mate-

ria prima.
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Este proceso tiene la misma base de los procesos de oxida--

cién parcial o gasificacién, con la diferencia de que los ul-

timos emplean como materia prima los residuos del petréleo,

mientras que el expuesto usa metano, el cual se debe eficien-

tizar en su uso

c)

d)

oxidacién parcial : Este proceso es el que mas ventajas
ofrece, dado el valor de la materia prima que wutiliza, y
que ademds es la misma con la que trabaja el sistema, por
lo que se toma a los procesos de gasificacién como parte
del proceso y no sdlo como un servicio auxiliar, El pro-
ceso ya ha sido explicado con bastante amplitud en el capi
tulo III.

Reformado catalitico : El hidrégeno en este proceso se oh
tiene como un subproducto, pero dado el alto rendimiento
(77-95 %volumen) se ha convertido en un proceso importante
en la obtencién de hidrégeno. Las principales reacciones

de reformado de las cuales se obtiene hidrégenoc son :

1.- Deshidrogenaci6n de nafténicos

v a
L1 *
—— e
" <: > X + 3 Hy
4
“
2.~ Deshidroisomerizacién de nafténicos
CHy B
iy
CH,
u,. ,ux
ey + 3 H2
b Ry
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5.2.2 .~ Metddos opcionales de produccién de hidrégeno.

Existen otros procesos de importancia para la producci6n de

hidrégeno que son :

a)
b)
<)
d)
e)

a)

Proceso Bosch.

Por electrolisis del agua

A partir de vapor y hierro

A partir de metanol y vapor

A partir de amoniaco

Proceso Bosch : Este proceso también llamade de gas de
agua, es uno de los mds importantes en la produccién indug
trial de hidrégeno, por medio de este proceso es factible
obtener hidrégeno muy puro que se emplea en reacciones ana

liticas.

El gas de agua se obtiene en un generador a partir de coque,

vapor de agua y aire, y a la salida del equipo tiene la si-

guiente composicién :

Tabla 5.1.~- Composicién del gas de agua.

COMPOSICION DEL GAS PRODUCIDO POR EL PROCESC BOSCH
$volumen
Hidrégeno ereeseceanseruns 49.2
Monéxido de Carbono. ........ 41.3
Di6éxido de Carbono ......... 4.2
oxigeno Y 0.2
Metano D 0.8
Nitrégeno Cesersessennaanan 4.3

El monéxido de carbono del gas de agua reacciona con vapor en

presencia de 6xido de hierro que actiia como catalizador y de

- 174 -



UNIVERBIDAD NACIONAL AUTONOMA DE MEXICO
FACULTAD DE QUIMICA

esta reaccidén se obtiene una cantidad adicional de hidrégeno.

b) Hidrégeno por electrélisis del agua : Este método es el me
nos empleado por el alto costo de la corriente eléctrica.
Se obtiene hidrégeno de alta pureza que se emplea en sinte
sis de compuestos orgdnicos a nivel laboratorio y en la in
dustria farmaceitica. Las soluciones empleadas en la eleg
trélisis son : NaOH, KOH, Cl, Cloratos y Percloratos.

c

Hidrégeno a partir de vapor y hierro : Este método es po-
co empleado en la actualidad, ya que no se obtiene la can-
tidad de hidrégeno requerido por las grandes industrias,

las reacciones principales son :

3 Fe + 4 Hy0 > Fes04 + 4 Hy ... 1
Fes04 + 4 Hp > 3 Fe + 4 Hy0

ceres 2
Fe304 + 4 CO ==o=—> 3 Fe + 4 €O,

Esta reaccién es intermitente ya que el hierro oxidado se re
genera segin la reaccién dos, pasando gas de agua sobre él.
d) Hidrégeno a partir de mentaol y vapor : Es un método simi

lar al anterior y también poco empleado, ya que se obtie--
nen pequefias cantidades de hidrégeno, mezclado con didxido
de carbono; la reaccién para la formacién del hidrégeno se

lleva a cabo @ 260-280 °C y es la siguiente :

CH3OH + Hy0 =—=—==> 3H, + CO,
La cantidad requerida para producir 1000 Ft3 de hidrégeno y
aproximadamente 40 lb de diéxido de carbono es de 5 galones
de metanol; las plantas mas grandes de este tipo producen

4,000 Ft3 de H,/dia. .
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e) Hidrégeno a partir de amonifaco : Este es un proceso poten
cialmente importante; aunque no se emplea en gran escala, so-
lamente para algunas aplicaciones especiales. Es potencial-
mente importante, ya gque de una libra de amoniaco liquido se
obtienen 34 Ft3 de Hy y 11 Ft3 de nitrégeno. La disociacién
se efectGa sobre un catalizador de nigquel a 900-1000 °C vy

presién de 10-20 atmésferas. .
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CAPITULO vI

6 .~ BISTEMAS ALTERNATIVOS PARA EL PROCESO DE TRATAMIENTO DE
CRUDOS Y RESIDUOS PESBADOS (CRUDO MAYA).

Los sistemas que se pueden construir através de la conjun--
cién de los procesos mencionados en los capitulos II, ITI y
IV, son muchos y muy variados; las mejores alternativas seran
aguellas que respondan a las necesidades detectadas y plantea
das en el capitulo T del presente trabajo, las cuales son :
1) Obtener alternativas para la generacién de Hp que permitan

utilizar las reservas de gas natural en sintesis industria
les como la del metanol, o bien para su uso como combusti-
ble dado su alto poder calorifice y con ello disminuir el
creciente Indice de importaciones de este energético con
fines de generacién de H,.

2) Aprovechar los residuos pesados y combustédleos producidos

de la dificil refinacién del crudo Maya, para la fabrica-
cién de productos de mads alto valor agregado - como gasoli-
nas (las cuales también tienden a aumentar su vollGmen im-
portado), naftas, gas de sintesis y ardématicos; para asi
aprovechar en forma redituable los alto inventarios de
estos productos y evitar venderlos a bajo precio.

3

Evitar arrojar a la atmosfera los gases residuales produc-
to del quemado del combustéleo utilizado como combustible
en la generacién de calor de equipos tales como calderas,
hornos, etc¢., y usarlos como materia prima en la fabrica--

cién de bienes de mds alto valor agregado que ayuden a
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elevar la competitividad de nuestra industria petro-lera y
petroquimica; ademis de salvaguardar el medic ambiente.

4) Si el monto de residucs generados lo permite, implementar
rutas gque permitan la recuperacién de los metales, tales
como Nfguel y Vanadio, que se encuentran localizados en
los asfaltenos presentes en los residuos del crudo Maya y
aprovecharlos para la fabricacién de productos de alto

valor agregado, tales como el V,0g. .

Bajo estos criterios, se presenta un andlisis de los procesos
mencionados en los capitulos anteriores, desde el punto de
vista de los resultados que se podrian esperar de su aplica-
cién al crudo Maya y sus residuos. Cabe mencionar que los
resultados esperados de aplicacién de los procesos al crudo
Maya son en su mayoria teoricos, obtenidos por extrapolacién
de los resultados presentados anteriormente en la aplicacién
de los procesos a los crudos que los licenciadores han elegi-

do para ejemplificar su funcionamiento.

6.) .- RESULTADOS ESPERADOS DE LA DESINTEGRACION ASFALTENICA

Dentro de este tipo de procesos encontramos 3 con informacién
suficiente para realizar un andlisis conveniente! De Ellos
presentamos los siquientes resultados:

6.1,1 .- PROCESO ROSE. Resid 0il Bupercritical Extraction.
( Extraccién Bupercritica de Residuos

Este proceso resulta dar buenas expectativas para su imple-
mentaciébn en el sistema planeado, ya que responde a los fines

de reduccién de viscocidad, contenido de carbén residual, un
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aumento conveniente en la razén C/H y ayuda a mejorar en mu-

cho la calidad de los productos obtenidos de los residuos, es
pecialmente si nos fijamos en el producto principal que es el
aceite DAO (aceite deasfaltado), cuyo rendimiento se calcula

en un 57 ipeso del total de la carga alimentada.

Tabla 6.1 .- Resultades de la operaciodn.
CONCEPTO RESIDUOS ASFALTENOS RESINAS ACEITES
CRUDO MAYA
PRODUCCION %peso 100 16.21 27.02 56.77
$vol 100 14.23 24.94 60.83
DENSIDAD °API 8.5 = mee-= meeee 21.35
AZUFRE %peso 4.7 6.89 5.64 3.13
C RESIDUAL %$peso 17.2 22.86 15.12 2.70
TOTAL DE METALES 480 1,680 540 7.20
{( V+ Ni)
VISCOCIDAD 2,250 cst 225 cp 22.5 cp 24.5 cst
210 °F 550 °F 480 °F 210 °F
RAZON EN PESO
DE C/H —_———— 8.89 8.13 6.74

Los aceites DAO pueden ser gonsiderados como un producto fi-
nal sensible de ser sometido a fraccionamiento e hidrotrata-
miento Qara la fabricacién de gasolinas y demds petroquimicos
b&sicos ‘de mayor rentabilidad que los combustéleos.

La tabia 6.2 nos da una idea comparativa de los resultados
que teoricamente se pueden obtener del tratamiento del crude
Maya por este medio, contra los que se obtienen del procesa-
miento de un crudo ardbe, ademds de clarificar mé&s el rendi-

miento y los beneficios que dicho proceso otorga.
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Tabla 6.2 .~ Composicién en % de alimentacién y productos.
CONCEPTO RESIDUOS DEL RESIDUOS DEL PETR.
CRUDO MAYA ARABE LIGERO
PRODUCCION %peso
ASFALTENOS 16.21 22.8
RESINAS 27.02 8.7
ACEITES 56.77 68.5
CONTENIDO DE METALES,| 1 2 3 4 1 2 3 4
AZUFRE Y NITROGENO
V + Ni ppm 480)1680|540( 7.2 75 277) 96 9.1
NITROGENO %peso 0.5/0.8 [0.5) 0.4} 0.5 0.8) 0.5] 0.4
AZUFRE %peso 4.7 6.415.5| 3.7, 3.9} 5.3 4.6/ 3.1
NOTAS : ) Presentes en la alimentacidén sin procesar.

(1
(2) Presentes en los asfaltenos procesados.
(3} Presentes en las resinas producidas.

(4) Presentes en los aceites DAO producidos.

6.1.2 .~ PROCESO ABC. Asphaltenic Bottom Cracking.
( Deaintegracién de residuos asfalténicos )

Este proceso aparece como el mds completo de los 3 que de su
tipo se presentan, y de hecho incluye en si a unc de ellos
(al proceso ROSE); sin embargo se presenta con la idea de ser
en si un sistema global de tratamiento en el cual no se incluy
ya ningin otro proceso mas.

Los resultados esperados de la aplicacién de este proceso al
crudo Maya se presentan en la tabla 6.3, en los renglones re-
feridos a destilados, las cuales son las fracciones que se ob
tienen como resultado de la aplicacién de este proceso; en
forma complementaria, y con el Ginico objeto de auxiliar un fu

turo estudio mas detallado a este respecto, se adjunta en la
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tabla 6.4 un estudio de 1los costos de la implem
este proceso.

Tabla 6.3.- Propiedades de crudos pesados.

entacién de

TIFO DE CRUDO Orinoco Bachaquero Tia Residuos
Juana Crudo Maya
DENSIDAD °API 10.6 12.8 26.3 8.5
AZUFRE %peso 3.54 2.63 1.55 4.7
TOTAL DE METALES 399 445 272 480
CARBON RESI- 14.0 12.5 8.0 17.2
DUAL $peso
DESTILADO %vol
@ IBP/400°F 0.8 3.7 22.2 0.20
€ 400/650 °F 13.4 i8.5 18.0 8.20
@ 650/1,000 °F 30.8 28.1 24.0 34.0
< 1,000 °F 55.0 49.7 35.8 57.6

Tabla 6.4.- Costos del proceso ABC sSeg(n el cr

udo usado.

CORCEPTO TIPO DE CRUDO
ORINOCO BACHAQUERC C

PRODUCTOS DESTILADOS * 88.5 $0.3
% vol DE LA ALIMENTACION

COSTO DE INVERSION 1,090 880
MILLONES DE DOLARES

COSTO DE OPERACION 10.5 8.3
DOLARES/BARRIL DE CRUDO

RESIDUOS
RUDO MAYA
80.5

1,350

14.1

+ Nota.~ Totales para gasolina y destilados medio

6.1,3.=-Proceso LEDA. Low-Energy DeAsphalted.
Proceso de deasfaltado de baja energia.
Proceso de Gulf Corp.
Este proceso es muy parecido al proceso ROSE, y t

mismas bases teéricas, con la diferencia principal
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proceso LEDA ofrece un ahorro del 45 % en la energia consumi-
da por el proceso (procesc ROSE = 3.4 kW-hr/ barril vs 2.1
kW-hr/barril del porceso LEDA).

Los resultados de la aplicacién del proceso y los esperados

con los residuos del crudo Maya se muestran a continuacién :

Tabla 6.5 .- Resultados de la operacién del procesc LEDA.
CONCEPTO ACEITE PARA RESIDUOS DEL
REFINADO CRUDO MAYA

ALIMENTACTION

Densidad °API 6.6 8.5
Azufre %peso 4.9 4.7
C en cenizas %peso 20,1 17.2
Viscocidad @ 210 °F 7,300 2,250
en cSt.

Ni + V ppm 129 480

PRODUCTO (ACEITE DAQ)

Rendimiento/alimentacion

en %vol. 30 41.8
Densidad °API 20.3 ©17.4
Azufre tpeso 2.7 2.3
C en cenizas %peso 1.4 . 0.9
Viscocidad € 210 °F 165 210
en cSt. ;

Ni + V ppm 0.62 36.3

Aungue el ahorro en cuestién de energia hace més conveniente
el proceso LEDA respecto del ROSE, con este ahorro también se
puede notar como se tiene una disminucién en la calidad del

producto obtenido, es decir un aceite DAO con un mayor conte-
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nido de contaminantes, y aunque este no es muy grande la dife
rencia, si resulta significativamente mayor su contenido de
metales pesados y carbén residual, comparado con los resulta-

dos del proceso ROSE ya mencionado.

6.2 .- RESULTADOS ESPERADOSE DE LA HIDRODESULFURIZACION DE

Para el caso de los procesos de hidrodesulfurizacién, la ga-
ma de datos y tipos de procesos son de una gran variedad, es
por ello gue se tuvo gue discriminar a muchos de estos, y sc-
lo se consideraron los mds importantes, tanto por su uso,
como por el renombre del licenciador que los promueve.

De los procesos gue se presentan a continuacién se incluyen @
de EXXON research Co. los procesos Residfining y Go-fining,
de la Gulf Co. los procesos Gulf tipo II y III, vy de la Bri-
tish Petroleum el nuevo proceso de desulfurizacién residual.

Ademis posteriormente se ofrece una comparacién del proceso
Stretford (el mis usual en la reduccidn de H,S ﬁara la obten=-
cién de azufre elemental), contra un proceso de recuperacién
de azufre por medio de una reduccién bioquimica que resulta

interesante para tomarse en cuenta.
H

6.2.1 .- REBIDFINING Y GO-FINING.

Los resultados esperados de la hidrodesulfurizacién del cru-
do Maya por medio del empleo de los procesos Residfining y Go
Fining de la compafifa Exxon pueden ser consultados en el capi

tulo III y comparados en las tablas 6.6 y 6.7 que se presen-
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tan a continuacién. En ellas se ven los resultados de la
prueba con diversos crudos y en la columna final de la dere-
cha se observan los resuldos con residuocs del crudo pesado

Maya

Tabla 6.6.- Propiedades de los productos del proceso.

CARATERISTICAS DE LOS PRODUCTOS DE LA HIDRODESULFURIZACION
DE LOS SIGUIENTES CRUDOS ALIMENTADOS

PETROLEO ARABE RESIDUOS
ALIMENTADO KUWAIT LIGERO KHAFJI CRUDO MAYA
TIPO DE FRACCION..... 550 °F

DENSIDAD °API.......... 16.3 16.1 15,7 8.5
AZUFRE %pesO.......... 3.8 3.0 4.0 4.7
CARBON %peso.......... 9.2 8.5 12.2 17.2
V+ Ni pPpMecececeien.. 55 40 105 480

EN EL PRODUCTO GAS.

AZUFRE EN EL GAS %peso.. 3.8 2.8 4.1 5.2
Cg a 400 °F, % vol...... 0.9 0.6 1.0 1.3

EN EL PROD. LIQUIDO

A + 400 °F, % vol,......100.7 101.0 101.0 101.0
DENSIDAD °API........... 22.7 22.5 23.0 20.0
AZUFRE $pesC.......nven 0.5

CONSUMO DE H2, FtJ/BARRIL 640 530 700 980

Los resultados presentaos en las tablas anteriores, nos mueg
tran como son mejores los que se obtienen de la aplicacién
del procesa Go-Fining al crudo Maya, sobre teodo en los puntos

referentes a los costos de operacién y la eficiencia obtenida
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en la hidrodesulfurizacién como lo muestran los productos fi-

nales.

Tabla &.7.~ Productos del procaeso Go-Fining.
CARATERISTICAS DE LOS PRODUCTOS DE LA HIDRODESULFURIZACION

DE 1LOS SIGUIENTES CRUDOS ALIMENTADOS

PETROLEO ARARE RESIDUOS
ALIMERTADO KUWAIT LIGERO KHAFJI CRUDO MAYA
TIPO DE FRACCION..... ——————=650/1050 °F-—
DENSIDAD °API.......... 22.2 23.1 21.7 8.5
AZUFRE %peso.......... 3.05 2.28 2.97 4.7
RESULTADOS PROMEDIO
Cl-C3 {INCLUYE H25) %pese 3.1 2.3 3.1 4.6
C4 Tvolumen,.ocavasaes Q.08 0.07 0.09 0.09
RESIDUOS Cg Y DESTILADOS
HASTA 400 "°F %volumen. 0.8 0.6 0.8 0.19
RESIDUOS DESTILADOS A MAS
DE 400 °F %volumen..... 99,0 99.2 99.0 100.0
AZUFRE 1%peso.......... 0.3 0.23 0.3 0.54
CONSUMO DE HZ Ftl/barril 280 220 ‘300 120

El resultado obtenido estd de acuerdo con las expectativas
que se tienen para el tratamiento de otres crudes por el li-:@
. cenciador, dado que el proceso Go-Fining esta disefado espe-~ -

cialmente para operar con residuos pesados.

6.2.2 .- PROCEBOB GULF TIPOS II Y III
Los procesos desarrollados por la compafiia Gulf, son de los

m&s importantes y reconocidos gue existen dentro de la indus-
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tria petrolera, y junto con los desarrollados por la compafia
Exxon los mas afejos y de mejores resultados.

La Gulf ha desarrollado y perfeccionado sus procesos a medi-~
da que transcurre el tiempo, es as{ como el proceso original
ha sido ampliamente superado por los desarrollos ulteriores,
y estd practicamente en desuso; por lo que toca a los proce-
sos tipo IT y ITI han hido superandose sobre todo en lo gue
respecta al tipo de catalizador usado, el cual en el tipo III
revela un desarrollo importante dada su buena resistencia con
tra el depésito de impurezas.

A pesar de ello los procesos de la Gulf no han sido desarro-
llados pensando en crudos de las caracteristicas del Maya me-
xicano, por lo gque a pesar de que su desarrollo y mejora con-
tinua, no se puede decir gue sea muy adecuado para la presen-
te propuesta.

La anterior afirmacién tiene su base en los altos consumos
de H, que se tiene en la operacién de estos procesos; ya que
si bien los resultados presentados de la aplicacién al crudo
Maya no tiemen otro fin que de ilustrar una tendencia y no se
pueden considerar como los valores reales precisos, si nos
dan una idea de que si se aplicardn al tratamiento del crudo
Maya darian lugar a un proceéo mas caro que el de cualquier
otro de los ejemplos presentados.

El tipo II que es el proceso mis adecuado de la Gulf para el
tratamiento de residuos y crudos pesados apenas da un resulta
do bueno, pero que se encarece si se toma la suma de los cos-

tos de catalizador e hidrégeno que se consumirian.
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Las tablas 6.8 y 6.9 nos dan una idea de los resultados espe-
rados en el uso de l0s procesos tipo II y III de la Gulf so-
bre los residuos del crudo Maya.

Tabla 6.8.- Productos del proceso Gulf tipo II.

RESULTADOS APLICACION PROCESO HDS GULF TIPO IIX

MEDIC ORIENTE TIPO RESIDUOS
CRUDO FUENTE KUWALT A B c CRUDO MAYA
FRAC. DE DEST,
ALIMENTADA °F 650 + 650 + 650 + 650 + 650 +
DENSIDAD °API 16.6 17.6 13 8.3 8.5
AZUFRE $peso 3.8 3.0 4.2 5.8 4.7
Ni + V ppm 60 40 114 110 480

RENDIMIENTO PROMEDIO POR CORRIDA

HyS $peso 3.2 2.6 3.5 4.3 3.8
NH, %peso <0.1 <0.1 <0.1 0.1 0.8
Cy - ¢4 ipeso 0.6 0.6 0.7 1.0 1.02
Cs € 375°F .

Y NAFTA %volumen 1.1 1.9 0.7 3.1 3.2

DESTILADO @ 375-650 °F .
%volumen S.1 5.3 5.3 8.0 8.2

DESTILADO € >G50°F
Y COMBUSTIBLE

$volumen g94.8 92.9 95.3 91.6 91.5
CONSUMO DE Hy

Ft’/barril 630 490 655 820 840
TIEMPO DE CORRIDA 1 & 2 POR ARO

PROPIEDADES DE LOS PRODUCTOS

NAFTA: °APIL 52 52 52.5 54 55.3
AZUFRE %peso 0.03 .03 0.03 0.05 0.05
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Tabla 6.8.~- Procesc Gulf tipe IXI (Continuacién).

MEDIQ ORIENTE TIPO RESIDUOS
CRUDO FUENTE KUWAIT A B c CRUDO MAYA
PROPIEDADES DE LOS PRODUCTOS
DESTILADO: °API 36 36 36 32 32.7
AZUFRE %peso 0.05 0.04 0.06 0.07 0.07
COMBUSTIBLE: °API 21 21 19.1 15.6 12.0
AZUFRE %peso 0.05 0.04 0.06 Q.07 0.07
% DE DESULFURIZACION
PRODUCTOS < 650°F 74 a0 76 74
PRODUCTOS > 650°F 87 90 88

Tabla 6.9.- Productos del proceso Gulf tipo III.

RESULTADOS APLICACION PROCESO HDS GULF TIPO III

MEDIO ORIENTE TIFO RESIDUOS

CRUDO FUENTE KUWAIT A D E CRUDO MAYA
FRAC. DE DEST.

ALIMENTADA °F 650 + 650 + 650 + 650 + 650 +
DENSIDAD °API 16.6 17.6 15.7 11.5 8.5
AZUFRE %peso 3.8 3.0 4.2 4.6 4.7
Ni + V ppn 60 40 114 116 480
HyS $peso 3.6 2.8 3.8 4.2 4.2
NH, %peso <0.1 <0.1 <0.1 0.1 0.4

RENDIMIENTO PROMEDIO POR CORRIDA

C€; - C4 %peso 1.1 1.4 1.4 1.3 1.0
Cs @ 175°F
Y NAFTA %volumen 2.3 3.8 2.3 2.7 2.0

NAFTA @ 375-650 °F
$volumen 7.8 10.6 7.8 9.3 7.0

DESTILADO € >650°F
Y COMBUSTIBLE
%$volumen 90.9 87.9 0.8 89.9 89.2
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Tabla 6.9.- Proceso Gulf tipo III (Continuacién).

RESULTADOS APLICACION PROCESO HDS GULF TIFO III

MEDIO ORIENTE TIPO RESIDUOS
CRUDO FUENTE KUWAIT A D E CRUDO MAYA

COgSUMO DE H
Ft”/barril 815 720 B82S 965 1,070

TIEMPO DE CORRIDA 1 6 2 POR ANO
PROPIEDADES DE LOS PRODUCTOS

NAFTA: °API 52 52 52 52
AZUFRE $%$peso 0,025 0.02 0.03 0.035

DESTILADO: °API 35.6 36 35.5 36
AZUFRE %peso 0.035 0.03 0.05 0.05

COMBUSTIBLE: °API 22.0 24 21.8 18
AZUFRE ipeso 0.5 0.3 0.5 0.7

% DE DESULFURIZACIOH

PRODUCTOS > 650°F 87 90 88 85

El resultado obtenido, como se ve, no es malo y de ambos pro
cesos el del tipo II es el mejor, pero por las razones expues
tas anteriormente no se pueden considerar como la mejor alter
nativa.

6.2.3 .- PROCESOS DE BRITISH PETROLEUM
Nuevo proceso de desulfurizacién residual.

Este proceso desarrollado por. la naciente industria extractg
ra de petr6leo europea, todavia no cubre la diversidad de cru
dos que existen a nivel mundial y por su localizacién se enfo
ca mas al tratamiento del crudo Brent del mar del norte y si
a caso de los &rabes ligeros y similares.

La tabla 6.10 presentada no es sensible de someterse a una
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comparacién de resultados para el crudo Maya, dado que la in-
formacién accesada sélo revela los resultados, pero no descri
be el tipo de crudo del cual partio el tratamiento.
Los resultados se presentan a continuacién.

Tabla 6.10.~- Rendimiento de productos respecto a la alimenta-
cién del proceso HDS8 de British Petroleum.

PRODUCTO LIQUIDO DESULFURIZADO ipeso ........... 99.00
RESIDUOS A GASIFICACION %peSO ......v.veeescasss  0.25
AZUFRE REMOVIDO 3PSO .v.titerrronnsssonsovesarss 97.00

6.2.4 .- COMPARACION DE LOS RESULTADOS DE LA OPERACION DEL
LO8 PROCEES0B DE RECUPERACION DE AZUFRE DE H,8 A 8°
DENTRO DE LAS EXPECTATIVAS DE LA PREBENTE PROPUESTA.

Los procesos que se han tomado para ilustrar est3 etapa, son
los procesos Stretford y Claus, procesos de reduccién quimica
de amplio uso a nivel mundial y un proceso incipiente de la
corriente biotecnolégica, el Bio-5SR.

De estos proceso se establece una comparacién, - misma que se
muestra en las tablas 3.11 y 3.13 del capitulo III, la cual
se repite para hace un andlisis de los procesos, en esta com-
paracién no se toma en cuenta la participacién de un posible
sistema gue involucre la combinacién de los procesos Claus y
Stretford, lo cual ayudaria en mucho la operabilidad de este
sistema, pues podria partir de alimentaciones con un mayor
contenido de azufre en el gas Acido, aunque tambien aumenta-
ria los costos de inversién principalmente.

De acuerdo a las referencias y los cuadros aqui consultados,
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los resultados son notablemente favorables para el proceso
Bio-SR, con la salvedad de que este estd disefiado para traba
‘jar a capacidades a(n muy pequefas para las necesidades que
se tienen, por lo que aconsejamos tomar la alternativa del
proceso combinado Claus y Stretford, dado su mayor capacidad
para trabajar con altas cargas alimentadas y ademds el poder
aprovechar las instalciones ya existentes para operar el pro-
ceso Claus en México, para lo que faltaria incluir unidades
en arreglo serial del proceso Stretford, gue ayudarfan a dis-
minuir la cantidad de contaminantes, principalmente S0, arro-
jados a la atmésfera; sin por ello olvidar al proceso Bio-SR,
el cual una vez gue sea adecuado para trabajar a mayores capa
cidades, ¥ se resuelva el problema del control de la biomasa
usada, pueda permitir mejorar resultados y costos en la redug
cién del &cido sulfhidrico.

Entre las tablas presentadas, se incluye la 3.12 que muestra
los rendimientos que se obtiene del emplec de este procedi--
miento.

Tabla 3.11.- Comparacién proceso Bio-BR y SBtretford.

ALIMENTACION STRETFORD BIO~SR

CONTENIDO DE H,8

EN LA ALIMENTACION (%) 0.4 - 1.9 85 - 93
EN EL PRODUCTO (ppm) 10 - 20 0 - 10
% DE HyS5 REMOVIDO > 99.5 > 99.99
TIPO DE ABSORVEDOR JET SCRUBBER JET SCRUBBER
TIPO DE REACTOR LECHO FIJO LECHO FIJO
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Tabla 3.12.~ Rendimiento de 1los pro

MA DE MEXICO
CA

ductos respecto a la

alimentacidn para el proceso Bio-BR.
GASTO DE GAS ALIMENTADO (NmJ/hr) PP 3,000.00
COMPOSICION DEL GAS (%)
H,S 5.00
co, e 95.00
H,S REMOVIDO (% DEL TOTAL) e 90,00
AZUFRE ALIMENTADO (Ton/dfa)  ..... . 4.92
AZUFRE RECUPERADO (Ton/dfa) heeoean 4.63
Tabla 3.13.- Comparacién de costos de recuperacién de azufre
para diversos procesgos.
CONCEPTO\PROCESO IROH CHELATE STRETFORD BIO-SR
pH DE OPERACION 6.5 8.5 8.5 2.0
QUIMICOS Y
CATALIZADORES (Kg/dia)
QUELATC DE HIERRO iso 480 000 mee== —eeee
ACIDO METAVANADICO --=- =  —=-—= 25.0  —e—e-
A.D.A. mm——— mem—- 40.0 —em=-
SULFATO FERROSO mre—— mmee— 42.0
NaOH mm—— meese meee
AGUA (m3/dia) 21 990 900 0.0
ELECTRIIDAD (Kwh) 3.7 12 12 e
PURGAS (m3/dla) 273 273 iss 204
COSTO DE CAPITAL 0.0 8.4 8.4 0.0
INVERTIDO (MM USDOLLS)
COSTOS DE OPERACION Y 1.8 1.8 2.13 1.7
MANTENIMIENTO (MM USDOLLS)
USDOLLS /Kg DE 0.82 1.11 8.92 0.45
Hy5 REMOVIDO
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6.3.~ RESULTADOS ESPERADOS DE LA APLICACION DE LOS PROCEBOS
DE GASIFICACION AL CRUDO MAYA Y BUS RESIDUOS PESADOS.

La gasificacién de crudos ha tenido un empleo con una ya afg
ja experiencia, pero la aplicacién a los residucs y crudos pe
cados puede considerarse relativamente reciente; de los gue
mds sc han desarrollado son los de la compafifa Shell, la cual
ya lleva mas de 50 anos dedicada a este campo, vy la compaiifa
Exxon, con una investigacion y aplicacién también importante.
Aungque existen otras compafilas que también han entrado en es-
te campo como la Gulf, sus resultados no han side tan impor-
tantes, como los ya mencionados.

La diferencia, ya indicada, entre estas tecnologias radica
en los campos de aplicacién de los productos obtenidos; ya
que el proceso SGP es muy polifacético, mientras que el desa-
rrollado por la Exxon estd muy especializado en la aplicacién
a la industria petrolera, este tipo de enfogues servirén para
enriquecer las alternativas a ofrecer, dejando asi libre el
campo de decisién para que no sea una propuestg cerrada a la
industria petrolifera y de ella también surjan alternativas

de implementacién en la industria petrogquimica mexicana.

6.3.1 .- SBHELL GASIFICATION PROCESS
(Proceso de gasificacidén Shell)
s

El proceso SGP (Shell Gasification Process) es una alternati-
va que si bien‘no ofrece un atractivo muy importante para la
industria petrolifera, sobre todo por no dedicarse a la pro-
duccién de gasolinas, si ofrece un atractivo en lo que se re-
fiere a la produccién de hidrdgeno y gas de sintesis princi-

palmente; en los procesos via Oxo es en donde se puede perci-
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bir su mayor campo de aplicacién, dado que de aqui se puede
obtener materia prima de bajo costo y productos en la propor-
cidén que el tipo de proceso Oxo requiera con libertad de ha-
cer los ajustes automiticamente, teniendo por aGnice control
ura valviila que regula la mayor o menor entrada de vapor de
agua al reactor de gasificacion.

Este proceso también es importante para la petroguimica prima
ria y secundarja del pais, dada la excelente cantidad y cali-
dad de hidrégeno que se puede obtener por esta via, lo cual
ayuda a evitar en gran medida el uso del gas natural con
estos fines.

Ademds de lo anterior se puede tener la combinacién de un
proceso que abastezca de Hy y CO, y pueda dar la presién re-
querida para un sistema de autogeneracién de energia eléctri-
ca que podria ayudar en mucho a la rentabilidad de la planta.
Dado gue los resultados de la operacién de este proceso depen
den de la forma en la que se manejen y ajusten sus variables,
los resultados no se pueden especificar para un-tipo de crudo
dado los miltiples fines que tiene; y por lo mismo no esta
muy en funcién del tipo de crudo alimentado, a no ser que el
contenido de impurezas sea exagerado, ya que su catalizador,
como se dijo en el capftulo IV, tiene una alta duracién y re-
sistencia a los depdsitos de mateales y cenizas en su superfi
cie.

" A continuacién se reproduce la tabla 4.2 antes presentada,
donde se ven los resultado promedio gque se obtienen de la

aplicacién de este proceso.
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Tabla 4.2.- 8ervicios auxiliares y requerimientos proceso

FLUJO DE RESIDUOC ALIMENTADO (Lb/hr) .......
OXIGENO ALIMENTADO (Lb/hr) ........ Careeae
FLUJO NETO DE NAFTA

# DE REACTORES S.G.P. UTILIZADOS ..........

PARA RECUPERACION DE CARBON (Lb/hr) ........

124,000
127,500

200
6

8.G.P. (Continuacién).

Tabla 4.2.- Servicios auxiliares y requerimientos procaso

PRODUCTOS :

COMPOSICION EN % DEL GAS DE SINTESIS :

Hidrégeno (H2) ve.eoe..onns
Monéxido de carbono (CO) ..
Di6xido de carbone (CO2) ..
Metano (CH4) ....oovvnevans

PRODUCCION DE GAS DE SINTESIS (M Ft3/hr)....

Nitrégeno (N2) y Argdén (Aé)..
Sulfuro de hidrégeno (H2S}...
Sulfuro de carbonilo (COS}...

TOTAL
PRODUCCION DE VAPOR (LB/RX) eeeverenaraeens
PRESION DEL VAPOR (PS18) +ecevvorsrcecranenncs

6,040

F N

100.0
360,000
950

6.3.2 .~ PROCESO FLEXICOKING

El proceso flexiccking de la Exxon se especializa

mis en la

gasificacién con el fin de producir una mayor cantidad de com

bustibles, naftas y aromdticos para la fabricacién de gasoli-

nas y aditivos. Sus directrices nos permiten hacer una compa

racién m&s precisa de lo que se puede esperar si se aplica el

crudo Maya a este proceso, y los resultados que se obtiene
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permiten también obtener una considerable produccién de H,,
ademds de permitirnos la recuperacién de metales pesados como
el Ni y el V, para la produccién de 6xidos y reactivos de
buena valoracién en el mercado. Este proceso también se sig
nifica por ser térmicamente eficiente, ya que con la energia
consumida se puede con la fabricar vapor de alta presién.
Los resultados se encuentran en las tablas 6.11, 6.12 y 6.13.

Tabla 6.11.- Alimentacién: Crudo pesado arabe destilado
a 1050 °F+

Propiedades de CRUDO PESADO RESIDUOS
la alimentacién : ARABE 1050 °F CRUDO MAYA .
CARBON %peso 24.4 17.2
DENSIDAD °API 4.4 8.5
AZUFRE %peso 5.34 4.7

FLUJO ALIMENTADO
M barriles/dia std 25.0 25.0

PRODUCTOS % respecto. alimentacién.

C4=: ipeso 13.1 9.2

C5/950°F, %vol 65.1 84,3

CONTENIDO GRUESO

DE CARBON %peso 30.7 21.6

CARBON NETO %peso 0.61 0.43
Ton/dia ; 28 20

CARBON GASIFICADO $vol  18.8 13.3
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Tabla 6.12.- Resultado de crudos alimentados al proceso
Flexicoking.
CRUDO ALIMENTADO ARABE PRUDHOE MEZCLA CRUDO
PESADO BAY SURLUISTIANA MAYA
DENSIDAD °API 27.9 26.2 34.2 23.5
NITROGENC %peso 0.16 0.21 0.06 0.3
A2UFRE %peso 2.85 1.12 0.37 3.0
METALES ppm 70 30 3 2
DESTILADOS € 650°F 53.8 54.0 39.7 55.0
$ DE LyV
DESTILADOS @ 1050°F 23.2 16.7 5.6 21.4
% DE L/V
Tabla 6.13.- Resultados de la operacién del proceso.
PROPIEDADES DE ARABE PRUDHOE MEZCLA CRUDO
LA ALIMENTACION PESADO BAY SURLUISIANA MAYA
RANGO DEL CORTE 1050°F+ 1050°F+ 1050°F+ 1050°F+
DENSIDAD °API 3.0 5.5 8.7 8.5
AZUFRE %peso 6.0 2.5 1.7 4.7
NITROGENO ppm 4800 6600 4600 5400
CARBON RESIDUAL %peso 22.7 20.0 17.9 17.2
METALES ppm 269 150 40 264
H,S tpeso 1.45 0.53 0.36 1.10
C3- tpeso 9.62 8.85 8.53 8.50
C4 ipeso 0.67 0.58 0.57 0.57
€5/370°F %3 DE L/V 15.0 16.0 16.1 16.1
370/650°F % DE L/V 16.7 20.4 21.6 21.8
650/975°F % DE L/V 28.9 36.9 39.1 41.9 .
COQUE PURGADO %peso 0.69 0.48 0.43 0.42
-
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Tabla 6.13 (Continuacidn).- Resultados de 1la operacidn del
proceso.
PROPIEDADES DE ARABE PRUDHOE MEZCLA CRUDOQ
LA ALIMENTACION PESADO BAY SURLUISIANA MAYA
RANGO DEL CORTE 1050°F+ 1050°F+ 1050°F+ 1050°F+

COHTENIDO DE GAS PRODUCIDO POR EL FLEXICOKING

BTU/Ft7 127 113 108 104
M BTU/Barril 1370 300 760 730
alimentado

6.4 .~ PROCESO A.R.T. (Asphalt Residual Treating).
Proceso de la Compafila Englehard.

Este proceso es particularmente especial y diferente a los
demds, ya gue es un proceso especializado en el tratamiento
de crudo y residuos pesados gue ofrece el beneficio de signi-
ficarse como un proceso probado y disefado para dar una muy
buena rentabilidad del tratamiento del crudeo pesado Maya diri
gido a la produccién de gasolinas.

Ofrece muchas ventajas y ahorro en la cantidad de equipo gue
utiliza, pero no ofrece ninguna solucién al problema de la es
cacez de gas natural y de un método alternativo para la pro-
duccitn de H2, significandose por el contrario como un proce-
so méds de los gue demandan este tipo de elemento.

Una buena alternativa seria el uso de este proceso en forma
paralela a un sistema complementaric gue produjese H; y que
aprovechara los resiuvdos por este proceso producidos, con lo
cual se redondearia el esquema de mejoramiento en la rentabi-
lidad del uso de los residuos y del crudc pesado Maya. En la

tabla 6.14 se presentan los resultados reales de la aplica-
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cién del proceso al crude pesado Maya.

Tabla 6.14 ,~Resultado de crudos alimentados al proceso ART

RENDIMIENTOS DEL PROCESO A.R.T.

CONCEPTO RESIDUOS CRUDO CRUDO MAYA BETUN

NORTH SLOPE SPRINGS
ALIMENTACION :
Densidad °API 10.7 23.5 2.1
Azufre %peso 2.0 3.0 1.0
Nitrégeno ipeso 0.48 0.3 0.76
Residuos C $peso 11.8 11.2 18.0
Ni + V ppm 73 264 89
PRODUCTOS :
HyS %peso 0.3 0.3 0.8
Ligeros-C, %peso 5.1 2.9 1.6
LPG %vol 7.8 4.2 3.0
Nafta cruda $vol 18.7 26.5 14.0
Ccombustible:
Ligero $%vol 13.7 29.1 17.9
Pesado %vol 54.3 34.9 . 55.4
Cenizas quemadas 9.5 8.7 17.1
tpeso
CORTE DE COMBUSTIBLE EESADO : .
Densidad °aPI 11.5 17.0 14.9
Azufre %peso 2.2 3.1 0.5
Nitrégeno %peso 0.44 0.22 0.48
Ni + V ppm 3.0 20.7 12.0
Viscocidad 18 12
€ 210°F cst.

- 199 =~



UNIVERS8IDAD NACIONAL AUTONOMA DE MEXICO
FACULTAD DE QUIMICA

6.5 .- BELECCION DE PROPUESTAS PARA LA CONJUNCION DEL SISTEMA
DE TRATAMIENTO DEL CRUDO PESADO MAYA Y SUB RESBIDUOS.

De acuerde con los resultados esperados antes presentados,
debemos hacer una comparacién y proponer alternativas para ob
tener una, gque de acuerdo a la forma en gue se adecue y cum-
pla con las expectativas y necesidades planteadas, arroje la
solucién mas probable para el tratamiento del crudo Maya y en
base a ecllo, en un estudio posterior, se hagan pruebas mas deg
talladas que lleven a cabo la implementacién de una solucidn
real y ventajosa para el problema que representa contar con
un tipo de recurso tan abundante como este y lograr una mayor
rentabilidad en su extraccién y refinacién, y que ayude a so-
lucionar los problemas que representan las cada vez mds gran-—
des importaciones de gas natural y de gasolina; lo que daria
por resultado una industria petrolera y petroguimica mis com-
petitiva al entorno y necesidades que plantea la realidad ac-
tual.

como se puede notar de los resultados antes ceomparados, 1la
direccién gue se puede tomar de acuerdo a lo que marcan las
principales tendencias de los procesos de gasificacién, la sg
lucién del problema va hacia cubrir en un 100 $ la falta de
Hy, o bien! hacia una mayor produccién de gasolinas mediante
una mayor cantidad de aceites sensibles de ser fraccionados
econémicamente.

A continuacién se presentan las posibles soluciocnes que a
juicio del autor son las m&s viables.

Las alternativas a presentar son las siguientes :
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18 Alternativa :

Concepto: Desintegracién Gasificacién H.D.S
asfalténica
Proceso : R.0.8.E. FLEXICOKING GO-FINING

La justificacién de esta eleccién se encuentra basada en los
resultados esperados obtenidos, dado que cada uno de estos
procesos obtuvo un buen calificative durante su examinacién.

El haber elgido el proceso ROSE se debio a que, aun cuando
el proceso ABC, reporta mejores resultados finales, su costo
de inversién y de operacién 1lo hace inaccesible, ademids de
gue una vez equiparado el sistema global propuesto los resul-
tados pueden ser tan buenos o mejores y con un menor costo.

Por su parte el proceso Go-fining es el mas adecuado para la
hidrodesulfurizacién, dado que cuenta con un diseflo hecho es-
pecialmente para el tratamiento de crudos y residuos pesados,
proporcionande un muy buen porcentaje de efectividad en los
resultados respecto a la cantidad de azufre removido de la
corriente alimentada.

El proceso Flexicoking fué elegido en esta primera posibili-
dad dada la mayor rentabilidad econémica que ofrece la produc
cién de gasolinas y que ademds cuenta con un volumen de fabrj
cacién aceptable de hidrégeno por esta via; no tan alta como
la gque ofrece el proceso de la Shell, pero que dada la dife-
rencia en el rendimiento y adecuacién de material para la pro
duccién de gasolinas, y la posibilidad de procesar los resi-

duos para obtener pentéxido de Vanadio y Ni, se sitGia como el
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procesc gue mayores ganancias puede ofrecer.

242 Alternativa :

Concepto: Desintegracién Gasificacién H.D.S
asfalténica
Proceso R.O.S.E, Proceso SGP GO-FINING

Esta alternativa est& mas bien guiada para tomarse modularmen
te, y aprovechar al maximo el proceso SGP, sobre todo con la
visién de implementarle en la industria petroquimica secunda-
ria, dada la cantidad de servicios que puede proporcionar :

a) Combustible mejorado a partir de combustdleo de bajo

precio.
b) Fuente de Hp a partir de materia prima barata.
c) Fuente de gas de sintesis para producir alcoholes por me=--

dio de la via Oxo, o bien a partir de estos, fabricar otra
gran gama de productos intermedios y finales, de amplia de
manda a nivel mundial, como lo es, por ejemplo el metanol
2 etil hexanol, amoniaco, etc.

d) En un caso dado contar con gas de propulsi6tn para activar
un sistema de autogeneracién de energia eléctrica.

32 Alternativa :

concepto: Desintegracién Gasificacién H.D.S )
asfalténica
Proceso ¢ A.B.C. FLEXICOKING GO-FINING

Esta tercera alternativa nos da sin lugar a dudas el mejor

rendimiento en proporcién a la cantidad de producto obtenido,
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con una gran cantidad de gasolinas producidas y aprovechamiep
to total de la cantidad de residuos alimentados; pero también
resulta el mi&s caro, con un costo de operacién por barril de
crudo procesado, de aproximadamente 16 dlls.

Esto sin lugar a dudas lo hace poco atractive, ya que se po-
dria ganar mds vendiendo el crudo Maya directamente en el mer
cado, gue procesandélo por este método. Pero si el método
se analiza desde el punto de vista ganacias esperadas con el
total de los productoé obtenidos dirigidos a la produccién de
gasolinas; podremos ver que el margen de utilidad se eleva,
aungue adn asi no es muy amplio.

42 Alternativa.

Concepto: Desintegracién Gasificacién H.D.S
asfalténica
Proceso : L.E.D.A. FLEXICOKING GULF TIPO II

Esta combinacién de alternativas es la que resulta ser la mas
econémica en lo que a costeo se refiere, dado-el ahorro que
se percibe operando el proceso LEDA y el Gulf tipo II, toda
vez que sus necesidades de H, sean cubiertas por los volume--
nes producidos por medioc del proceso de gasificacién Flexico-
king. Aungue en si el pfoceso no produce una calidad de pro-
ductos, como los obtenidos por otros medios, tampoco solucio-
na la falta de medios para producir hidrégeno ya que los volu
menes de H, consumidos por el proceso Gulf tipo II resta mu-
cho material gue podria ser ocupado con otros fines en otros

procesos como los de rectificacciébn o F.C.C.
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53 Alternativa :

Concepto: Desintegracién Gasificacién H.D.S
asfalténica
Proceso : L.E.D.A. PROCESO A.R.T.

Esta alternativa también se perfila con buenas posibilades, y
conviene ser estudiada con un mayor detenimiento. Por un la-
do se tiene la economia que en costos ofrece el proceso LEDA,
Yy por otro una reduccién significativa en la cantidad de equji
po del proceso ART, que aumenta su rendimiento mientras menor
sea la cantidad de metales y asfaltenos que contenga la ali-
mentacién; y que por otro lado puede operar a muy buenos ran-
gos de eficiencia con los resultados obtenidos de la aplica--
cién del proceso LEDA,

Asi este es el proceso con el costo mas reducido de inver—-
sién de los propuestos, aungue este requiere la instalacién
de una planta de hidrbégeno, lo que no contribuye a solucionar
el grave problema de la falta de gas natural y provoca un des
vio por requerimientos de produccién de H, adicional; aunque
esto si daria solucién al problema de aumentar la rentabili=-
dad de los crecientes inventarios de combustéleo de baja cali
dad que se tienen del procesamiento del crudo Maya.

Estas 5 son las alternativas propuestas las cuales ofrecen de
acuerdo a los datos percibidos, las mejores soluciones; puede
ser, sin embargo, gue existan otras, las gue necesitan de un
estudio mis a fondo de los procesos propuestos para poder

plantearse.
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CAPITULO VI

7 .= CONCLUBIONES.

En este capitulo nos toca resumir todos lo argumentos expuesg
tos anterjormente, para ello dividiremos su estructura en 3
campos principales; la decisién sobre cada uno de los puntos
se enunciari de la siguiente forma
1) Recomendacién de un proceso de produccién de oxigenc.

2) Recomendacién sobre un proceso de reduccién de HyS a
azufre elemental.

3) Recomendacién sobre un sistema de tratamiento para el

crudo Maya y sus residuos.

7.1 .~ Proceso recomendado para la produccién de oxigeno.

De acuerdo con los datos presentados en el capitulo VI, el
proceso que mejor se adecua para una facil operacién y que
ofrece unos resultados ajustables a las necesidades que el
proceso requiera; es el ciclo modificado de Linde-Frankl, em-
pleado por la compafifa Kellogg, dado que las modificaciones
planteadas por la compafifa Elliot, si bien dan una reduccién
en los costos de inversién, encarecen y dificultan la opera-
cién por el alto tiempb de mantenimiento, cada 4 horas de ope
racién, que implica el tipo de intercambiadores que el proce-
so emplea.

Por lo que toca a los demds proceso no invelucrados en la
presente eleccién, no se consideran con la misma flexibilada

de ajuste en la pureza del producto, en comparacién con el
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proceso elegido; pues el rendimiento del 90-95 % que ofrece
la alternativa tomada, nos da la opcién de poder ajustar me-
jor y con un rango més amplio, las diferentes cantidades de
oxigeno alimentado al proceso de gasificacién que el sistema
requiera, segGn los fines que se le quieran dar.

7.2 .- Proceso recomendado para la reduccién de H,8 a 8°.

Dentro de las alternativas presentadas en el capitulo III,
la posibilidad que ofrece el proceso Bio-SR resulta muy atrag
tiva, sin embargo, los problemas que la operacién de grandes
volumenes ofrece respecto del control gue se pudiese tener de
la biomasa, hacen que disminuyan sus expectativas.

Por lo anterior la inclinacién es en principio hacia la uti-
lizacidén de un proceso combinado Claus-Stretford, no sin seha
lar que se debe tener un estudio mds a fondo del proceso Bio-
SR, para ver si es posible su implementacién gque haria muy
redituable esta etapa del sistena.

7.3 .- 8istema recomendado para el tratamiento del crudo Maya
y sus residuos.

De acuerdo a las posibles alternativas planteadas en el capi
tulo VI, la gue al parecer responde mejor a los problemas por
los que atraviesa la actual industria petrolera de México; es
la primera, es decir, la que involucra los procesos siguien-
tes:

1) Para la desintegracién de residuos asfalténicos :
El proceso ROSE, ya gue si bien no efectua un degradacién to-
tal de los asfaltenos, si logra separarlos con un alto rendi-

miento de la corriente principal, con lo que logra concentrar
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los y hace viable su envio directo al proceso de gasificacién
donde se recuperard una mayor cantidad de producto en forma
de gas de sintesis y de Hy, ajustando sus proporciones median
te la inyeccién de vapor de agua al reactor de gasificacién,
y dado que en estos mismos residuos la concentracién de meta-
les serd considerable, tanbién es posible la recuperacién de
los metales valiosos como el vanadio y el niquel gque aumenta-
ridn las ganancias que de este sistema se pueden obtener.
2) Para la hidrodesulfurizacién del crudo y sus residuos.

El proceso elegido es el Go-fining, dados sus resultados del
% de azufre separado de la corriente alimentada, el cual es
el que ofrece los mejores resultados esperados de la aplica-
cién de los procesos, de acuerdo con las caracteristicas del
crudo Maya mexicano.

3) Para la gasificacioén de los residuos del crudo Maya.

El que mejor responde a las necesidades de competitividad de
la industria petrolera mexicana, es el proceso Flexicoking de
la compafifa Exxon, el cual aplicado a condiciones maximas de
agotamiento de la alimentacién, evita la contaminacién atmos-
férica para llevarla a niveles muy aceptables, y dados los al
tos volumenes que maneja PEMEX, darfa una buena cantidad de
hidrégeno producido y una mayor cantidad de aceites sensibles
de rectificacién, para producir un mayor volumen de combusti-
bles, especialemente de gasolinas; todo esto sin contar con
la ganancia extra que se obtiene por la recuperacién de los
metales contenidos en los asfaltenos procesados, tales como

Ni y V, que son de muy alto valor comercial, especialmente el
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Gltimo, si se implementa un proceso conjunto para la produc-
cién de pentéxido de vanadio.

Cabe sefalarse que tampoco se debe dejar a un lado la alter-
nativa nGmero 2, la cual podria beneficiar ampliamente a la
iniciativa privada del pais, especialmente a la dedicada a la
produccién de quimicos y petroquimicos intermedios y finales,
através de la adquisicién de parte del combustéleo que se pro
duce del refinamiento del crudo Maya.

Es bueno aclarar que estas recomendaciones estin hechas en
base a el andlisis comparativo de los datos bibliograficos
encontrados, y de los resultados esperados de su aplicacién
al crudo pesado Maya y sus residuos. Para poder llevar es-
tas propuestas a una escala real, se requiere de un estudio
econdémico y técnico mas profundo, que tome en cuenta los re-
sultados obtenidos para redondear la idea que en el presente
proyecto de investigacién se ha abierto, bien para confirmar
las espectativas agui planteadas o para trabajar en la propo-
sici6n de mejoras y dar solucién al problema que enfrenta la
realidad de la industria petrolera y petroquimica mexicana,
cuyos efectos mis sentidos afin estdn por presentarse; y si no
se plantea la necesidad de llevar a buen termino una solucién
la realida puede llegar a rebasarnos ante un entorno econémi-
‘co. tan dinamico como el gue estamos viviendo, y que con la ep
trada a la formacién de un blogue comercial norteaméricano,
puede darnos firmes oportunidades, pero también, si no se
planea el destino que se quiere, grandes fracasgs y arrepenti

mientos.
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